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Abreviaturas.

n = Numero de electrones.

F = Constante de Faraday.

V = Potencial.

p = momento.

A = Magnitud de onda del electron.

Ic = Pico catddico (I).

la = Pico anddico (I).

lic = Pico catddico (l1).

Ila = Pico anddico (l1).

lo = Pico de oxidacién del electrodo.

Ec = Potencial de cruce.

En = Potencial de nucleacién.

ip = intensidad de corriente del pico (catédico o anddico).
E, = Potencial de media onda.

o, = es el coeficiente de transferencia de carga.
n, = es el nimero de electrones intercambiados en el paso lento de la reaccidn.
Co = es la concentracion de analito.

D = es el coeficiente de difusion.

V = es la velocidad de barrido.

W = Funcion voltamperométrica.

E) = Potencial de inversion.

t,, = Tiempo en la intensidad de corriente maxima.
No =NUmero de sitios activos.

A =Velocidad de migracion del analito.



Resumen.

1.

2.

Introduccion.
Antecedentes.
2.1 Anodizacion.
2.2 Anodizacioén de titanio.
2.2.1 Anatasa.
2.2.2 Rutilo.
2.3 Semiconductores.
2.3.1 Tipos de sélidos.

2.3.2 Teoria de bandas.

2.3.3 Conduccidn eléctrica en los semiconductores.

2.3.4 Semiconductores tipony p.
2.4 Electrodepdsitos

2.4.1 Mecanismo de Electrodepositacion.
Hipdtesis y objetivos.
Seccién experimental.
4.1 Especiacion quimica del cobre.
4.2 Celda electroquimica.
4.3 Electrodo de trabajo.
4.4 Disoluciones de trabajo.
4.5 Metodologia experimental.
Resultados y discusion.
5.1 Estudio voltamperométrico.

5.1.1 Medio de sulfatos.

5.1.1.1 Anatasa.

5.1.1.2 Rutilo.

11

12

13

13

14

17

18

22

25

28

29

29

30

31

32

33

35

35

35

35

36



5.1.2

5.1.2.1 Rutilo.

5.1.2.1.1

5.1.2.1.2

51213

51.2.14

5.1.2.15

5.1.2.1.6

5.1.2.1.7

5.1.2.1.8

Medio de cloruros

Dominio de electroactividad en el blanco.

Descripcion general del estudio voltamperométrico de
reduccion de cobre sobre rutilo en medio de cloruros.
Proceso Cu(NH;),** a Cu(NHs),".

Estudio del coeficiente de difusidn.

Estudio del potencial en funciéon de la velocidad de barrido.
Proceso de Electrodepositacion de cobre (Cu(l) a Cu(0).)
Influencia del potencial de inversion, E;.

Eficiencia de la reduccion de Cu(l) a Cu(0).

5.1.2.2 Anatasa.

51221

5.1.2.2.2

51.2.23

5.1.2.24

5.1.2.25

5.1.2.2.6

5.1.2.2.7

5.1.2.2.8

Dominio de electroactividad en el blanco.

Descripcion general del estudio voltamperométrico de
reduccion del cobre sobre anatasa en medio de cloruros.
Proceso Cu(NH;),>" a Cu(NHs),".

Estudio del coeficiente de difusidn.

Estudio del potencial en funciéon de la velocidad de barrido.
Proceso de Electrodepositacién de cobre Cu(l) a Cu(0).
Influencia del potencial de inversion, E;.

Eficiencia de la reduccién de Cu(l) a Cu(0).

5.2 Cronoamperometria.

5.3 Microscopia electrénica de barrido.

6. Conclusiones.

Referencias.

38

39

39

40

41

42

43

46

46

48

50

50

51

52

53

53

56

58

60

66

71

75



Anexo 1.

Anexo 2.

79

82



Resumen.

Se realizd un estudio de la depositaciéon electroquimica de cobre sobre dos diferentes
sustratos de éxido de titanio. El cobre fue suministrado a partir de una disolucién amoniacal
5x10°MolL™" en un electrolito soporte de 0.1 MolL™ de KCl, el pH fue controlado con KOH y HCI
o H,S0, dependiendo del sistema que se estudié. Los depdsitos se hicieron sobre dos placas de
titanio cubiertas con una capa de éxido de titanio monocristalino (rutilo y anatasa). La cubierta
de los electrodos se obtuvo mediante la técnica de anodizacidn, la cual se llevd a cabo
sumergiendo el titanio en una disolucidn de buffer pH=7 de fosfatos, imponiendo un potencial
(5 mV para anatasa y 20 mV para rutilo) durante 10 minutos para obtener una capa uniforme y
monocristalina, tal y como se describe en la parte experimental. Los estudios se hicieron a
través de dos técnicas electroquimicas, la voltamperometria ciclica y la cronoamperometria.

Ademads se hizo un estudio morfoldgico con microscopia electrénica de barrido (SEM).

Se hicieron las pruebas voltamperométricas para dos tipos de medios, uno con sulfatos (K,SO,)
y otro con cloruros (KCI). En el medio de sulfatos y especialmente en el electrodo de 6xido de
titanio rutilo, se presentd una reaccién de reduccidn reversible a aproximadamente -0.8 V vs.
SCE, la cual se da por la reduccién del TiO, a TIOOH. Esta reaccion impide la reduccién de cobre
sobre el electrodo. Por otro lado, el medio de cloruros mostré un mejor comportamiento ya
que permite la reduccién del cobre sobre la superficie de los dos electrodos. Las imagenes de
SEM mostraron que tanto en el caso del rutilo como en la anatasa el depdsito se lleva a cabo

aunque con una eficiencia muy baja y de manera muy dispersa.

Por otro lado los transitorios de corriente normalizados no se adaptan al modelo tedrico
aplicado, por lo que éste no es el adecuado para describir el mecanismo de nucleacion y
crecimiento que sigue este sistema. El modelo aplicado no considera la reduccion del TiO, ni la

fuerte adsorcion de los iones cloruro.



1. Introduccion.

Con el propdsito de disefiar superficies con actividad electrocatalitica especifica, en este
trabajo se propone realizar un depdsito de cobre, a partir de un medio amoniacal, sobre

sustratos de 6xido de titanio.

La reaccion de reduccién del CO, es sumamente importante desde el punto de vista ambiental,
energético y de recursos naturales. El CO, se puede reducir electroquimicamente sobre
electrodos metdlicos y el material que ha mostrado tener mayor actividad electrocatalitica es
el cobre. Este lo puede reducir a metano, etileno y alcoholes, a altas densidades de corriente
en electrolitos acuosos. Se han enfocado los esfuerzos a producir superficies de cobre
electrodepositado que tengan propiedades adsortivas y caracteristicas morfoldgicas que son

fundamentales para la reaccion de reduccion del CO, [39].

En investigaciones anteriores desarrolladas en este grupo de trabajo [46] se observé que los
depdsitos de cobre sobre un sustrato de titanio muestran una morfologia muy dispersa como
consecuencia de una reaccion paralela a la del cobre. Dicha reaccién es causada por una capa
pasiva que se forma en la superficie del sustrato cuando entra en contacto con una solucién
electrolitica. Esta capa pasiva sufre reacciones redox dando especies TiOOH, las cuales pueden
competir por los sitios activos de la superficie y modifican el depdsito del cobre. Debido a esto,
en este trabajo se propone formar dicha capa pasiva a propédsito con el objetivo de tener
informacidon de las caracteristicas de los depdsitos de cobre sobre las dos estructuras

cristalinas del 6xido de titanio, anatasa y rutilo.

El uso de semiconductores para la depositacidn electroquimica requiere un entendimiento de
los fendmenos fisicoquimicos asociados al sistema semiconductor-electrolito [1]. Se han hecho

depdsitos de metales sobre diferentes sustratos y la mayoria de los estudios demuestran que



el tipo de sustrato, el pH y la composicidén del electrolito soporte, entre otros influyen en las
caracteristicas del depdsito. En el caso del cobre, un medio amoniacal permite un mejor
estudio de la depositacién gracias a la variedad de especies de iones cuprico y cuproso. La
depositacion electroquimica de metales sobre semiconductores tales como el silicio [6] y los
oxidos de titanio [45] juega un papel importante en la tecnologia de microsistemas, estabilidad

fisica y quimica de sistemas.

El mecanismo de electrodepositacion de metales en sustratos de diferente naturaleza,
depende fuertemente de la interaccién metal-sustrato. La cinética y mecanismo de nucleacién
son afectadas también por las propiedades eléctricas del sustrato [3]. La complejidad de la
depositacion en semiconductores reside en comprender el mecanismo de formacidn

electroquimica de una nueva fase en dichos sustratos.

El proceso de depositacion de metales se usa ampliamente en la industria electrdnica y
conversion energética de la luz solar. Recientemente se ha enfocado el uso a la obtencion de
superficies estructuralmente controladas, ya que la electrodepositacidn permite un exacto y
facil control de las propiedades de los depdsitos, y las reacciones redox de compuestos
orgdnicos. Para estos propésitos la depositacién electroquimica es un buen método para
modificar semiconductores y obtener una alta calidad de depositacién [5]. Algunos estudios
muestran que la depositacion de metales sobre semiconductores se lleva a cabo bajo un
régimen controlado por la difusiéon del analito y siguen un mecanismo de nucleacién y

crecimiento en 3D [4].

Este trabajo presenta los resultados obtenidos del estudio de la depositacién de cobre sobre
un semiconductor tipo n tal como el dxido de titanio. Se encontré que en medio de sulfatos el
oxido de titanio sufre reacciones de reduccién que dan como resultado especies TiOOH las
cuales impiden la depositacién de cobre sobre el electrodo. Debido a esto se cambid el medio

por uno de cloruros el cual disminuyé dicha reaccidon del electrodo, pero trajo como



consecuencia que la fuerte adsorcion de los cloruros en los electrodos disminuyeran la
eficiencia del depdsito e incluso en el caso del rutilo impiden la depositacién. Para el andlisis se
utilizaron métodos voltamperométricos y transitorios potenciostaticos; de estos ultimos se
intentd usar un modelo de crecimiento en 3D para explicar la electrocristalizacién obtenidos
no fueron representados por el modelo. Los transitorios experimentales obtenidos no fueron
representados por el modelo. Por otro lado se presenta la microscopia electrdnica de barrido
(SEM) que da informacion de la morfologia de las superficies generadas tanto por la

anodizacién, como por la depositacién del metal.



2. Antecedentes.

2.1 Anodizacion.

Las piezas de metal en el alto vacio mantienen su estabilidad por un periodo de tiempo
indefinido. La corrosién metdlica se debe a las reacciones de transferencia de carga en la
interfase entre el metal y el ambiente electrolitico que lo rodea [7]. Se rompen y desarrollan
fisuras. Esto hace que los metales sufran fatiga y pérdida de fuerza. Para la proteccion de los
metales ante tales fendmenos que los fragilizan se utilizan materiales de recubrimiento como
la pintura, sin embargo una forma muy eficiente de proteger a los metales es la formacién de
una superficie de 6xido de metal. [7]
Corrosion es el proceso de oxidacion de un metal en su medio circundante, lo cual lleva a
oxidos del metal y por lo tanto la destruccion del mismo. En el aire el metal se oxida por
reaccion directa con el oxigeno lo cual forma una pelicula de d6xido. En medio acuoso la
oxidaciéon del metal se lleva a cabo a través de un proceso electroquimico ya que se forma una
celda galvanica y el metal se oxida.
El tratamiento de la superficie de un metal para decrecer su corrosidn se puede llevar a través
de uno de los siguientes métodos [10]:
» Crear en la superficie una pelicula pasiva insoluble en agua (6xidos, fosfatos, sulfatos,
tungstanatos usados por separados o en combinacién).
» Cubrir la superficie con sustancias protectoras tales como aceites, grasas, pinturas,
entre otros.
» Aplicar capas de metales mas estables ante el medio corrosivo tales como el zinc,
cobre, niquel, plomo, rodio, etc.
La proteccion de metales por formacion de peliculas de oxidos ha sido desarrollada

recientemente y consiste en una polarizaciéon anddica, a esta técnica se le llama anodizacion.

5



Esta técnica es aplicable solo a metales y aleaciones con capacidad de formar capas pasivas
formadas por el movimiento del potencial a valores mas positivos. Cuando el potencial es
movido a potenciales suficientemente positivos [8].

Los oxidos de metales pueden formarse electroquimicamente o utilizando agentes oxidantes.
Los inhibidores de corrosidon son importantes protectores de los metales que funcionan por
adsorcién sobre la superficie metdlica seguida de la formacion de sales insolubles en agua. La
capa de 6xido formada sobre superficies metdlicas modifica dramaticamente la reactividad del
sustrato, la estructura de esa capa pasiva es esencial para entender las propiedades de los
metales recubiertos y particularmente de su corrosién [9]. Cuando el metal estd en contacto
en la solucién electrolitica la oxidacién de la superficie depende en gran parte al pH de la

disolucidn tal y como se muestra en el siguiente diagrama de Pourbaix.
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Figura 1.1. Diagrama de Pourbaix para titanio [18].



El dltimo producto de una reaccién de disolucién de un metal no es necesariamente una
especia ionica [10]. Como en la anodizacidn, es un sélido formado por el éxido del metal. Los
diagramas potencial-pH son muy utiles como se ve en la figura 1.1 para saber bajo qué
condiciones los sdlidos son termodinamicamente estables. Cuando el diagrama representa que
la formacion de los dxidos es favorable no quiere decir que en la practica es posible, hay que
considerar la rapidez con la que se lleva a cabo el proceso. La termodindmica define las
condiciones previas y vitales para que la corrosion se lleve a cabo, sin embargo la
determinacion de la rapidez y el control del sistema solo puede obtenerse por el estudio de la
electrddica de la corrosion.
La rapidez de corrosidn es directamente influenciada por la velocidad de disolucion del metal
por lo tanto, la corriente de corrosion es igual a la corriente de disolucién.

leorr = Im (2.1)
Donde:
Im es la corriente de disolucion.
l.orr €5 la corriente de corrosién.
El potencial de la celda (V) estd dado por las interfases de los dos electrodos y la caida de
potencial entre el electrodo y el electrolito.

