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Densidad de corriente (A!cm' o mA/ cm') 

Nilmero de electrones  intercambiados (eqimolt 

Constante  de Faraday (96500 Cimol) 



D 

C 

P 

k’,S 

Coeficiente  de difusión de la especie  electroactiva (cm’is) 

Concentración en  el seno  de la solución (molicm’) 

Tiempo ( S )  

Se  designa a la respuesta de corriente  obtenida en una cronoamperometria.  n= I ,2 ... 

Potencial de meseta,  para  respuesta en cronopotenciometría 

Potencial máximo para la respuesta cronopotenciométrica. 

Número  de  átomos en el potencial máximo  de  cronopotenciometría 

Carga  en el  potencial máximo  de  cronopotenciometria 

Carga total 

Número  de  átomos totales 

Tiempo  de transición en el pulso de oxidación 

Tiempo del pulso  de reducción. 

Caida  óhmica (cronopotenciometria) AE = E + iRu 

Resistencia de la solución (ohms) 

Potencial de  caída  óhmica 

Carga  de la doble  capa 

Cantidad  de especie adsorbida (mol/cm*) 

Tiempo en que  se  forma el máximo  de corriente (S) 

Corriente  máxima en un  transitorio  potenciostático. 

Densidad  numérica de núcleos formados. 

Peso  molecular gimo1 

Constante  de  crecimiento paralelo a la superficie del  sustrato 

Espesor de las capas  de positadas (cm) 

Densidad  del metal depositado ( 1  0.5 g/cm3 para Ago) 

Constante  de  crecimiento perpendicular  a la superficie  del electrodo 
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2DP 

ldl 

Izur 

I 7, IN’ 

AFM 

Electrodo Fra 

Electrodo FMP 

HOPC; 

Rq 

HOPGOX 

HOPGOX2 

FraOx 

flOPE 

FPMPE 

PM 

PE/KCI 

PEINO; 

Nucleación  progresiva con crecimiento bidirnensional 

Corriente  asociada a  una  corriente debida a la carga  de la doble  capa 

Corriente  asociada a un crecimiento 2D con nucleación progreswa 

Corriente  asociada a un crecimiento 3D con nucleación  progresiva 

Microscopia  de Fuerzas  Atbmicas 

Electrodo de carbón  vitreo (barra) al cuai se le realiza un corte  rudo. 

Electrodo  de carbón  vítreo en barra  pulido mecánicamente 

Película de grafito  pirolítico  altamente orientado 

Factor de rugosidad, estimado por tratamlento  estadístico de las figuras  de AFM. 

Película de HOP@ a la cual se le formó  electroquímicamente un óxido 
( - I  .5 v vs. ESCj. 

Película de HOPG a la cual se le formó  electroquímicamente u n  óxido 
(-0.7 V. VS. ESC). 

Electrodo  de carbón vítreo. al cual después  de realizarle un corte rudo,  se le formó 
electroquímicamente un  óxido (-1.5 V. vs ESC). 

Película de HOPG a la cual se le formó  electroquímicamente un  óxido 
( - 1  .S V. vs. ESC) y despues se pulió electroquímicamente en 10.’ M IC4[Fe(CN)6]f 
1 M KC1 

Electrodo  de carbón vítreo, al cual después  de realizarle un corte rudo,  se le formó 
electroquímicamente u n  óxido (-1.5 V.  vs ESC) y posteriormente se  pulió 
electroquímicamente con 1 M KJ[Fe(CN),,Ji 1 M KC1 

Electrodo  de CV pulido mecánicamente. 