V=0=Ad, +Ady + IR (2.2)

Adso es la diferencia de potencial entre el electrodo (anodo) y el electrolito.

APM es el potencial del electrodo (catodo).

IR es la caida de potencial en el electrolito.

Tedricamente la corrosion de un metal puede llevarse a cabo gracias a otra reaccién redox con

un potencial mayor, como alguna de las siguientes [8]:



2H;0" + 2¢ > 2H,0+H, (1)
0, +4H" + 4e » 2H,0 (2)
0, + 2H,0 + 4e > 40H (3)

La suma de las energias de Gibbs de las reacciones redox causantes de la corrosién de los
metales determina la tendencia a la corrosion de la superficie metdlica.
AG = -nFV (2.3)

Si el cambio de energia de Gibbs es negativo la reaccién de oxidacion del metal es espontanea.
A potenciales menos negativos la corrosidon ocurre hasta un potencial critico, la densidad de
corriente aumenta abruptamente y empieza el desprendimiento de oxigeno. En estas
condiciones, se forma una capa delgada estable del 6xido de metal, en este momento se dice
gue el metal estd pasivado. A potenciales positivos mas altos la capa de 6xido se hace mas
densa y en ese momento se dice que el metal estd anodizado, esto permite una proteccion
mas duradera contra la corrosién para ciertos materiales donde el mecanismo de corrosién

produce una pelicula y no penetra invasivamente en el seno del metal.

2.2 Anodizacion de titanio.

La anodizacién del titanio es un caso especial de tratamiento superficial mediante oxidacién
electroquimica. Se pueden obtener una cantidad de productos que recubren al titanio con
oxidos que van desde los colores dorados, pasan por varios colores mas hasta llegar al negro
mate. Los colores obtenidos del recubrimiento dependen en gran parte del electrolito
escogido para la anodizacidon, generalmente se ocupa 4cido sulfirico o dacido fosférico.
Recientemente se ha hecho investigacidn para generar procesos de anodizaciéon que permitan
la obtencién de superficies que contienen nanotubos, nano fibras o nano poros, esto

desarrollado con diferentes fines [15].



El procedimiento comun para la anodizacion de titanio es usualmente realizado en condiciones
estacionarias bajo una corriente constante y con un potencial controlado [15]. Esta
anodizacién se caracteriza por un sobrepotencial anddico alto y catédico bajo. Existen muchos
informes de 6xido de titanio en estructura porosa hechos con diferentes medios acidos tales
como el acido fluorhidrico (HF) y otro tipo de soluciones acidas en presencia o ausencia de
acido fluorhidrico. El control de los parametros de anodizacidon permite obtener una serie de
estructuras en la superficie del metal tales como nanotubos en forma de conos, matrices de
nanotubos altamente ordenadas, arreglos de nanotubos entre otros [16].

El mecanismo de oxidacién del titanio se muestra en una curva de anodizacién galvanostatica
en acido fosfdrico (HsPO,) en la figura 1.2. Esta curva puede dividirse en dos regiones: la
primera regidn esta caracterizada por un crecimiento lineal y la segunda es un conjunto de
valores que estan alrededor de un valor promedio formando una meseta. La explicacién es que
la primera zona se da gracias a la formacién del TiO, y la segunda es un proceso de
rompimiento que promueve la destruccion local de la pelicula. Fuera de esta informacion, el

mecanismo de la formacién de la superficie pasiva del titanio no es totalmente conocido [17].
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Figura 1.2. Curva de anodizacion galvanostatica tipica para titanio en acido fosférico. Medio: 0.3 M de

HsPO,, t=209C, j=20mA/cm2 [16].



La superficie de 6xido de titanio ha sido ampliamente estudiada desde su descubrimiento en
1972, cuando se utilizd como fotocatalizador en la reaccidon de hidrdlisis. La mayoria de estos
estudios estan enfocados en la estructura termodindmicamente mas estable, TiO, (110). Los
otros tipos de estructura (011) son casi tan importantes como ésta, sin embargo son menos
estudiadas. En el ejemplo de (011), que es la anatasa la estructura termina en un enlace Ti=0
lo cual le da propiedades foto cataliticas. Los éxidos de titanio son biocompatibles y amigables
con el ambiente, quimicamente inertes, no toxicos, térmicamente estables, bioldgicamente

inertes y pueden facilmente ser introducidos en productos alimenticios y farmacéuticos [11].

El 6xido de titanio TiO, existe en tres formas cristalinas: anatasa, rutilo y brokita. De éstas el
rutilo es la estructura mas estable en condiciones normales, a altas presiones las otras dos
fases son mas estables [12]. Es insoluble en agua, acidos orgdnicos, alcalis diluidos y en la
mayoria de los acidos inorganicos excepto el acido sulfurico y clorhidrico concentrados vy
calientes.

El 6xido de titanio ha generado gran interés porque es importante en varias aplicaciones
como: purificacién ambiental, purificacion foto inducida de agua, celdas solares, etc. Ademas
se ocupa como pigmento, sensor de gases, anticorrosivo, entre otros [13]. Estas propiedades
varian directamente con la disposicién de los dtomos en cada fase de éxido de titanio. Puede
ser obtenido por varios métodos tales como la depositacién por vapor, métodos de sol-gel
[14], entre otros, aunque una técnica que permite un mejor control en la depositacion de
oxidos sobre las superficies de metales es la anodizaciéon ya que pueden controlarse las
propiedades de la cubierta y se obtienen peliculas delgadas de sdlo algunas centécimas de

milimetro de grosor.

10



2.2.1 Anatasa.

La anatasa es el segundo 6xido mds abundante del la forma TiO,, es un excelente reflector de
la luz visible. A diferencia del rutilo, responde a la radiacién ultravioleta, por ello muestra una
intensa actividad frente a este tipo de luz [11]. Las propiedades foto cataliticas del 6xido de
titanio anatasa estan relacionadas a su capacidad semiconductora para generar especies
intermediarias tales como radicales libres, por la produccidon de portadores de carga bajo
irradiacién de luz. El 6xido de titanio al ser un semiconductor tipo n, tiene el nivel de Fermi
cercano a la banda de valencia como se mostrara en el siguiente capitulo, lo cual permite que
la incidencia de luz al semiconductor excite un electron y después el mismo se regresa a su
estado inicial, este proceso es determinante para la fotocatdlisis ya que el electrén que se
excitd interactla con centros activos tal y como se muestra en la figura 1.3. Estos agentes son
fuertemente oxidantes por lo que la anatasa puede utilizarse también como degradador de

sustancias organicas.

Iy Transferencia de
electrones

\
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s+l + |
|

Intercambio de

+ 4

D A
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_H_-h-._T_ _T__ —H— electrones
D A DA
{‘f‘ — — + _
\ ), Dipolo
# 4
D 1)

Figura 1.3. Procesos de Transferencia de electrones y de energia [17].
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La anatasa tiene estructura tetragonal, como se puede observar en la figura 1.4. La celda

elemental contiene 4 moléculas de TiO,.

Figura 1.4. Estructura cristalina de la anatasa. Tetragonal negativa uni axial, €=2.493 w=2.554 V=136.1
A3 [19].

2.2.2 Rutilo.

El rutilo es la forma cristalina mas abundante del éxido de titanio, tiene un amplio indice de
refraccion, absorbe fuertemente la luz ultravioleta, es aislante térmico cuando esta puro y
tiene una gran constante dieléctrica [11].

El rutilo es tetragonal e isdmero de la anatasa, pero no isomorfo ya que es positivo mono axial.

La celda elemental contiene dos moléculas de TiO,, como puede observarse en la figura 1.5.
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Figura 1.5. Estructura cristalina del rutilo. Tetragonal positiva uni axial, €=2.903, w=2.616, V=62.4 A3

[19].

El rutilo se puede obtener desde las fases de anatasa y brokita a una temperatura de 400 °C.
También puede obtenerse desde soluciones de titanio, ademas se ha obtenido sintetizado a

bajas temperaturas [20].

2.3 Semiconductores

2.3.1 Tipos de sélidos.

Con base en su conductividad, lo sélidos se pueden dividir en tres tipos. En primer lugar los
conductores, son aquellos que permiten el paso de la corriente eléctrica con solo la aplicacidn

de potenciales ordinarios. Los aislantes no lo hacen, en estos materiales |la energia necesaria
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para ionizar al electron de una de ellas y transferirlo a otra es demasiado grande como para
gue se lleve a cabo en condiciones normales. Cuando se aplican energias suplementarias para
intentar hacer que el aislante conduzca puede llevarse a la destruccién del material. Ejemplos

claros de los aislantes son el diamante y el cuarzo [22].

El tercer tipo de sdlidos comprende a los semiconductores. Estos son elementos con
propiedades intermedias entre conductores y semiconductores como el silicio y el germanio.
Para poder entender la conductividad eléctrica en los materiales, se hace uso de un modelo

conocido como teoria de bandas de energia.

2.3.2 Teoria de bandas.

Tomando como base un pequefio grupo de atomos dentro del arreglo cristalino de un sdlido,
se puede intentar entender el tipo de enlace y las propiedades del material. Cuando se unen
dos funciones de onda de dos atomos adyacentes, una de ellas aumenta su energia mientras
que la otra la disminuye. A la funcién que disminuyd su energia se le llama de enlace, mientras
que la que aumenta de energia se llama de anti enlace. Un mol de dtomos de un material
generara un numero de Avogadro de niveles energéticos muy cercanos entre si de los cuales
los mas estables son de enlace y los mds inestables de anti enlace. Si cada d4tomo del cristal

aporta un nimero N de orbitales, la energia puede expresarse como sigue:

ey, =]+ ZKcos [:2:?“:]
) (2.4)

Donde:
J es la integral couldmbica.
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K es la integral de intercambio
N es el nimero de orbitales.
M es el momento oscilatorio =0, +1, £2, +3...

A medida que N aumenta, la distancia entre los niveles se hace tan pequefia que la energia

parece ser continua. Este grupo de niveles se llama banda de energia.

Cada estado energético se relaciona con un momento oscilatorio. En ausencia de un campo
eléctrico el numero de estados en donde los electrones se mueven hacia la derecha es el
mismo numero de estados que permiten el movimiento a la izquierda y como consecuencia no
hay flujo de corriente. Sin embargo, cuando se aplica un potencial electrostatico las cargas se
mueven hacia los polos correspondientes y la ocupacién de los estados ya no serd igual.
Cuando los niveles de energia estdn completamente llenos la aplicacién de un potencial

externo no afectard y las cargas no podrdn ser movidas, este es el caso de los aislantes.

Por otro lado se puede considerar que los electrones estan con libertad para desplazarse en el
cristal y también se considera la interaccidén con la red idnica cristalina. Es un problema de

aplicacién del problema de “la particula en la caja” que se puede expresar como sigue [23]:

P=F (2.5)

h & (2.6)

p y A son el momento y la magnitud de onda del electrdn. La energia potencial dentro de una

caja es cero.
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gm (2.7)

Se pueden generar esencialmente una banda continua de niveles energéticos para distintos
valores de k. Al considerar la periodicidad de los iones en la red cristalina, se encuentra que la

energia potencial también varia periédicamente.

Estas ecuaciones se conocen como funciones de Blonch en honor a Felix Blonch. La
periodicidad introduce discontinuidades en la forma de la curva de energia porque sélo se
permiten ciertas energias electréonicas y deben estar dentro de una serie de bandas
energéticas. Lo anterior se ilustra en la figura 1.6, donde se representan las energias en su

conjunto de “bandas”.

A Banda de conduccion
P T
on Brecha de
g energia
S8

Figura 1.6. Diagrama de bandas de energia para una aislante o un semiconductor intrinseco. La banda de
valencia estd completamente llena y la de conduccién estd vacia, ademas estan separadas por una

brecha de energia [22].

La banda de energia mas baja es la de valencia, y estda completamente ocupada. Los electrones
contenidos en esta banda no pueden participar en la conduccién ya que estan fuertemente

asociados a los enlaces. La banda mas alta estd vacia o parcialmente llena dependiendo de qué
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tipo de material se trate, esta se llama banda de conduccion. La naturaleza de estas bandas

determina las propiedades de los sélidos”.

2.3.3 Conduccion eléctrica en los semiconductores.

La conduccidn eléctrica de un material tiene como base desplazar cargas eléctricas, al aplicar
un campo eléctrico, que se mueven a través de una banda de energia parcialmente llena. Por
lo tanto la capacidad de cada material para conducir la corriente eléctrica se debe a la

disponibilidad de dichas bandas.

En los materiales los electrones pueden moverse por dos mecanismos. En el primero, la banda
de valencia queda parcialmente ocupada por lo que los electrones tienen la posibilidad de
migrar a estados electrénicos desocupados facilmente. En el segundo la banda de valencia esta
completamente llena, sin embargo la banda de conduccidn se superpone con la primera
causando asi que los electrones puedan facilmente moverse en los estados electrénicos vacios
ocasionados por la de conduccion. Asi, los electrones de valencia y los estados energéticos
vacios estan presentes en una gran cantidad por lo que la conductividad de ese material serd la

de un conductor.

La corriente eléctrica en un semiconductor intrinseco se determina por dos componentes: la
corriente electrénica y la corriente generada por el movimiento de un enlace que puede
romperse por efecto de una perturbacion, dejando un electréon que queda libre. A este enlace
de valencia incompleto se le llama hueco. Con la aplicacién de un campo eléctrico las cargas
negativas se moveran en contra del mismo, esto da lugar al desplazamiento de una carga
positiva proveniente de los enlaces de valencia rotos. La conduccién por electrones que estan

acoplados a dichos enlaces de valencia es llamada por huecos.

1 , . . . -
Las bandas de energia y las propiedades de los semiconductores se explican de una manera rapida y
sencilla en el libro “la quimica hacia la conquista del sol” [47]
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Cuando hay una separacién muy grande entre las bandas de energia, existe un gran intervalo
de energias prohibidas. Al estar completamente ocupada la banda de valencia, los electrones
no encuentran estados energéticos disponibles que les permitan moverse, entonces el

material se comportard como un aislante.

Otros sistemas son aquellos en que la banda de conduccién y la banda de valencia se
encuentran separadas por una de energia denominada gap (figura 1.6) la cual es una barrera
que esta entre las dos primeras, este nivel de energia no es tan grande como en el caso de los
aislantes y puede ser superado por excitacién térmica u otros medios. Los electrones que
logran ser excitados saltan a la banda de conduccion que esta desocupada con lo cual puede
haber flujo de corriente eléctrica. Estos materiales se llaman semiconductores. Algunos

ejemplos de semiconductores son: B, Si, Ge, Sn, Se, Te, .

2.3.4 Semiconductores tipo ny p.

Los semiconductores como el germanio y el silicio se llaman intrinsecos porque estan hechos
de un material puro. Si a un semiconductor se le afiade una impureza dentro de la red
cristalina se le llama extrinseco. Existen dos posibilidades: 1) que el dopante o impureza tenga
menos electrones en la capa de valencia que el portador y 2) que el dopante tenga mas

electrones en la capa de valencia [21].

El semiconductor con impurezas se llama extrinseco y la conductancia originada por la
impureza introducida, lleva el nombre de conductividad por impurezas o extrinseca. Estos
semiconductores son compuestos quimicos complejos como los que se mencionan en la tabla

1.1.
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Tipo. Ejemplos.

Binarios CuCl, CuB, AgCl, KSb, K2Sh, Znl,, ZnS, ZnSe, CdO, CdS, CdSe, CdTe,

Ternarios CuAlS,, CulnS,, CulnSe, CulnTe, AgFeSe,, PbBiSe,, ZnGeAs,, AgFeTe,

Tabla 1.1. Algunos ejemplos de compuestos complejos que presentan propiedades de semiconductores

[21].

Cuando se dopa o impurifica al semiconductor con un elemento con cinco electrones de
valencia en la banda de valencia se obtiene un semiconductor tipo n (figura 1.7). Cuatro de los
cinco electrones del &tomo dopante se encuentran enlazados en la red cristalina a los atomos
del portador y uno de ellos estd débilmente ligado con el dopante, aunque a bajas
temperaturas estd muy cercano a él. A altas temperaturas el electron de la impureza se
desprende y pude moverse libremente por la red cristalina [21]. A temperaturas altas donde
hay una buena conduccidn del material la cantidad de electrones desprendidos por la
impureza sera considerablemente mayor que la generada por la ruptura de los enlaces del
semiconductor que forman electrones y huecos. Debido a lo anterior, los electrones seran
predominantes en la conductividad y por lo tanto éstos se llaman portadores de cargas

mayoritarios y los huecos son portadores de carga minoritarios.

Figura 1.7. Diagrama de la red cristalina de un semiconductor con impureza donadora (tipo n)

[21].
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Dentro del diagrama de bandas de energia, la impureza introducida en la red del
semiconductor se representa mediante la introduccion también de una nueva banda dentro de
la prohibida. La ionizacion del atomo dopante o impurificador necesita menor energia que la
ruptura de los enlaces del semiconductor, por lo tanto el nivel energético del dopante debe
situarse por debajo de la banda de conducciéon del semiconductor dentro de la banda

prohibida como se muestra en la figura 1.8.

Figura 1.8. Diagrama energético de los semiconductores tipo n [21].

Por otro lado al meter una impureza que tiene menos electrones en la capa de valencia que el
elemento semiconductor, por ejemplo el aluminio, un enlace en la red del semiconductor

estara incompleto.

Figura 1.9. Diagrama de la red cristalina de un semiconductor con impureza aceptora (tipo p) [21].
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En donde se observa el enlace incompleto entre los atomos de silicio y aluminio (figura 1.9) se
encuentra un electrén libre que puede trasladarse del semiconductor (Si) hacia el hueco que
deja la impureza (Al). Para que se genere un hueco, la ionizacidn del atomo dopante debe ser
mucho menos energética que la ruptura de los enlaces con el semiconductor. Gracias a esto la
cantidad de huecos es mucho mayor que el niumero de electrones libres, y por lo tanto la
conduccién sera por huecos. Dichos huecos son considerados los portadores de energia
mayoritarios, mientras que los electrones son minoritarios, y al semiconductor con impurezas

aceptoras se le denomina tipo p.

En el diagrama energético, la impureza aceptora introduce un nuevo estado energético dentro
de la banda prohibida y se sitla cerca de la banda de valencia. Cuando la impureza se ioniza, el
electrdn salta de la banda de valencia al nivel generado por el &tomo aceptor y en la banda de

valencia aparece un hueco que ahora es un portador de carga libre (figura 1.10).

AL
be

HO- -4 O 9-10- 9O —-019-0- £,

£p

Figura 1.10. Diagrama energético de los semiconductores tipo p [21].

Por ultimo hay semiconductores que tienen los dos tipos de dopantes, tanto donadores como

aceptores. A este grupo de semiconductores se les lama compensados.
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2.4 Electrodepositos.

En una reaccidn electrédica el electrodo actia como el lugar o sustrato de la misma, ademas
gueda inalterado por lo que puede considerarse un catalizador de transferencia de carga o
electrocatalizador. Sin embargo hay una diferencia sustancial entre la catalisis quimica y la
electrocatalisis. Cuando se habla de la rapidez de reaccién, en la electrocatalsis hay una
diferencia con el potencial y en la catdlisis quimica no. Otro factor importante que permite la
distincion entre los dos tipos de catalisis es la presencia de especies que no reaccionan, tales
como iones o moléculas de disolvente en la interfase (figural.11). Estas especies modifican en

gran medida la rapidez de la reaccion y no es adecuado despreciarlas, ya que el efecto varia

mucho para diferentes sustratos. En la electrocatilisis el objetivo del electrodo es actuar como
fuente de electrones y como la superficie para la adsorcién de cualquier producto intermedio.
De acuerdo al modelo de una red cristalina, el reticulo cristalino del electrodo no se desintegra

por paso de sus electrones a la disolucidn, ni crece por la constante adicidn de electrones de la

disolucion a la red cristalina [9].

Tanto metales como semiconductores, e incluso aislantes pueden ser ocupados como
sustratos para la Electrodepositacién, sin embargo el mecanismo varia entre cada uno de ellos.
En superficies metdlicas, la gran densidad de energia alrededor del nivel de Fermi una facil
nucleacion y crecimiento. En superficies semiconductoras es mas dificil que el metal a
depositar se incorpore a la red cristalina, consecuencia del incremento en la banda gap. Por

ultimo los aislantes necesitan una “capa semilla” para poder incorporar metales [33].
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Figura 1.11. Representacion grafica de la depositacion de metales sobre una superficie de diferente

naturaleza que el analito [34].

Para la ciencia de los materiales, las interfases metal-6xido pueden ser encontradas en varios
materiales tales como ceramicos con metales, éxidos que contienen metales, entre otros [25].
Los problemas fundamentales con esos sistemas son la fuerza de la adhesién, la estabilidad
mecanica y la fractura de las superficies. Esto esta directamente relacionado con la interfase
entre el metal y la superficie que soporta al metal que es el 6xido. La influencia de la fuerza de
adhesién es mostrada en la figura 1.12 donde se presenta un diagrama de una isla de un metal

soportado en una superficie de éxido y las energias que contribuyen al depdsito.

'Ymetal

Metal

Yéxido Yinterfase

Soporte de 6xido

Figura 1.12. Esquema de un metal soportado en una superficie de éxido en equilibrio termodinadmico

[25].
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El trabajo de adhesion puede referirse a tres energias diferentes: la de la interfase, la del metal
y la del ndcleo o un agregado de atomos. El crecimiento de los nucleos depende de la
velocidad de incorporacién de nuevos dtomos, o sea, de la transferencia de los iones, y

ademads puede o no depender de la difusion.

Por otro lado la aplicacidon quimica que se le ha dado a estos sistemas es la catdlisis donde los

metales depositados son de gran importancia para este proceso.

La electrodepositacién de metales es una alternativa viable a los procesos de depositacién. Las
principales ventajas son que puede llevarse a cabo a temperatura y presién ambientales, es un

proceso muy simple y puede controlarse el grosor de las capas de depdsito.

Los metales han sido depositados en muchos tipos de sustratos, los cuales incluyen
conductores como el grafito [2], metales como el cobre [24] y el acero [28], peliculas de
polimeros conductores [29], en semiconductores tales como el éxido de titanio [27], 6xido de
titanio y estroncio [25], silicio [27]. En medio amoniacal, la depositacién de cobre ha sido de

gran importancia ya que genera una diversidad de especies del idn cuproso y cuprico [2].

El titanio ha sido ampliamente adoptado en la industria como cdtodo para depositar cobre a
partir de disoluciones acidas de sulfato de cobre porque permite la facil separacion del metal
depositado de la superficie del electrodo. Muchas publicaciones se han dedicado a investigar
las condiciones éptimas de operacidn, tales como: la temperatura, la densidad de corriente, la

concentracién del electrolito, el efecto de los aditivos, etc. [24].

La formacion de peliculas continuas de cobre y aleaciones requiere un detallado
entendimiento del mecanismo de nucleacidon y crecimiento. Es generalmente aceptado que el
depdsito durante la electrodepositacion es influenciado tanto por el sustrato como por las
condiciones del depdsito (composicidn del bafio electrolitico, el potencial aplicado, el pH, etc.)

[26]. El entendimiento y el control de las condiciones de los depdsitos que gobiernan la
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morfologia y las propiedades estructurales son de vital importancia. En los semiconductores el

crecimiento del depédsito es usualmente un crecimiento en 3D [26].

Como ya se menciond, la principal fuerza que dirige la depositacién de metales es la
interaccion metal-sustrato, pero otras interacciones pueden jugar un rol importante en el
proceso. La presencia de aniones en el electrolito que se adsorben fuertemente en el
electrodo, tiene particular importancia. Dependiendo de la fuerza con la que se adsorban los
iones, diferentes efectos pueden ser observados. En algunos casos la depositacion se ve
retrasada por los iones que se adsorbieron. Por otro lado, también existe el caso contrario,
donde las especies adsorbidas permiten la estabilizacion de las especies a depositar y en otros
casos no hay efecto de los iones. Ademas el proceso de electrodepositacion se ve afectado por
la estructura cristalina del electrodo, la velocidad de barrido y otras interacciones [31]. Los
iones y aditivos son frecuentemente codepositados con los dtomos de cobre, lo cual afecta la
velocidad de crecimiento de los cristales y la direccion cristalografica [30]. Los iones
halogenuros (F, CI', Br y I’ como sales) se usan frecuentemente como electrolitos soporte. La
combinacién del electrolito soporte, los potenciales aplicados, el tipo de sustrato, etc., parece
promover la movilidad de la superficie del electrodo. El medio de cloruros se ha puesto en el
bafio electrolitico para la depositacion de cobre por la capacidad que tiene de impedir la

inestabilidad de las capas de metal que se forman en superficies de baja polarizacién [32].

2.4.1 Mecanismo de electrodepositacion.

Los iones estan en la solucidn y proximos a la superficie del electrodo, estos iones tienen cierta

carga y ademas estan hidratados. Antes de que alguno de los iones entre a formar parte de la
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red cristalina del electrodo debe tomar un electrén y ademas liberarse de todas sus moléculas

de hidratacién tal y como se muestra en la figura 1.13.

Atomos superficiales

del electrodo Plano exterior de
Helmholtz

lon hidratado

Figura 1.13. Representacion grafica del idn hidratado que esta préximo a incorporarse a la red metdlica

[9].

El ion metalico esta rodeado de moléculas de agua. Para que el proceso de reduccion se lleve a
cabo, el complejo del ion con el agua debe ser suficientemente deformado en especial para
que el electrén por efecto tunel llegue al idn. El ion debe esperar hasta que las moléculas de
agua que rodean al ion se separen lo suficiente como para que el ion se acerque y cumpla con
la condicién del efecto tunel. Esta condicion es que una particula que supera la barrera
energética de la interfase entre la solucion y el electrodo debe tener la misma energia de los
dos lados de la barrera. El ion capta un electrén y es reducido, cuando el atomo llega a la
superficie es depositado y devuelve el electrén a la superficie del electrodo (el cual tiene una

“nube” electrdnica) y entonces se considera al electrén como parte de la red cristalina.
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Cuando el ion llega a la interfase, la transferencia de carga y por lo tanto la reduccién del
mismo se puede llevar a cabo de dos maneras bdsicamente. En primer lugar se puede suponer
gue se mueve a lo largo de la capa de Helmholtz hasta encontrar un hueco, penetra y se libera
de todas las moléculas de hidratacion en un solo momento. Esto es una reaccién de depdsito

en un solo paso.

Por otro lado cabe la posibilidad de que la especie en disolucidn alcance un plano en la
superficie del electrodo, esto es mucho mds légico que la primera propuesta ya que habra una
mayor cantidad de sitios activos en un plano que orificios, ademds la deformacién del
complejo que se hace del ion con el agua es mucho menor en un plano que en un orificio por
lo que el cambio de energia es minimo con respecto a este cambio. Cuando el ién ha alcanzado
el plano, se convierte en un adién por lo que la carga es menor y aun tiene ciertas moléculas
de hidratacion asociadas. El adidon se mueve hasta toparse con un escaldn, en donde pierde
una molécula de agua, después se mueve hasta encontrar un angulo, en donde pierde las

moléculas de hidratacidn restantes y queda incorporado a la red cristalina del electrodo [9].
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3. Hipétesis y objetivos.

Hipétesis.

e Los depdsitos de cobre tendran caracteristicas distintas, como el tipo y la dispersién

del depésito para cada uno de los sustratos de TiO, rutilo y anatasa.

Objetivo general.

Estudiar el depdsito electroquimico de cobre en medio amoniacal sobre éxido de titanio (TiO,).

Objetivos particulares.

a) Hacer el estudio electroquimico de la electrocristalizacion de cobre sobre dxido de
titanio (TiO,) rutilo.
b) Hacer el estudio electroquimico de la electrocristalizacion de cobre sobre 6xido de

titanio (TiO,) anatasa.

El estudio electroquimico abarcaréd experimentos de voltamperometria ciclica vy
cronoamperometria con el fin de encontrar los potenciales de cruce (Ec) y nucleacién (En) de
la electrocristalizaciéon del cobre. Estas técnicas se usaran para identificar el depdsito y

proponer un mecanismo de nucleacién y crecimiento de los cristales de cobre.

c) Ver por microscopia electrénica de barrido (SEM) la estructura cristalina resultante del
depdsito y comparar con la informacion obtenida a partir de los estudios

electroquimicos.
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4. Seccién experimental.