Electrodo de CV pulido  mecánicamente y electroquímicamente en IO-* M 
I<.,[Fe(CN)6]/ I M KC1 

Electrodo de CV pulido  mecánicamente y electroquimicarnente en 
B<,IFe(Cbi\j),]’ I M KNO; 

Electrodo de CV pulido  mecánicamente y e l e c t r o ~ u ~ m ~ c a m e ~ ~ t ~  era 1 M KCI 

Componente real de la impedancia 

Componente imaginarlo de La impedancia 

Resistencia de transferencia de  carga  (ohms) 
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E," 

Corriente  de intercambio (mAicm') 

Constante  de velocidad estándar  de la reacción 

Elemento de fase constante  (de sus siglas en inglés) 

Representa un  inductor en el circuito  eléctrico (Henry) 

Representa la resistencia de la solución en1 el  circuito eléctrico  (ohms) 

Representa un  capacitor en el circuito  eléctrico (Farad) 

Resistencia de polarización (ohms) 

Constantes  de velocidad de la reacción 

Concentraciones  de la especie  oxidada y reducida en la superficie del electrodo 

Corriente  catódica y anódica. 

Coeficientes  de transferencia catódico y anódico. 

Potencial de equilibrio  del  electrodo, Iutilizado  en las ecuaciones del estudio 
cinético 

Potencial  del electrodo estándar  del sistema  correspondiente, utilizado en las 
ecuaciones del estudio cinético. 

concentración en el seno  de la solución de la especie correspondiente. 

Tiempo  de inducción (E=~/o,,,,,,) que representa la propagación de las 
dislocaciones 

Frecuencia  angular en el máximo del  bucle  capacitivo ó inductivo 

Tiempo  de inducción  que  incluye  todos los posibles eventos de retardo en un  
proceso  de electrocristalización estudiado por  impedancia 

Fracción de núcleos que requiere un  tiempo  de inducción E 
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A B S T R A C T  

The  physical or structural properties of  metals in both macroscopic  (electroplating) 

and  microscopic  (nanoparticle  formation)  electrodeposition, require adequate  control of the 

electrochemical  phase  formation processes. During  an  electrochemical phase formation, 

several  steps  are  involved in the  deposition process; these are:  diffusion of the  electroactive 

species,  partial or complete loss of the solvation  sheath,  adsorption,  charge  transfer, 

nucleation  and  growth.  Each  one of these steps is influenced by the  electrolyte  composition, 

current  density,  temperature  and  electrode potential. Such  influences  would  also  induce 

changes  in  the  kinetic  parameters that describe  this  process. It is  important  to  determine 

quantitatively  the  influence  of  the experimental parameters on  the  different  steps  in  the 

electrocrystallization  process  as well as  their relationship with  the final state  and  the 

properties  of  a  metal  deposit. 

In this  work  we present an  electrochemical study of silver  electrocrystallization 

from  two  electrolytic  baths,  ethylamine  and  ammonia in an  aqueous  medium  respectively. 

These two baths  are  proposed  as an environmentally friendly alternative to the highly toxic 

cyanide  baths.  Considering the specific  experimental  conditions, such as the  different 

coordination  spheres  of  the metal ions (ethylamine  and  ammonia),  the  changes  in  the 

concentration  of  the  electroactive  species,  the substrate preparation and  the  overpotential 

deposition,  it  was  possible  to define and characterise  quantitatively  each  step  in  the 

electrocrystallization processes, using different  electrochemical  techniques. 
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R E S U M E N  

La  propiedades  fisicoquímicas  (macroscópicas)  de  las  películas  metálicas 

electrodepositadas  están  generalmente  determinadas por la  cinetica de formación  de los 

primeros  núcleos  del  metal  (electrocristaiización) [l-31. Existen  estudios  que  tratan  de 

relacionar  las  variables  experimentales  del  baño  electrolítico  con  las  propiedades 

macroscópicas  del  electrodepósito,  obteniendo un conocimiento  empírico del proceso.  Por 

otra  parte  el  desarrollo de nuevos  materiales con características  específicas  requiere  de 

metodologías  eficientes y precisas  para  su  fabricación.  Por lo que  es  necesario  realizar 

estudios  fundamentales  que  den  información,  acerca  de  cómo  modificar  las  etapas  iniciales 

de  la  formación  de los nucleos y de  esta  manera  poder  diseñar  estrategias  experimentales 

que  lleven  a  la  obtención  de  depósitos  con  las  características  adecuadas. 

Considerando lo anterior  este  trabajo  está  enfocado al estudio de electrocristalización 

de  plata  en  medios  de  aminas,  como  alternativa  menos  contaminante  con  respecto  a  las  que 

actualmente  se  utilizan  (medios  cianurados). 