Los estudios realizados con métodos electroquimicos y oépticos se usan para proponer el
mecanismo de depositacion de metales y conocer los principales interferentes en estos
procesos. Ademads las técnicas Opticas permitirdn conocer las caracteristicas estructurales del

depésito.

Por otro lado, para que las especies quimicas Cu(l) y Cu(ll) se puso un medio complejante de

amoniaco para que los pasos de reduccién fueran evidentes en la voltamperometria ciclica.

Las diferentes estructuras cristalinas del éxido de titanio se obtuvieron por anodizacién, esta
técnica permite obtener superficies monocristalinas y ademds del control estructural la

superficie de 6xido es muy delgada ya que esta técnica permite el control del grosor.

En este trabajo se hizo el estudio a través de dos técnicas electroquimicas, la
voltamperometria ciclica y la cronoamperometria. La combinacién de estas dos técnicas
permitié conocer parcialmente las razones por las cuales no se pudo proponer un mecanismo
de nucleacién y crecimiento. Ademas se hizo un estudio morfoldgico con ayuda de la técnica

de microscopia electrénica de barrido.

4.1 Especiacion quimica del cobre.

El amoniaco es agregado a la solucion con el proposito de complejar al cobre en sus dos estados

de oxidacion ya que estabiliza la especie Cu (1) segun las siguientes reacciones:

CU(NH3)42+ +e _— CU(NH3)2+ + 2NH3 (41)

Cu(NH;)," +& ——— >  Cu’+2NH, (4.2)
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La especie Cu (I) es inestable en ausencia del NH; tal y como muestra el diagrama de pourbaix
(figura 4.1). Se puede ver que entre pH 8 y 12 se encuentran las especies de cobre amoniacal en
sus dos estados de oxidacion y el cobre en su forma metélica, por lo que se escogio este

intervalo de pH para trabajar.
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0 2 4 6 8 0 12 4«4
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Figura 4.1. Diagrama potencial-pH para el sistema de Cobre en presencia de Amoniaco. [2]

4.2 Celda electroquimica.

Para el estudio se utilizé una celda tipica de tres electrodos con un electrodo de referencia
saturado de calomel (SCE) que estd conformado por Hg/Hg,Cl, sélido/KCl saturado
(E°%x=0.2458V vs. NHE). Todos los potenciales estan referidos a este electrodo. El
contraelectrodo fue una barra de grafito y el electrodo de trabajo fue una placa de titanio

anodizada en dos formas cristalinas (anatasa y rutilo). Antes de cada experimento se hizo un
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purgado de oxigeno con un flujo de nitrégeno (N,) que se mantuvo durante 5 minutos y se

detuvo en los experimentos.

Las mediciones se hicieron en un potenciostito [Autolab Type Ill conectado a una

computadora que recolectd la informacidn en un programa GPES 4.9.

Contra electrodo

Electrodo de
referencia

Electrodo de
trabajo

Figura 4.2. Celda tipica de tres electrodos utilizada para los experimentos electroquimicos [38].

4.3 Electrodo de trabajo.

Se usaron placas de titanio marca Aldrich (99.7% de pureza) con un espesor de 0.25 mm. Estas

placas se anodizaron de acuerdo a los siguientes pasos:

1. Limpiar la placa de titanio con lija de carburo de silicio de 320 o mayores y enjuagar

con acetona.
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2. Pulir el electrodo con una suspensién de alimina de 5um.

3. Colocar los electrodos en el electrolito (10% en peso de disfosfato de sodio
previamente neutralizado en sosa, 7.01<pH<7.04).

4. Conectar a la fuente de poder un dnodo que se oxidara y un cdtodo que no sufrira
cambios.

5. Limpiar en un ultrasonido.

6. Aplicar diferentes potenciales para obtener la estructura cristalina del 6xido de titanio

que se desea. En el caso de esta tesis se utilizé 5 V (anatasa) y 25 V (rutilo).

Estos pasos estdn descritos con detalle en la tesis de anodizacién [35]. El sistema

electroquimico es descrito en la figura 4.3.

Fuente de
poder

Catodo Anodo

Figura 4.3. Esquema de la celda de produccién [35].

4.4 Disoluciones de trabajo.

Todos los reactivos utilizados fueron grado analitico y fueron los siguientes:

- 5x10°M de CuSO,.
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- 0.1 Mde Na,SO, o KCI (dependiendo del medio) como electrolito soporte.
- 1 Mde (NH,),S0, o NH,CI (dependiendo el medio) como complejante.

- El pH fue regulado con H,S0, o HCI concentrado (dependiendo del medio) y KOH.

4.5 Metodologia experimental.

Se realizé voltamperometria ciclica con el propdsito de conocer ciertos pardmetros y
caracteristicas de las reacciones redox del cobre sobre el éxido de titanio (anexo 2), tales

como:

- Adsorcion de especies electroactivas.
- El coeficiente de difusién.
- Reacciones paralelas acopladas al sistema principal.

- Eltipo de control cinético.

La reversibilidad del sistema.

Por otro lado a pesar de que la cronoamperometria se usa para proponer mecanismos de
electrocristalizacion, asi como la cinética de nucleacidn a través de los transitorios de corriente
y determinacién de ciertos parametros; en este trabajo no se determinaron ya que no se pudo

adaptar el modelo a los transitorios de corriente experimentales.

Por ultimo, se obtuvieron microfotografias a través de la microscopia electrénica de barrido
con la cual se observé la morfologia de los depdsitos obtenidos en la anatasa y permitié

corroborar que en el rutilo no hubo depésitos del metal.

En la figura 4.4 se muestra un diagrama general de la metodologia experimental seguida en

este trabajo.
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Placas de titanio

l

Anodizacion

l

Prushas
electroquimicas
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Veltzmperometriz
Ciclica

Medio de sulfatps w— L o  Madio d= dorires

|

Cronozmperometriz

Micrescopia
electronica de
barride (SEM)

Figura 4.4. Diagrama general de la metodologia experimental.
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5. Resultados y discusion.

5.1 Estudio voltamperométrico.

5.1.1 Medio de sulfatos.

5.1.1.1 Anatasa.

A continuacién se presentan los resultados obtenidos de los experimentos de
voltamperometria ciclica en el sistema de CuSO, 102 M con NH; 1M como complejante y K,SO,

como electrolito soporte a pH=10.

En la figura 5.1 se muestra el voltamperograma tipico obtenidos para la reduccién de cobre
amoniacal sobre éxido de titanio anatasa. Hay dos picos catddicos situados en -0.8 y -1.2 V vs.
ESC, los cuales son causados por la reduccién de Cu(NHs),** a Cu(NHs)," y la de Cu(NHs)," a
Cu(0) (lc y lic) respectivamente; ademas una reaccidon de oxidacion (lo) que es debida a la
oxidacién del electrodo [36]. Esta se discutird en la seccidn de rutilo ya que es en ese electrodo

donde las reacciones redox del éxido de titanio son mas claras.
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5.0E-04

E (V) vs. ESC
0.0E+00
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[l llc -1.5E-03

-2.0E-03
-2.5E-03
-3.0E-03
-3.5E-03

-4.0E-03

j (A/em?)

-4.5E-03

Figura 5.1. Voltamperograma ciclico del sistema CuSO, 10” M, NH; 1 M y K,SO,4 0.1 M. Sobre electrodo

de 6xido de titanio anatasa. Velocidad de barrido 20 mV/s a pH=10.2. Barrido catddico.

5.1.1.2 Rutilo.

Se muestran los resultados obtenidos de la voltamperometria ciclica para el sistema de CuSO,

102 M, NH; 1M como complejante y K,SO, 0.1 M como electrolito soporte.

En la figura 5.2 se presenta un voltamperograma tipico para la reduccién de cobre sobre la
superficie de éxido de titanio rutilo. Durante el barrido catédico aparece un pico de reduccion
en -1 V vs. ESC el cual es causado por la reduccidon del titanio (Ti(IV) a Ti(lll)) como se muestra

en la ecuacién 5.1, ademads de la adsorcidn de protones en la superficie [36].

TiO, +e +H" —= TiOOH (5.1)
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En el barrido anddico se presenta un pico en -1.2 V vs. ESC el cual pertenece a la reaccién de
oxidacién del titanio y la desorcién de los protones descrita de igual manera por la ecuacion

5.1, que pone de manifiesto el fendmeno de adsorcidn de protones.

Estas reacciones impiden que el cobre pueda reducirse y posteriormente depositarse sobre el
electrodo. Esto se sabe porque aparte de que no se ven picos caracteristicos del cobre, no se
observan potenciales de cruce ni de nucleacion (ver anexo 2), los cuales indicarian la
modificacién de la superficie por la formaciéon de una capa de menor energia. Esta misma
reaccion (5.1), hace que la superficie se vea afectada dado que la cubierta de éxido de titanio
se descompone y la especie 6xido hidréxido de titanio aparece. Esta uUltima especie se vuelve

parte de la solucion [36].

-1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 15

5E-04
E (V) vs. ESC

OE+00

-5E-04

-1E-03

-2E-03

-2E-03

1 (A)

-3E-03

Figura 5.2. Voltamperograma ciclico del sistema CuSO, 10°M, NH; 1 M y K;SO, 0.1 M. Sobre electrodo

de 6xido de titanio rutilo. Velocidad de barrido 20 mV/s a pH=10.

Las reacciones redox causadas por el dxido de titanio, impiden que la reduccidon de cobre se

lleve a cabo. Como puede verse en la figura 5.2, en el rutilo el pico de reduccién Ir, esta justo
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en el intervalo de potencial donde deben aparecer los picos catddicos del cobre e impide el
estudio adecuado de esta reaccién. En el caso de la anatasa, el cobre puede depositarse ya que
la reduccion del Ti(IV) no es muy cuantitativa, y esto permite ver claramente los dos procesos

del cobre como se mostrd en la figura 5.1.

La influencia de los iones en la disolucién es determinante en el comportamiento de los
depdsitos de metales [37]. En este caso los sulfatos generan reacciones redox sobre el
electrodo indicadas en la figura 5.2, estas impiden la reduccién del cobre. Para eliminar este
interferente se optd por cambiar la disolucién por un medio que contiene cloruros, estos
tienen una fuerte adsorcidn sobre la superficie del electrodo [37], sin embargo, como se podra
ver mas adelante, el ambiente de cloruros permitird que el electrodo no sufra reacciones como

en el medio de sulfatos.

5.1.2 Medio de cloruros.

Este estudio electroquimico se hizo en una celda tipica de tres electrodos. Como contra
electrodo (CE) se utilizd grafito, el electrodo de trabajo (WE) fue una placa de titanio con
superficie de dxido de titanio (TiO,) en las mismas dos formas cristalinas usadas en el medio de
sulfatos y un area superficial de 1 cm” Ademds se usé como electrodo de referencia (RE) un
electrodo saturado de Calomel cuyo potencial es de 0.241 V vs. ENH.

La disolucidn electrolitica fue preparada con sulfato de cobre (CuSO,4) 0.01 M, amoniaco (NH3)
1 M como complejante y 0.1 M de KCI como electrolito soporte. Todos los reactivos fueron de
grado analitico y el agua destilada.

El pH de la disolucién fue regulado con KOH y HCI. Para las pruebas con rutilo el pH fue de 10,
mientras que para la anatasa fue de 10.3. Estos valores fueron elegidos de acuerdo al diagrama

de Pourbaix (figura 4.1), donde se puede observar las especies de Cu(l) y Cu(ll) complejadas
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con amonio, y donde ademas, el Cu(l) se estabiliza por la propia formacién del complejo. Todos
los experimentos se hicieron con un purgado inicial de oxigeno con un flujo de nitrégeno que
se mantuvo durante 5 minutos y se detuvo durante los experimentos. La temperatura fue la

ambiente y se expuso la celda a la luz blanca de laboratorio.

5.1.2.1 Rutilo.

5.1.2.1.1 Dominio de electro actividad en el blanco.

Se estudid el electrolito soporte en el intervalo del potencial de trabajo y de esta manera

poder descartar cualquier tipo de reaccién del electrodo. Los experimentos se hicieron con un

barrido catddico.

-1.6 -1.4 -1.2 -1 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0 0.2
1E-2
E (V) vs. ESC.
5E-3
OE+0
-5E-3
-1E-2
=~ | -2E-2
£
L
£ 22

Figura 5.3. Voltamperograma ciclico para el blanco del medio de cloruros. KCI 0.1M, NH; 1M. Velocidad

de barrido 20 mV/s, pH=10 sobre rutilo, luz blanca de laboratorio. Barrido catddico.

La reaccion redox observada en el medio de sulfatos [37] sobre el electrodo de éxido de titanio
rutilo no se presentan en el medio de cloruros [36] tal y como se ve en la figura 5.3. Con base

en este blanco se hicieron los calculos que se presentardn en el analisis.
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5.1.2.1.2 Descripcion general del estudio voltamperométrico de reduccion de cobre sobre

rutilo en medio de cloruros.

Los experimentos se realizaron a pH=10 en una solucién electrolitica compuesta con CuSO,
5x107 M, KCl 0.1 M, y NH; 1M, sobre un electrodo de titanio previamente con una capa de
oxido de titanio rutilo.

En la figura 5.4 se muestran los voltamperogramas tipicos obtenidos para la reduccion de
Cu(NHs),** a Cu(NHs),". En la zona catddica aparecen dos reacciones de reduccion, la primera
marcada como Ic es el paso de Cu(NHs),** a Cu(NHs),". El segundo pico lic es la reduccién de
Cu(NHs)," a Cu®.

En la parte anddica del voltamperograma se observa un pequefio pico la el cual estd asociado a
las dos reacciones de reduccidn de la parte catddica. La magnitud de la densidad de corriente
del pico la es mucho menor a cualquiera de las magnitudes correspondientes a los picos ic y

Ilc. Este comportamiento se observa en sistemas irreversibles.

-14 -1.2 -1 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0 0.2

E (V) vs. ESC la
(V) vs Ec \ / o

-1E-4

1E-4

En -2E-4

-3E-4

-4E-4

-5E-4

-6E-4

-7E-4

-8E-4

j (A/em?)

Figura 5.4. Voltamperograma ciclico tipico sobre el electrodo TiO, rutilo. pH=10. Velocidad de barrido

20 mV/s, 5x10 M CuSO,, 0.1 M KCl y 1 M NHs.
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Existen dos reacciones de reduccién asociadas a una sola reaccion de oxidacion del cobre
sobre el déxido de titanio, por esta razén se decidié hacer el estudio de cada una de las

reacciones por separado.

5.1.2.1.3 Proceso Cu(NHs),>* a Cu(NHs),".

A continuacidn se muestran los resultados obtenidos en los estudios de voltamperometria
ciclica a velocidades de 20, 100 y 150 mV/s (figura 5.5). Puede observarse que la separacion de
los picos es muy grande, ademas, la intensidad de corriente del pico anddico es muy pequefio
en comparacion con el pico catédico. Reafirma que el sistema se comporta como irreversible

(ver anexo 2).

-1.2 -1 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0 0.2
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Figura 5.5. Voltamperograma tipico para el estudio de la reaccidn de reduccion de Cu(ll) a Cu(l). CuSO,

5x10~ M, KCl 0.1 M y NH; 1M, pH=10. Velocidades de barrido 20, 100 y 150 mV/s. Barrido catddico.

41



5.1.2.1.4 Estudio del coeficiente de difusion.

Puede observarse en la figura 5.5 un proceso irreversible ya que el pico catédico Ic y llc, asi
como el pico anddico la estdn separados mas de 56 mV [38], ademas la intensidad de corriente
del proceso catddico es mucho mayor que la del proceso anédico, lo que indica una reaccion
irreversible.

Se utilizé la ecuacién de Randles-Sevick para calcular el coeficiente de difusion de la especie
Cu(NH_:,)42+ y se correlaciond a diferentes velocidades de barrido (5, 10, 15, 20, 50, 100 y 150
mV/s). Dicha ecuacién relaciona la intensidad de corriente pico con la velocidad de barrido,

como se puede ver en la ecuacién 5.2.

I, = (2.99x10%)n(a.ny) /2 € DY 21 /2 .

Donde:

Ip es la intensidad de corriente pico en A/cm®.

n es el numero de electrones intercambiados en la reaccién.

o, es el coeficiente de transferencia de carga.

n, es el numero de electrones intercambiados en el paso lento de la reaccién.

Co es la concentracion de analito.

D es el coeficiente de difusion.

v es la velocidad de barrido.

Para calcular el coeficiente de difusién se necesita conocer el término a.n, el cual puede ser
calculado de acuerdo a la ecuacion 5.3.

0.048
GaMly (5.3)

Ep —E1,2] =

Donde Ep es el potencial de pico, mientras que E;;, es el potencial de media onda. Se
obtuvieron los resultados a diferentes velocidades de barrido y se encontré el coeficiente de

difusién. En la tabla 5.1 se muestra el valor calculado del mismo. El coeficiente de correlacion
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de la linea recta que se hizo con los datos de corriente pico contra velocidad de barrido es muy

cercano a uno por lo que aplica usar el modelo de Randles Sevick para el calculo del coeficiente

de difusion.
Ecuacion j, [A/cm?] vs. V2 [V/s]. | Coeficiente de correlacién QN D [cm?/s]
l, = 8E%vY? + 3% 0.9812 0.0306 0.399 x 10”

Reportado [1]: D=0.6x 107 [cm?/s]

Tabla 5.1. Coeficiente de difusion de la especie Cu(NH3)42+ 5x10°°M. pH=10, calculados a partir de la

.y . 1/2
correlacion de ip vs. V 2,

Como puede verse en la tabla 5.1, el coeficiente de difusidén es dos 6rdenes de magnitud mas
bajo que el reportado para un electrodo de carbdn vitreo. Esto puede deberse a algunos
factores como las condiciones experimentales, puede ser que la superficie del semiconductor
tenga rearreglos los cuales modificarian constantemente el area activa. Por otro lado, esta
area también se ve modificada por los iones cloruro los cuales son adsorbidos en la superficie

del electrodo [37].

5.1.2.1.5 Estudio del potencial en funcion de la velocidad de barrido.

Con el fin de saber si hay reacciones acopladas a la del cobre o existe una adsorcidn de alguna
especie electroactiva, se hicieron experimentos para poder relacionar el pico de reduccién a
diferentes velocidades de barrido. Se puede apreciar de la figura 5.6 que el grafico del
potencial contra el logaritmo de la velocidad tiende a decrecer. Esta tendencia del potencial a
disminuir con respecto al logaritmo de la velocidad indica la presencia de una reaccion
acoplada posterior a la transferencia de electrones o bien una adsorcién débil de alguna

especie electroactiva.
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Figura 5.6. Grafico de la relacion entre el potencial pico catddico y el logaritmo de la velocidad en los
experimentos de voltamperometria para la reduccion de Cu(ll) a Cu(l). El electrodo fue una placa de

titanio anodizada en forma cristalina de rutilo. El pH=10, CuSO, 5x10°, KCl 0.1M y NH; 1M.

Para saber si lo que estd afectando al proceso de reduccion de cobre es la adsorcién débil o
una reaccion acoplada se necesita hacer un grafico donde se hace una relacién entre i./i,cy el

logaritmo de la velocidad como se muestra en la figura 5.7.
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Figura 5.7. Gréfico que relaciona las corrientes pico (is./ixc) en funcion del logaritmo de la velocidad de

barrido. Electrodo de titanio anodizado, rutilo. CuSO, 5x10” M, KCl 0.1 M, NH3 1M. pH=10.
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Un criterio que habla de la posibilidad de encontrarse ante una reaccién quimica acoplada es
que el radio de las corrientes pico anddica y catddica (ipa/ipc) sea mayor que la unidad y
aumente conforme lo hacela velocidad de barrido, con un valor mas cercano a 1 a velocidades
menores [44]. De la gréfica de la figura 5.8 se observa que dicha relacién es mucho menor que
1 aunque aumenta al aumentar la velocidad de barrido.

Para seguir con este analisis, y poder discriminar el proceso que ocurre, se necesita hacer el
estudio de la funcién voltamperométrica contra la velocidad de barrido [39]. La ecuacidn es la
siguiente (ecuacién 5.4):

_ g

D nFDY2AC(nFv/RT)Y2

(5.4)

Donde:

i, es la intensidad de corriente pico en amperes, n es el numero de electrones, F es la
constante de Faraday, A es el drea activa del electrodo, D es el coeficiente de difusidn, Cy es la
concentracion en mol/cm?, v es la velocidad de barrido de potencial, R es la constante de los
gases y T es la temperatura. Puesto que todos los pardmetros son constantes, el problema de
la funcién voltamperométrica se vuelve facil de resolver ya que es suficiente con una grafica

/2

que relacione i, v”2vs. vi%, en donde al primer término se le denomina funcién corriente.
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0.00E+00 vi/2
0 50 100 150 200

Figura 5.8. Grafico de la funcidn voltamperométrica en funcién de la velocidad de barrido con los datos

2

del pico de reduccidn del Cu(NHs),~" a Cu(NHs),".
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La forma del grafico mostrado en la figura 5.8 pertenece a un mecanismo en el cual no hay
reacciones interferentes. Cuando la funcién voltamperométrica aumenta con respecto a la
velocidad se puede hablar de la adsorcidn de una especie electro activa [40]. En este caso al
haber cloruros en disolucién, estos se adsorben fuertemente que intervienen en Ia

depositacion del cobre.

5.1.2.1.6 Proceso de Electrodepositacion de cobre (Cu(l) a Cu(0)).

En la figura 5.10 se presentaron los voltamperogramas ciclicos a diferentes velocidades de
barrido. En ellos pueden observarse dos procesos catddicos Ic y lic los cuales corresponden a
las reacciones (4.1) y (4.2) respectivamente. Ademas hay sobrecruces que indican procesos de

nucleacion y crecimiento.

5.1.2.1.7 Influencia del potencial de inversidn, E,.

El estudio cinético de la depositacion del cobre sobre el electrodo de titanio anodizado se hizo
con los voltamperogramas obtenidos a una velocidad de barrido de 20 mV/s y un pH=10, como
se muestran en la figura 5.9. El principal propdsito de estos estudios es encontrar evidencias
del proceso de depédsito de cobre. Variando el potencial de inversion catddica se esperan
encontrar las sefales caracteristicas del potencial de cruce y de nucleacidn.

La reduccidn del cobre de Cu(NH;)," a Cu(0) que corresponde a la zona del pico llc de la figura
5.9, es en donde se centrara el estudio del depdsito. Hay que considerar que la superficie del
electrodo es de diferente naturaleza que la especie electroactiva de cobre, por lo que la
depositacion del cobre tiene caracteristicas especiales. El depdsito de la primera capa de un
material, en este caso cobre, sobre otro de diferente naturaleza (TiO, rutilo) requiere de una

gran energia. Sin embargo, la subsecuente depositacion requiere una menor energia. Lo
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anterior proporciona voltamperogramas donde existen sobrecruces a los cuales se les
denomina potencial de cruce (Ec) y potencial de nucleacion (En). Dichos sobrecruces aparecen
por la aplicacion de un potencial suficientemente negativo como para que lleguen a

observarse los procesos de reduccién que generan los picos Icy llc.
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Figura 5.9. Voltamperogramas ciclicos para el sistema de CuSO, 5x10” M, KCl 0.1 M y NH3; 1M a pH =10,
sobre 6xido de titanio rutilo a diferentes potenciales de inversion y velocidad de barrido de 20 mV/s.

Aparecen de forma evidente los potenciales de cruce.

El potencial de cruce Ec no varié dramaticamente con respecto al potencial de inversion, tal
como se muestra en la tabla 5.2. El idn metalico el potencial de cruce es independiente del
potencial de inversién [2].

Por otro lado, cuando el potencial de cruce se mantiene constante con respecto al potencial de
inversién, puede relacionarse directamente con el potencial termodinamico de la reaccion. El
valor del potencial termodindamico para la reaccidn 4.2 es de -0.3219 V vs. ENH, fue calculado
con la ecuacién de Nernst tal y como se muestra en la ecuacién 5.5. El valor obtenido en los

experimentos no es muy cercano al calculado tal y como se muestra en la tabla 5.2. Esto
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debido a que el potencial reportado se establecid para la cristalizacion del cobre sobre grafito,
y en el caso de la presente investigacion, el sustrato es el éxido de titanio [36]. La naturaleza
del sustrato establece una energia diferente para el depdsito de cobre, pero de cualquier

forma, se pudo identificar el fendmeno de depésito.

Cu{NHz)%
E=E"+ 0.06 logu';—.’:"" =—0.322V
TE (5.5)
Velocidad de barrido Intervalo del potencial de inversidn Potencial de cruce (v
(mV/s). (V vs ESC). vs ENH).
20 (-1.5,-0.8) -0.488

Tabla 5.2. Efecto del potencial de inversidon sobre los potenciales de cruce a diferentes velocidades de

barrido para el sistema de cobre amoniacal sobre la superficie de dxido de titanio rutilo.

5.1.2.1.8 Eficiencia de la reducciéon de Cu(l) a Cu(0).

-1.2 -1 0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0 0.2
5.0E-5
E (V) vs. ESC
0.0E+0
-5.0E-5
-1.0E-4
-1.5E-4
~
£ | -2.0E-4
2
<

Figura 5.10. Integracién de las areas generadas por los picos de las reacciones redox para la obtencion

de las cargas.

La figura 5.11 muestra la relacidon de cargas para los procesos anddico (Qa) y catddico (Qc)

contra el potencial de inversién E; a las condiciones ya mencionadas en el apartado 5.1.2. Las
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cargas pueden ser obtenidas por la integracidon de las areas generadas por los picos de las
reacciones redox que se llevaron a cabo en la voltamperometria (lc, lic y 1a) como se muestra
en la figura 5.10. El estudio de la eficiencia de reduccidn del Cu(l) a Cu(0) permite conocer la
estabilidad de los depdsitos de cobre sobre el semiconductor. Pueden observarse eficiencias
de la reduccién menores al 3% (figura 5.11), a consecuencia de reacciones secundarias y
posiblemente de especies electroactivas adsorbidas sobre el electrodo tales como los iones
cloruro. Ademas de las reacciones paralelas y la adsorcidon de iones, las bajas recuperaciones

en las caras se debe a la reaccién de desproporcién del cobre [39] (ecuacién 5.6).

Cu(NH3)3" + cu(0) - 2Cu(NH3)3
(5.6)

La reaccién de desproporcidon ocasiona que la recuperacién de carga sea baja, sin embargo,
existe una importante contribucién debida a la propia reaccion del sustrato. Como ya se
discutié en el apartado 5.1.1.2, las superficies de 6xido de titanio generan especies TiOOH
después de la reduccién del Ti(lV), lo que desestabiliza al depdsito de cobre y contribuye a que

la relacion de cargas sea mucho menor.

0.4

Qa/Qc

0.35
Cu(l) a Cu(0)
0.3
0.25
0.2
0.15
0.1

0.05

— ¢ *\.—/‘
\ g \g <>

-0.8 -0.9 -1 -1.1 -1.2 -1.3 -14 -1.5 -1.6

EA (V vs.ESC)

Figura 5.11. Relacion entre cargas asociadas a los picos de oxidacién (Qa) y reduccién (Qc) a diferentes
valores de potencial de inversién (E,). A velocidad de barrido de 20mV/s.
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5.1.2.2 Anatasa.

5.1.2.2.1 Dominio de electro actividad en el blanco.

Se estudid el electrolito soporte en el intervalo del potencial de trabajo para descartar

cualquier tipo de reaccién del electrodo. Los experimentos se hicieron con barrido catddico

(figura 5.12).

-1.4 -1.2 -1 -0.8 -0.6 -04 -0.2 0 0.2
5E-05
E (V) vs ESC
0E+00
-5E-05
-1E-04
-2E-04
-2E-04
€| -3E-04
<
<
= -3E-04

Figura 5.12. Voltamperograma ciclico para el blanco del medio de cloruros. KCl 0.1M, NH; 1M. Velocidad

de barrido 20 mV/s, pH=10.2 sobre anatasa, luz blanca de laboratorio. Barrido catédico.