Más específicamente el estudio  se  relaciona con la  cinética  de  crecimiento y 

nucleación  del  proceso  de  electrocristalización  de  plata,  seleccionando  condiciones 

experimentales  específicas,  sea  diferentes  entornos  químicos  que  rodean  al  ion  metálico 

(etilamina ó amoniaco),  variación de la  concentración  de  la  especie  electroactiva,  asi  como 

diferentes  condiciones  morfológicas  de  la  superficie del sustrato.  Todo  esto  con  la  finalidad 

de  identificar  cada  una  de  la  etapas del proceso  de  electrocristalización  mediante  técnicas 

electroquímicas. A continuación  se  detalla  el  esquema  general  de  este  trabajo,  en  el  cual  se 
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estudia  cada  una  de las etapas  involucradas en el  proceso  de  electrocristalización, en cada 

capítulo  se  hace  referencia  a una etapa  en  particular, 

En el  capítulo 1, se presenta una descripción del proceso de electrocristalización 

desde  el  punto  de  vista  termodinámico y cinético, en los  que  se  apoyan los fundamentos 

centrales de  las teorías y modelos propuestos para el estudio  cualitativo y cuantitativo del 

proceso  de  electrocristalización. 

En el  capítulo 2, se  presenta una metodología para identificar etapas  de  adsorción 

acopladas al proceso  de  electrocristalización, así como  cuantificar la cantidad de especie 

adsorbida,  utilizando  técnicas  no-estacionarias  (voltamperometría de potenciales  de 

inversión,  cronopotenciometría,  cronoamperometría y cronoculombimetría). El sistema 

seleccionado  para  este  estudio  fue M de Etilamina. 1 M KNO3 a pH=l1, como 

electrolito  soporte,  la  concentración  de  plata  fue M como Ag(N03), para  estas 

condiciones el ion  metálico se encuentra formando un complejo  con la etilamina,  dicho 

complejo  es la especie  electroactiva en este  sistema. 

En  el  capitulo 3, se presenta el  estudio  de  la  influencia  de la difusión  de la especie 

electroactiva  a la interface,  cambiando  la  concentración  del ion metálico  en  solución y 

modificando  las  condiciones energéticas de la interface (potencial  aplicado). en este 

capítulo  se  describen  de manera sencilla los modelos y las  funciones  matemáticas 

relacionadas,  para  estimar  los parámetros cinéticos  asociados a la nucleación y crecimiento. 



metálico  se  encuentra  formando  el  complejo  diaminplata ( Ag(NH3)zf). Dicho complejo  es 

la especie  electroactiva  para  este  sistema. Los resultados  obtenidos  muestran  que  el  tipo de 

crecimiento  y  nucleación  depende  de la cantidad de la  especie  electroactiva. Se observaron 

transiciones de crecimiento  2D-3D,  que poco se reportan  en la literatura.  Asimismo  se  pudo 

identificar  que la formación  de  las  primeras  monocapas  (crecimiento 2D) se  realiza  sobre el 

electrodo  de  carbón  vítreo,  cuando la concentración  de plata en  solución es más  diluida  y  el 

potencial  aplicado  es  menos negativo, mientras  que el depósito  para  condiciones  donde la 

cantidad  de  plata en solución  es  mayor  y  potenciales  aplicados  más  negativos,  se  realiza 

sobre la plata  recién  depositada. 

En  el  capítulo 4 se presenta un estudio del efecto  del  estado  superficial  del  sustrato 

sobre  el  proceso  de  electrocristalización Esto se realiza en un sistema de concentración 

constante  de Ag(1) M / 1.6 NH3, 1M KNO3 a pH =l. 1 utilizando  electrodos de Carbón 

Vítreo (CV) modificados  mediante pulido mecánico o pulidos  electroquímicamente.  Las 

técnicas  utilizadas  para  estos propósitos son la voltamperornetria y cronoamperometría. 

Asimismo  con  el  fin  de  observar  cualitativamente  el  estado  superficial de los diferentes 

sustratos  antes y después  del  depósito  se utilizo microscopía de fuerzas  atómicas (AFM). 