Como se pudo ver en la seccién 5.1.2.1, las reacciones redox observadas en el medio de
sulfatos sobre el rutilo no se observaron en el de cloruros. En el caso de la anatasa, como se

muestra en la fogura 5.12, las reacciones tampoco se llevan a cabo.
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5.1.2.2.2 Descripcién general del estudio voltamperométrico de reduccién del cobre

sobre anatasa en medio de cloruros.

Los experimentos se realizaron a un pH=10.3 en una solucién electrolitica compuesta por
CuSO, 5x10% M, KCl 0.1 M, NH3 1M, sobre el electrodo de titanio previamente anodizado con
una capa de éxido de titanio anatasa.

En la figura 5.13 se muestran los voltamperogramas tipicos obtenidos para la reduccién de
Cu(NHs),** a Cu(NHs),". En la zona catddica aparecen dos reacciones de reduccion, la primera
marcada como Ic es el paso de Cu(NHs),** a Cu(NHs),". El segundo pico lic es la reduccién de
Cu(NHs)," a Cu(0).

En la parte anddica del voltamperograma se observa un pequefio pico la, el cual esta asociado
a las dos reacciones de reduccion de la parte catddica del voltamperograma. La magnitud de la
densidad de corriente del pico la es mucho menor a cualquiera de las magnitudes

correspondientes a los picos Ic y llc. Este comportamiento se observa en sistemas irreversibles.

-1.2 -1 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0 0.2
5.0E-5
E (V) vs. ESC / la
Ec
T 0.0E+0
-5.0E-5
En
-1.0E-4
\ -1.5E-4
Ic
-2.0E-4

i (A/cm2)

llc

Figura 5.13. Voltamperograma ciclico tipico sobre el electrodo TiO, anatasa. pH=10.3. Velocidad de

barrido 20 mV/s, 5x10%M CuS0O,, 0.1 M K,SO,y 1 M NHs.
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Existen dos reacciones de reduccién asociadas a una sola reaccion de oxidacién del cobre
sobre el d6xido de titanio, por esta razén se decidid hacer el estudio de cada una de las

reacciones por separado.

5.1.2.2.3 Proceso Cu(NH;),>* a Cu(NH;),".

A continuacidn se muestran los resultados obtenidos en los estudios de voltamperometria
ciclica a velocidades de 5, 100 y 150 mV/s (figura 5.14). Puede observarse que la separacion de
los picos es muy grande, ademas la intensidad de corriente del pico anddico es muy pequeia

en comparacion con la catédica. Esto reafirma que el sistema se comporta como irreversible.

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

1E-04
E (V) vs. ESC
OE+00
-1E-04
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-4E-04

-5E-04
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j (A/cm?)

-7E-04

5mV/s ceeeeeee 100 mV/s ====- 150 mV/s

Figura 5.14. Voltamperograma tipico para el estudio de la reaccion de reduccion de Cu(ll) a Cu(l). CuSO,

5x10° M, KCl 0.1 M y NH3 1M, pH=10. Velocidades de barrido 20, 100 y 150 mV/s. Barrido catédico.
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5.1.2.2.4 Estudio del coeficiente de difusion.

Puede observarse en la figura 5.14 un proceso irreversible, ya que el pico catddico Ic y el
anddico la estan separados mas de 56 mV [38]. Ademas la intensidad de corriente del proceso

catdédico es mucho mayor que la del proceso anddico, lo que indica una reaccién irreversible.

Se utilizé la ecuacién de Randles Sevick para calcular el coeficiente de difusion de la especie
Cu(NHs),**, considerando que por lo menos para el proceso catédico se puede aproximar dicha
ecuacion al comportamiento de la presente reaccion, y se correlacioné a diferentes
velocidades de barrido(5, 10, 20, 50, 100 y 150 mV/s).

En la tabla 5.3 se muestran los resultados del cdlculo del coeficiente de difusion. El coeficiente

de correlacion tiene una muy buena aproximacién a la recta, por lo que aplica el modelo de

Randles Sevick para el célculo del coeficiente de difusion.

Ecuacion j, [A/cm?] vs. VY2 [V/s). | Coeficiente de correlacion Oy D [cm?/s]

I, = 8E-05v*/2 + 3E-05 0.9812 0.0306 0.286 x 107

Reportado[1]: D =0.6 x 10” [cm?/s]

Tabla 5.3. Coeficiente de difusion de la especie Cu(NH3)42+ 5x10°°M. pH=10 velocidad de barrio de

20 mV/s.

5.1.2.2.5 Estudio del potencial en funcion de la velocidad de barrido.

Con el fin de saber si hay reacciones acopladas a la del cobre o existe una adsorcidon de una
especie electroactiva se hicieron experimentos para poder relacionar el pico de reduccién a
diferentes velocidades de barrido. Se puede apreciar en la figura 5.15 una relacién que no es

lineal con respecto al logaritmo de la velocidad. Sin embargo, tiene una tendencia
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descendente, lo que indica una reaccion posterior a la reduccién del cobre, o bien, la adsorcidon

de una especie electroactiva [45].

-0.6
(I) 0.5 1 1.5 2 2.5
0.7 log v

-1.1
-1.2

-1.3

-1.4

j (A/em?)

Figura 5.15. Grafico de la relacion entre el potencial pico catddico y el logaritmo de la velocidad en los
experimentos de voltamperometria para la reduccidon de Cu(ll) a Cu(l). El electrodo fue una placa de

titanio anodizada en forma cristalina de anatasa. El pH=10, CuSO, 5x10°, KCI 0.1M y NH; 1M.

Para descartar una reaccién acoplada o la adsorcién de una especie electroactiva, se hizo un

grafico que relaciona ip./iy y el logaritmo de la velocidad, como se muestra en la figura 5.16.

1.2E-1

1.0E-1

j (A/cm?)

8.0E-2

6.0E-2

4.0E-2

2.0E-2

log v

0.0E+0
0 0.5 1 1.5 2 2.5

Figura 5.16. Grafico que relaciona las corrientes pico (iy/isc) en funcion del logaritmo de la velocidad de

barrido. Electrodo de titanio anodizado, rutilo. CuSO, 5x10~ M, KCl 0.1 M, NH3 1M. pH=10.
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El criterio que habla de la posibilidad de encontrarse ante una reaccién electroquimica
acoplada es que el radio de las corrientes pico anddica y catddica (iy./i,c) sea mayor a la unidad
y aumente conforme lo hace la velocidad de barrido, con un valor mas cercano a 1 a
velocidades menores [44]. De la grafica 5.16 se observa que dicha relacién es menor que 1, y
aumenta al aumentar la velocidad de barrido.

Para seguir con este analisis se ocupd de nuevo la ecuacidon 5.4 que es la funciéon

voltamperomeétrica relacionada contra la raiz cuadrada de la velocidad de barrido (figura 5.17).

1.6E-2

ipcxvl/2

1.4E-2

1.2E-2

1.0E-2

8.0E-3

6.0E-3

4.0E-3

2.0E-3
v1/2

0.0E+0

0 2 4 6 8 10 12 14

Figura 5.17. Grafico de la funcion voltamperométrica en funcién de la velocidad de barrido con los datos

**a Cu(NHs),".

del pico de reduccion del Cu(NH;),
La forma del grafico 5.17 corresponde a un mecanismo de depositacion en el cual no hay
reacciones interferentes. Cuando la funcién voltamperométrica aumenta con respecto a la
velocidad se puede hablar de la adsorcién de una especie electroactiva [40]. Como en el caso
del rutilo, al haber cloruros en disolucién, estos se adsorben fuertemente en el electrodo e

intervienen en la depositacién del cobre.
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5.1.2.2.6 Proceso de Electrodepositacion de cobre (Cu(l) a Cu(0)).

En la figura 5.14 se presentaron los voltamperogramas ciclicos a diferentes velocidades de
barrido. En ellos pueden observarse dos procesos catddicos Ic y llc los cuales corresponden a
las reacciones (4.1) y (4.2) respectivamente. Ademas hay sobrecruces que indican procesos de
nucleacion y crecimiento, por lo que a continuaciéon se discutird la influencia del potencial de

inversién en los procesos de reaccion del cobre.

5.1.2.2.7 Influencia del potencial de inversion, E,.

El estudio cinético de la depositacién del cobre sobre el electrodo de titanio anodizado
(anatasa) se hizo con los voltamperogramas obtenidos a una velocidad de barrido de 20 mV/s
y un pH=10.3, como se muestran en la figura 5.18. El principal propdsito de este estudio fue
encontrar evidencias del proceso de depdsito de cobre. Variando el potencial de inversidn

catddica se esperan encontrar las sefiales caracteristicas de potencial de cruce y nucleacion.

La reduccidn del cobre de Cu(NHs)," a Cu(0), que corresponde a la zona del pico lic de la figura
5.18, es en donde se centrara el estudio del depdsito. Hay que considerar que la superficie del
electrodo es de diferente naturaleza que la especie de cobre, por lo que la depositacién del
cobre tiene caracteristicas especiales. El depdsito de la primera capa de un material, en este
caso el cobre, sobre otro de distinta naturaleza (TiO,) anatasa requiere de una gran energia.
Sin embargo, la subsecuente depositacidn requiere una mucha menor. Lo anterior proporciona
voltamperogramas donde existen sobrecruces, a los cuales se les denomina potencial de cruce
(Ec) y potencial de nucleacién (En). Dichos sobrecruces aparecen por la aplicacion de un
potencial suficientemente negativo como para que lleguen a observarse los procesos de

reduccion que generan los picos Ic y llc.
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Figura 5.18. Voltamperogramas ciclicos para el sistema de CuSO, 5x10™ M, KCl 0.1 M yNH; IMa pH=
10, sobre 6xido de titanio anatasa a diferentes potenciales de inversién y velocidad de barrido de 20

mV/s. Aparecen de forma evidente los potenciales de cruce.

El potencial de cruce Ec no varié dramaticamente con respecto al potencial de inversion. Tal
como se muestra en la tabla 5.4. Se ha propuesto que en sistemas donde el control cinético se
da por la transferencia de carga entre la superficie del electrodo y el idn metalico, el potencial
de cruce es independiente del potencial de inversidn [2]. Por otro lado, si el potencial de cruce
se mantiene constante con respecto al potencial de inversién, puede relacionarse con el
potencial termodindmico de la reaccion. Como ya se analizd, el potencial termodindmico de la
ecuacion 4.2 es de -0.3219 V vs. ENH, calculado en la ecuacién 5.5.

El valor obtenido en los experimentos no es muy cercano al calculado tal y como se muestra en
la tabla 5.4. Esto es debido a que el potencial reportado se establecid para la cristalizacién de
cobre sobre grafito, y en el caso de la presente investigacion, el sustrato es de dxido de titanio
[36]. La naturaleza del sustrato establece una energia diferente para el depdsito de cobre, pero

de cualquier forma, se pudo identificar el fenédmeno de depdsito.
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Intervalo del potencial de Potencial de cruce
Velocidad de barrido (mV/s).
inversion (V vs ESC). (V vs ENH).

20 (-1.2,-0.8) -0.539

Tabla 5.4. Efecto del potencial de inversion sobre los potenciales de cruce a diferentes velocidades de

barrido para el sistema de cobre amoniacal sobre la superficie de éxido de titanio anatasa.

5.1.2.2.8 Eficiencia de la reduccion de Cu(l) a Cu(0).

La figura 5.19 muestra la relacidon de cargas para los procesos anddico (Qa) y catddico (Qc)
contra el potencial de inversién E; a las condiciones ya mencionadas en el apartado 5.1.2. Las
cargas pueden ser obtenidas por la integracidon de las dreas generadas por los picos de las
reacciones redox que se llevaron a cabo en la voltamperometria (Ic, lic y Ia). El estudio de la
eficiencia de reduccion del Cu(l) a Cu(0) permite conocer la estabilidad de los depdsitos de
cobre sobre el semiconductor. Pueden observarse eficiencias de la reduccién menores al 5%
(figura 5.19) a consecuencia de reacciones secundarias, y posiblemente de especies
electroactivas adsorbidas sobre el electrodo, tales como los iones cloruro. Ademas de las
reacciones paralelas y la adsorcidn de iones, las bajas recuperaciones en las cargas se debe a la
reaccién de desproporcién del cobre [39] (ecuacidn 5.6).

Como ya se analizd, la reaccidn de desproporcion (ecuacidn 5.6) tiene una gran influencia en la
baja recuperacién de carga. Sin embargo, la propia reaccion del sustrato contribuye a que la
relacidn de cargas sea mucho menor. La superficie anodizada de titanio genera especies TIOOH

y desestabiliza al depdsito de cobre.
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Figura 5.19. Relacién entre cargas asociadas a los picos de oxidacion (Qa) y reduccion (Qc) de las

reacciones sobre TiO, anatasa a diferentes valores de potencial de inversion (E;). A velocidad de barrido

de 20mV/s.
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5.2 Cronoamperometria.

Con el propdsito de caracterizar a las primeras etapas del desarrollo de una nueva capa sobre
un electrodo se midieron los parametros asociados a la nucleacion y crecimiento del metal. A
continuacién se presentan los resultados obtenidos de los estudios hechos con
cronoamperometria. Tienen la finalidad de estudiar el mecanismo de nucleacién y crecimiento

del cobre sobre el 6xido de titanio.

Los estudios de cronoamperometria se hicieron con el mismo sistema electroquimico con el
que se hizo la voltamperometria (apartado 5.1.2). Se escogid el pulso de potencial con los
datos obtenidos de los voltamperogramas a las condiciones en donde se observd la reduccion
del cobre sobre los dos tipos de superficies. Como ya se analizd, el pH adecuado para la
anatasa fue de 10.3, mientras que para el rutilo fue de 10, el pH fue regulado con hidréxido de
potasio y acido clorhidrico. Se uso un purgado inicial de oxigeno con un flujo de nitrégeno que
se detuvo durante el experimento. El intervalo de potenciales que se aplicé para esta prueba
fue de -1.2 a -0.7 V vs. ESC, que corresponde al segundo pico de reduccién (lic), para los dos
tipos de electrodo (ver figuras 5.9 y 5.18) que corresponde al segundo pico de reduccién (lic),
la duracidn del pulso (t;) fue de 10 segundos y después se aplicé el pulso de 0.0 V vs. ESC

durante el mismo tiempo de duracion.

En los cronoamperogramas de la figura 5.21 se presentan los transitorios de corriente
experimentales para la zona de reduccion del cobre (I) a cobre metdlico sobre el sustrato de
oxido de titanio rutilo (5.21-a) y anatasa (5.21-b). Ocurre un cambio subito de corriente en los
primeros segundos del experimento hasta alcanzar un maximo y después decrece en muy poco
tiempo que corresponde a la carga de la doble capa, después disminuye de manera paulatina

hasta que se mantiene constante.
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Figura 5.21. Transitorios de corriente experimentales para diferentes pulsos de potencial para la
depositacidon de cobre sobre 6xido de titanio, a) rutilo pH = 10 y b) anatasa pH = 10.3. Disolucidn de

CuSO, 5x10° M, KCl 0.1 My NH5 1M.

Se propuso como primera aproximacion el modelo en tres dimensiones de Scharifker y
Monstany [41]. Este modelo permite clasificar de manera sencilla al tipo de depositacion a
través de un andlisis de gréficos adimensionales los cuales se presentan en la figura 5.22. Se

compararon los transitorios de corriente (normalizados por los maximos de corriente vy el
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tiempo de estos) con los casos limite de este modelo que son la depositacidn instantanea y

progresiva.
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Figura 5.22. Graficos adimensionales para los transitorios de corriente tedricos en los casos limite de
nucleacién instantdnea y progresiva y su comparacién con los experimentales obtenidos para el

electrodo de 6xido de titanio rutilo (2a) y anatasa (2b),

La comparacidon entre los transitorios de corriente de los dos electrodos con las formas

tedricas de los casos limite del tipo de nucleacidn hace evidente que el modelo aplicado falla
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para los resultados obtenidos a valores de t/t,, > 1. Los motivos por los cuales los transitorios
de corriente no se aproximan a los tedricos es que puede haber especies adsorbidas que
compiten por los sitios activos que estan en la superficie del electrodo o reacciones paralelas a

la de depositacidn del metal [31].

En la figura 5.22a se observa que los transitorios de corriente normalizados no se adaptan al
modelo de nucleacién y crecimiento en 3D propuesto por Scharifker y Monstany. Esto
probablemente debido a la tendencia de los cloruros a ser adsorbidos en los sitios activos, que
genera a su vez una competencia entre la adsorcidén de dichos iones y los iones de Cu ().
Ademas, los cloruros tienen la capacidad de adsorberse en la primera capa de cobre que pudo

depositarse sobre el 6xido de titanio [37].

Por otro lado se puede observar (figura 5.22) que al valor aproximado de tres en el eje
(tmax/t)?> un aumento en la corriente lo que indica una reaccién paralela a la reduccion del
cobre. Dicha reaccién es causada por la reduccién del propio electrodo donde el Ti(lV) se
reduce a Ti(lll) y da especies TiIOOH. Esta reaccién se manifestd en los voltamperogramas
ciclicos en ambiente de sulfatos, donde la magnitud de la corriente fue mayor que la de las
reacciones del cobre. La reduccidn del titanio también afecta a la depositacién del cobre y
tiene como consecuencia que el modelo de Scharifker para la nucleacidn y crecimiento en 3D

no sea aplicable.

En la figura 5.22 b, se presentan los graficos adimensionales para el analisis de los transitorios
de corriente normalizados para el electrodo de éxido de titanio anatasa. Puede observarse de
nuevo que el modelo aplicado no es adecuado, posiblemente causa de la misma adsorcién de
los cloruros ya descrita. Estos iones como ya se menciond se adsorben fuertemente sobre las
superficies y dejan inaccesibles los sitios activos donde el cobre podria ser adsorbido y

posteriormente depositado.
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En el caso de la anatasa no se observa la reaccidn de reduccién del titanio que existié para el
caso del rutilo, esto trae como consecuencia que los transitorios de corriente se acerquen mas
a los graficos tedricos de nucleacidon instantanea y progresiva, sin embargo, aunque hay una

mejor aproximacion, los resultados no se acercan completamente al modelo.

Tanto para el rutilo como para la anatasa los transitorios de corriente normalizados no se
adaptan al modelos aplicado ya que existen las reacciones de la reduccién del éxido de titanio

a especies de Ti (Ill) y la adsorcién de iones cloruro sobre la superficie.

Heerman vy Tarallo [42], propusieron que el modelo de Scharifker y Monstany no puede ser
usado para describir transitorios de corriente experimentales obtenidos a altos valores de Ny y
bajos de A (ver anexo 1). De aqui que la expresion final de la densidad de corriente propuesta
por estos autores debe ser modificada para poder adecuar dichos transitorios al modelo y a

partir de esto calcular de manera correcta los valores de los pardmetros cinéticos [42].

Cuando existen reacciones paralelas a la de interés, la densidad de la corriente debe
expresarse como una funcidn compuesta por todos los procesos electroquimicos que ocurren
en el momento de la depositacidon (ver anexo 1). Estudios hechos por Lipkowski et al. [43]
muestran que la depositacién de cobre en un sustrato metalico como el oro genera la
codepostiaciéon de cloruros y da como resultado que se forme una bicapa en forma de
sandwich donde el cobre queda entre el sustrato de oro y los iones cloruro codepositados. En
este mismo orden de ideas, podemos suponer que en el sistema del presente estudio también
se podria estar observando este proceso. Se propone entonces que la adsorcion de los iones
cloruro no solamente se lleva a cabo sobre el sustrato de TiO,, sino que ademas, la primera
capa de cobre depositada sobre el electrodo también promueve la posterior adsorcién de mas

iones cloruro.
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Por otro lado los iones cloruro que se adsorben en la superficie tienen la capacidad de catalizar
la reaccién Cu®*/Cu’, ademds de formar un complejo CuCl, que es una especie sélida y se

deposita sobre el sustrato [31].

Esto llevaria a pensar que el crecimiento del metal no seria en tres dimensiones, sino en capas

de sandwich muy complejas del tipo: TiO,-cloruros-cobre-CuCl-cloruros-cobre-CuCl.

Estudios hechos por Stickney et al. [32], demuestran que la cobertura de plomo sobre un
electrodo de platino, disminuye en presencia de iones cloruro y también de iones bromuro,
incluso en concentraciones pequefnas de dichos iones. Esto demuestra que el cloruro afecta
directamente al mecanismo de Electrodepositacion del cobre, debido a una capa de CuCl que

ya se menciond.
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5.3 Microscopia electrénica de barrido.

Con el propésito de analizar las caracteristicas morfolégicas de los depdsitos de cobre sobre el
oxido de titanio en sus dos estructuras cristalinas (rutilo y anatasa) se utilizd microscopia
electréonica de barrido. Ademas se hizo el mismo estudio sobre los mismos electrodos sin

depdsitos.

En el caso de los electrodos sin depésito (figura 5.23) pueden observarse superficies formadas
por el éxido de titanio en sus dos formas cristalinas (a) rutilo y b) anatasa), Los dos electrodos
presentan una morfologia muy parecida ya que las superficies son lisas, esto es a causa del
pulido hecho al titanio antes de su anodizacidn. Las manchas oscuras que pueden verse en la
microscopia corresponden a iones de fosforo, que quedaron adsorbidos sobre el electrodo

después de la anodizacion del titanio (ver seccion 5.3).

Por otro lado en las figuras 5.24 ay 5.24 b se presentan las imagenes correspondientes a los
mismos electrodos después de haber aplicado el pulso potenciostatico de -1.2 V vs. SCE para el
caso del rutilo y de -0.9 V vs. SCE para el caso de la anatasa de acuerdo a las figuras 5.4 y 5.13
respectivamente que muestran la voltemperometria hecha sobre dichos electrodos. Los
graficos de voltemperometria muestran el pico de reduccién de Cu(l) a Cu(0) a los potenciales
mencionados. Puede observarse que en el caso del rutilo (figura 5.24 a) el cobre se deposita en
forma de protuberancias (clusters) practicamente esféricas. Estas protuberancias estan
colocadas de tal manera que forman ramificaciones. Estas ramificaciones pueden deberse a
una adsorcidn preferente de los iones cloruro sobre el electrodo, esto hace que el cobre sélo
tenga algunos sitios activos donde depositarse. Por otro lado, el cobre es depositado sdlo
sobre el oxido de titanio, por lo que la reacciéon de reduccién del rutilo es un interferente
grande en la cristalizacion del cobre. Como puede verse en la figura 5.25, hay zonas donde el

oxido de titanio se redujo dejando al descubierto grandes islas de titanio metalico.
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Por otro lado, en la figura 5.24 b, puede observarse que el depdsito de cobre sobre anatasa,
aunque es mas disperso, también es mas homogéneo. Esto indica que la adsorcién de cloruros
sobre el electrodo no es preferencial, entonces, el cobre y los cloruros compiten por todos los
sitios activos. La reaccidn de reduccién del éxido de titanio no se lleva a cabo en el caso de la
anatasa, por lo que no se observan islas de titanio metalico. Posiblemente la ausencia de esta

reaccion permita que el depdsito, como ya se menciond, sea mas homogéneo.

Los primeros pasos de la depositacion de cobre sobre o6xido de titanio traen como
consecuencia en el caso del rutilo la destruccién de la capa de 6xido. Esto impide que el
depdsito no sea homogéneo y por lo mismo se forman ramificaciones. También, el depdsito de
cobre en la anatasa probablemente tiene una mayor estabilidad energética y es mas
homogéneo. Esto traeria como consecuencia que en algin momento dado en que se probara
alguno de estos electrodos modificados como catalizador, el mas adecuado seria el electrodo

de 6xido de titanio anatasa cubierto con los depdsitos de cobre.
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Figura 5.23. Imdagenes SEM, resolucién del sistema de 60 eV, a una ampliaciéon X250. A) electrodo de
oxido de titanio rutilo, b) electrodo de 6xido de titanio anatasa. Las manchas oscuras son iones de

fosforo en diferentes estados de oxidacidn, producto del electrolito usado para la anodizacién del

titanio (seccion 5.3)
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Figura 5.24. Imagenes SEM para el depdsito de cobre sobre TiO,, resolucion del sistema de 60 eV, a una

ampliacion x350. A) electrodo de 6xido de titanio rutilo, b) electrodo de dxido de titanio anatasa.
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Figura 5.25. Depdsito de cobre sobre TiO, rutilo. Se observa claramente una isla de titanio metdlico
formada por la reduccién del TiO, rutilo durante el pulso potenciostatico en la depositacién del cobre

sobre el electrodo. El cobre estd disperso en los alrededores en forma de protuberancias (clusters) mas

o0 menos esféricas.
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6. Conclusiones.

El estudio del proceso de depositacién de cobre sobre éxido de titanio presenta una serie de
problemas que fueron tratados a lo largo de este trabajo y que son determinantes ya que dan

ciertas propiedades al depésito.

La depositacidn sobre semiconductores ha sido un tema recurrido en los afios mas recientes
[45]. Y es que el tipo de superficies semiconductoras juega un papel crucial en la depositacién
de metales. La fuerza de adhesion entre el sustrato semiconductor y el metal hace que la
cinética de nucleacidn y crecimiento sea muy diferente a la de los electrodos conductores. A
pesar de ser un tema recurrente en anos recientes, no hay suficientes estudios de la cinética
de nucleacién y crecimiento en el 6xido de titanio, debido a la gran complejidad que presentan
las propiedades semiconductoras y las caracteristicas de electrocristalizacion a ser
representadas todas por un mismo modelo. La mayor parte de estos modelos se queda en la

parte de las propiedades semiconductoras.

Tal y como se sefialé en este trabajo y en la literatura consultada, las condiciones a las que se
efectian los experimentos (pH, electrolito soporte, temperatura, etc.) determinan muchas de

las caracteristicas de los electrodepdsitos.

El estudio de la electrodepositacion de cobre realizado en este trabajo se realizd bajo
diferentes condiciones experimentales. Por una parte se usaron dos electrolitos soporte (SO,*
y CI'), debido a que con el primero la depositacion de cobre sobre el 6xido de titanio no se lleva
a cabo. Se utilizaron técnicas electroquimicas tales como la voltamperometria ciclica y la
cronoamperometria para evaluar el efecto del sustrato sobre la reduccidon de cobre. Ademas
se hizo un analisis morfoldgico de los depdsitos con ayuda de la microscopia electrénica de

barrido. Con los resultados obtenidos se puede concluir lo siguiente:
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La superficie del 6xido de titanio se ve seriamente afectada por el electrolito
soporte. En este caso un ambiente de sulfatos ocasiona una reaccién redox
sobre el propio éxido y da como resultado especies TiOOH las cuales se
vuelven parte de la disolucidn e impiden la depositacion de cobre.

Por otro lado el uso de un medio de cloruros impidiéd que la reaccién de
reduccion del 6xido de titanio se llevara a cabo y permitié que se observaran
facilmente las reacciones de reduccion del cobre. Sin embargo, a pesar de que
el medio de cloruros impide que el rutilo tenga reacciones redox, estos
cloruros se adsorben fuertemente sobre el sustrato y disminuyen la eficiencia
del depdsito.

La reduccién del cobre amoniacal sobre la superficie de titanio se lleva a cabo
en dos pasos. En el primer paso el Cu(NHs),** se reduce y libera dos moléculas
de amoniaco dando como resultado la especie Cu(NHs),". En el segundo paso
la especie recién formada (CU(NH;),") se reduce una vez mas y al liberar las
ultimas dos moléculas de amoniaco se forma la especie Cu(0). A partir de los
voltamperogramas ciclicos se puede determinar que este es un sistema
irreversible, donde solo se observan reducciones, y una minima, si no es que
nula, oxidacion de las especies de cobre. También se puede decir que hay un
control difusional de la llegada de la especie Cu(ll) amoniacal a la interfase, por
lo que se obtuvieron los coeficientes de difusidn correspondientes.

Tanto en el caso del rutilo como en la anatasa se encontré que el proceso de
reduccion de cobre se ve afectado por la adsorcién de cloruros sobre la
superficie del electrodo. Esto quiere decir que la reaccidén redox del éxido de
titanio aunque tiene efecto sobre el depdsito de cobre no afecta de igual
manera en comparaciéon con la adsorcidon de iones cloruro. Esta adsorcion

disminuye la eficiencia de la depositacidén de cobre de manera dramatica.
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A partir del estudio de los potenciales de inversion, se pudo asociar un
potencial termodinamico al proceso de Cu(l) a Cu(0). Para el caso del rutilo, el
valor de dicho potencial es: -0.488 V. Para anatasa, el potencial es de: -0.539 V.
El valor del potencial termodinamico varié a causa de las reacciones del éxido
de titanio y la adsorcién de cloruros sobre la superficie como ya se discutid.

Se hizo el estudio del coeficiente de difusion de la especie Cu(ll) y se
encontraron los valores de 0.399x10”7 cm?/s y 0.286x10” cm?*/s para el rutilo y
la anatasa respectivamente. El coeficiente reportado no coincide con los
encontrados en este trabajo, probablemente por haber sido afectados por la
reaccioén paralela del electrodo y la presencia de cloruros en el medio.

Tanto en el caso del rutilo como en la anatasa, la relacion de picos (ipa/ipc) vs.
log V decrecié con el aumento de log V, esto indicd la presencia de una
reaccién quimica acoplada o de una especie electroactiva. La posibilidad de
qgue la influencia de una reaccién redox acoplada fuera determinante en la
depositacion de metal fue eliminada al hacer la variaciéon de la funcién
voltamperométrica contra V2. La funcién voltamperométrica fue ascendente
lo que indica que la adsorcidn de los cloruros afecta la depositacién de cobre.
Con la relacién de cargas catédica y anddica de los picos de reduccion y
oxidacion se cuantifico la eficiencia del depdsito sobre el éxido de titanio para
las dos formas cristalinas (rutilo y anatasa). En el caso del rutilo la eficiencia
fue del 3%, mientras que para la anatasa fue del 5%. Esencialmente tres
factores afectaron la eficiencia del depdsito, por un lado la reaccién del
electrodo ya mencionada y la adsorcidon de cloruros sobre la superficie de
oxido de titanio y por otro lado la reaccion de desproporcion de los iones de

cobre (ecuacién 5.6).
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» Por otro lado el modelo aplicado en el estudio cronoamperométrico no
permitié proponer un mecanismo de depositacién en 3D. Los transitorios de
corriente normalizados no describieron de forma adecuada a los
experimentales. La adsorcién de los iones cloruro, y posiblemente la reaccién
redox del éxido de titanio, tendrian que incluirse en una ecuacién general para
describir al sistema de manera mds completa. Esta es una propuesta de
estudio para probar mds adelante.

» Los depdsitos de cobre sobre el éxido de titanio tienen la morfologia diferente
para cada una de las estructuras cristalinas (rutilo y anatasa). Por una parte en
el rutilo, el cobre toma estructuras en forma de ramificaciones. Posiblemente
esta formacion es causada por la reaccion de reduccién del sustrato, asi como
la fuerte adsorcién de los iones cloruro. Por otra parte, la anatasa presenta
depdsitos mds dispersos pero mas homogéneos. Ademas no se observan
efectos de reacciones sobre el 6xido de titanio, sin embargo la dispersion de
los depdsitos también muestra el efecto de la adsorciéon de cloruros en la
superficie. De estos dos electrodos modificados por los depdsitos de un metal
(cobre), en este caso la anatasa seria la mejor opcién para utilizarse como

catalizador.
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Anexo 1.

Descripcion de modelos tedricos para la depositacion de metales en superficies y efecto de

procesos paralelos.

Los procesos de formacidon de una nueva fase son asuntos de interés comun, asi como el
conocimiento de la cinética de dichos procesos y el mecanismo con el que se lleva a cabo.
Generalmente la formacion de dichas fases se lleva a cabo por mecanismos de nucleacion y
crecimiento. Bajo condiciones termodinamicas, la transformacién de una nueva fase se lleva a
cabo cuando los atomos o moléculas depositados forman cimulos, los cuales participan como
centros de crecimiento. En términos generales el crecimiento de nucleos puede clasificarse en
dos categorias por la velocidad en que se incorporan a la nueva fase, estos son control por

transferencia de carga o control por la difusidn de las especies [2].

Muchas descripciones de transitorios de corriente potenciostaticos ocurren durante Ia
nucleacion en 3D con crecimiento bajo control por difusidn. Las formulaciones difieren de las
aproximaciones y métodos usados para obtener dichas descripciones. Ellas estan basadas en
comparaciones con modelos fisicos. La determinacion de los parametros cinéticos describen al
proceso de electrocristalizacion de manera exacta a través de una representacion tedrica de

los transitorios de corriente.

El estudio de los procesos de depositacién electroquimica tridimensional usualmente se basa
en la determinacidn de la cantidad de cristales en la superficie del electrodo. El resultado es
producto de la velocidad de nucleaciéon (A) y la cantidad de sitios activos (Ng). La
determinacidon de estos valores permite correlacionar al sobrepotencial con la cinética de

nucleacion [3]. Scharifker y Monstany et al. [3], desarrollaron un método para prever los
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transitorios de corriente, con el propdsito de calcular los parametros mencionados. El modelo
considera que la depositacidn se lleva a cabo de manera aleatoria en un cierto nimero de
sitios activos donde se permite la nucleacién. Ademas el control e la cinética de la reaccidn es
por la transferencia de masa entre el electrodo y la disolucién. La expresién de la densidad de

corriente que representa lo antes descrito es la siguiente.

1 , 1y 1y A+
I=(zFD '2¢/m /2t /2 (1 —exp (—NymwkD[t — (L —e ™) /A]}) (1)

Donde z es el nimero de electrones intercambiados, F es la constante de Faraday, c es la
concentracion del analito (mol cm™), t es el tiempo (s), N, es la densidad de sitios activos, k es
la constante de velocidad de la reaccién, D es el coeficiente de difusién (cm? s?) y A es la

velocidad de nucleacién por sitio activo (s™).

La ecuacidn descrita pasa a través de un mdaximo situado en i, que se da al tiempo t,,. Esta
.z ey . . 2 2
expresion puede ser representada por un grafico adimensional I°/1.," Vs. t/tmax tal y como se

muestra en la siguiente figura.
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Figura 1. Graficos dimensionales de los transitorios de corriente para nucleaciéon instantdnea y

progresiva.
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Es aceptado que tiempos cortos el crecimiento de un nucleo depositado es controlado por la
difusién hemisférica. Después eventualmente el crecimiento alrededor de los nucleos se
controlara por la difusion lineal a lo largo de la superficie del electrodo. Las interacciones que
ocurren durante la transicion entre tiempos largos y cortos es la diferencia mas importante
gue ocasiona problemas matematicos complejos para la aplicacién de un modelo, algunos de
estos modelos aplican el teorema de Avrami para ajustar o proyectar al plano de difusion a una
difusién en dos dimensiones [1]. Las propiedades de los electrodepdsitos se ven afectadas de
manera significativa por reacciones secundarias y disminuyen la eficiencia del proceso de
depositacion, estas reacciones son indeseables y en muchos casos son inevitables, ejemplos

claros son la reduccion del idn nitrato, la reaccidn de reduccién de hidrdgeno, entre otras [3].

Los procesos simultaneos a las reacciones de reduccion de los metales traen como
consecuencia modificaciones en las ecuaciones matematicas, las cuales pueden combinarse
para expresar de forma completa todos los fendmenos que se llevan a cabo en el electrodo.
Por ejemplo, Palomar-Pardavé, Shcarifker y colaboradores et al. [3] que proponen que la
corriente total es igual a la suma de densidades de corriente causadas por las reacciones de la

depositacion de cobalto y la reduccidn de los protones.

J(t) =Jjap—ac(t) + jpr(t)
(2)
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Anexo 2.

Comportamiento de sistemas reversibles e irreversibles en voltamperometria ciclica.

La voltamperometria ciclica es un experimento simple que se ha vuelto muy popular en la
investigacién quimica, permite obtener informacidn acerca de reacciones redox de manera
rapida y sencilla. La parte experimental para la voltamperometria moderna es una celda de
tres electrodos, donde hay un electrodo de referencia, un contra electrodo y un electrodo de
trabajo [2]. Los electrodos son sumergidos en la disolucidn electrolitica y todos los potenciales

redox que se miden son con respecto al electrodo de referencia.

Algunos parametros importantes que pueden obtenerse de la técnica son:

Potenciales anddico (Ea) y catddico (Ec).

Intensidades de corriente anddica (i,) y catddica (ic).

Potencial de medio pico (E,,).

Potencial de media onda (E;,).

El potencial redox condicional de una reaccién puede calcularse segun la siguiente ecuacién.

2

(1)

En la voltamperometria se aplica un potencial a un pequefio electrodo de trabajo, el cual se
varia en forma lineal con el tiempo empezando en un potencial en el que no ocurre ninguna
reaccion (E) en dicho electrodo y se mueve hacia potenciales donde la oxidacién o de

reduccion del electrolito en solucién ocurre. Después de que el barrido atraviesa por la region
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en que las reacciones toman lugar llega a un potencial limite (E;) conocido como potencial de
inversidn, el barrido es alternado hasta otro limite (Ey,) y los intermediarios o productos que se

formaron durante el primer escaneo pueden ser detectados.

'Ie Exz
T—

E}.I

Potencial aplicado
=]

Figura 1. Variacion del potencial aplicado con respecto al tiempo en la voltamperometria ciclica.

Esta técnica permite conocer de forma directa los potenciales redox de especies que sean
estables en el tiempo que dura el experimento. En la figura 1A se muestra un

voltamperograma tipico para el sistema redox del O,.

En la figura 1 se muestra un voltamperograma ciclico para un sistema reversible como el
KsFe(CN)s, 1M de KNO3; como electrolito soporte, todo sobre un electrodo de platino. El
barrido empieza en 0.8 V yse hace en direccién negativa. Cuando el potencial es
suficientemente negativo reduce al ferricianuro como se ve en la ecuacion 1 y la corriente se

empieza a incrementar rapidamente hasta llegar a un maximo, este es un pico catddico.

I.‘E]“{{:N]ﬁ.':l— + g —* I..‘E]EI:GN}EI—
(2)

Después de ese punto la corriente decae con la misma rapidez con la que se habia
incrementado gracias al agotamiento de la especie oxidada. Entonces la direccién del barrido
se invierte y de nuevo se llega a un punto donde la especie que se redujo se vuelve a oxidar,

esto causa una corriente anddica. Cuando el potencial regresa a 0.8 V, el ciclo se completa [3].
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Figura 2. Voltamperograma ciclico de un sistema redox reversible

La reduccion del oxigeno es un claro ejemplo de una reaccion reversible, en este tipo de

sistemas se caracterizan porque la transferencia del electrén desde la superficie del electrodo

hasta la especie electrolitica es muy rapida. Las condiciones de reversibilidad se enumeran en

la tabla 1.
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L\Ep = Epo. - Epc =57/n mlV

Ep_,-g - Epc = 56.5/n ml”

. L. iy = (269 X 1P n¥M2A DV 2
Sigue |z ecuacicn

E;; debe estar exactamente entre los picos de oxidacion y reduccion.

fpa _ g
Ipe
59
E,—E,|=—ml
= L 7

Tabla 1. Parametros que describen a los sistemas reversibles.

Puede no haber pico en el barrido inverso.

|Epj2 = Epc| = 488/, mV

=

]

pr(t: /2

E, se desplaza en —— por cada incremento de 10 en |z velocidad de barride.

e

Tabla 2. Parametros que describen a los sistemas irreversibles.

Estas condiciones no deben variar con respecto a la velocidad de barrido ni a la concentracién
del analito.

Otra caracteristica de los sistemas reversibles es la dependencia del tamafio de los picos con la

velocidad de barrido tal como indica la siguiente ecuacién:
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- 3 1..q 1
(p = 26910240, v 8

Donde:

A = Area del electrodo en cm®.

C, = Concentracién del analito moles/cm®.

n = Nimero de electrones intercambiados en la reaccion redox.
v = velocidad de barrido en V/seg.

En la figura 3 se muestra la funcién voltamperométrica (W), la cual se hace tomando en cuenta
la variacién del potencial pico Ep y la corriente pico ip con la velocidad de barrido, tanto para
una reaccién de transferencia electréonica heterogénea reversible, como para una irreversible
que tengan acopladas varias reacciones quimicas paralelas. La ecuacién que representa a la

funcion voltamperométrica (W) es:

- AT f & 'I-' Eas /D n 172
nFAD> *C*(nFv/RT) (4)

Todos los valores de esa ecuacion son constantes, por lo tanto, los graficos ya mencionados se
obtienen al presentar i,[,v1 2 psv a esto se le llama funcién corriente. De esta manera la
funcion votamperométrica depende de la velocidad de barrido (v), en los casos a y b, donde no
hay reacciones quimicas acopladas se obtienen rectas horizontales. Los casos a), b), e) y f) se
obtienen con el potencial de media onda por la dificultad de obtener un potencial y una

corriente pico. Las reacciones paralelas generadas en la superficie del electrodo, diferentes a la
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de interés hacen que la funcién voltamperométrica disminuya en su valor. Por otro lado, la
adosorcién de especies electroactivas pueden ser detectadas ya que hacen que el valor de la

funcién voltemperométrica aumente rapidamente con respecto a la velocidad de barrido.

J | !
1
0.01 0.1 1.0 10y

Figura 3. Funcién voltamperométrica donde: a, b y f representa la funcién sin ser afectada. G,
d, c y h) representan a la funcién afectada por una reaccidén quimica acoplada a la reaccion
redox principal y e) cuando la funcion es afectada por la adsorcién de una especie electroactiva

sobre el electrodo.

Cuando los barridos potenciales anédico y catddico dan como resultado la misma respuesta
surgen sobrecruces en los voltamperogramas ciclicos. Estos sobrecruces se denominan

potencial de cruce (Ec). Estos cruces se muestran en la figura 4.
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Figura 4. Potencial de cruce para un sistema de depositacion de especies sobre un electrodo.
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