De este  estudio  se  demostró  que  la rugosidad del sustrato  influye  de  modo  directo en  los 

parámetros  cinéticos  de  nucleación, así como  en  el tipo de  crecimiento.  La  presencia  de 

óxidos  en  la  superficie del sustrato modifica las condiciones  energéticas deli 

electrodepósito. Los electropulidos  remueven los óxidos presentes en  el  sustrato,  favorecen 

energéticamente la reducción del ion metálico,  también influyen en los parámetros  cinéticos 

de nucleación  y  crecimiento. 
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En el capítulo 5 se reporta el estudio cinético de la reacción  del  electrodo para el 

sistema Ag(NH3)lt/ 1.6 M NH3, 1M KNO3 a pH=l 1 sobre un electrodo  de plata metálica, 

con  diferentes  concentraciones de la especie  electroactiva.  Asimismo  se reporta el 

mecanismo de nucleación. Dado que el estudio cinético de las reacciones del electrodo 

están  acopladas  a los procesos  de incorporación y difusión sobre  el  sustrato,  mediante  la 

técnica de Impedancia  Electroquímica y utilizando un  electrodo de la misma  naturaleza del 

metal  a  depositar,  fue posible separar las  diferentes  contribuciones y además  se  estimaron 

las  constantes  de  tiempo  asociadas  a los eventos  de adsorción y desorción  de  especies 

adsorbidas,  así como el  tiempo de propagación de  las  dislocaciones,  resistencia y 

capacitancia del depósito  formado.  Finalmente  en el capítulo 6 se  reportan  las  conclusiones 

generales  del  trabajo. 
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El uso de los electrodepósitos  en  la  preparación  de  nuevos  materiales  con 

características  específicas  (películas  delgadas,  materiales  dispersos,  nanoestructuras) 

requiere  de  una  comprensión  adecuada de las  diferentes  etapas del proceso de 

electrodepósito.  La  cinética de nucleación y crecimiento  de los primeros  núcleos  metálicos 

formados  sobre  el  sustrato  son  etapas  críticas  determinantes  de  las  propiedades 

fisicoquímicas de  los  materiales  electrodepositados, y son  por lo tanto  puntos  cruciales de 

entendimiento y control [ 1-31. Por lo que es necesario  realizar  estudios  fundamentales  que 

den información,  acerca  de  cómo  modificar  las  etapas  iniciales de  la  formación  de  los 

núcleos y de  esta  manera  poder  diseñar  estrategias  experimentales  que  lleven  a  la  obtención 

de depósitos  con  las  características  adecuadas. 

Existen  trabajos  en  los  cuales se reporta  la  caracterización  electroquímica de los 

procesos de nucleación y crecimiento. Para estudiar  cuantitativamente  el  proceso  de 

electrocristalización  la  técnica  electroquímica  transitoria  que  mejor  permite  analizar la 

cinética y el  mecanismo  de  formación  de  núcleos es la  cronoamperometría.  Mediante el uso 

de diferentes  formalismos  teóricos  ha  sido  posible  determinar  cuantitativamente  la 

magnitud y dirección  de  algunos  de  sus  parámetros ( velocidad  de  nucleación,  número de 

sitios  activos,  coeficientes  de  difusión) y predecir  la  dimensionalidad del crecimiento 

(bidimensional ó tridimensional ) [4-91. Sin  embargo  el  proceso de electrodepósito es muy 

complejo  debido  a  la  influencia de diferentes  etapas ( especies  adsorbidas,  orientación 

cristalográfica  del  sustrato,  composición del electrolito,  transporte  de  masa,  temperatura, 
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densidad de corriente). Por lo tanto predecir el estado final y propiedades  del  metal 

depositado es muy difícil y particularmente en el caso  de  electrodos  con  superficie 

policristalina. 

Si bien  las  teorías reportadas y los trabajos basados en ellas han ayudado al 

entendimiento de algunas  de  las etapas mencionadas anteriormente,  también es cierto  que 

se han  creado  discrepancias, por lo que no se  ha  podido  tener  una  idea  clara  acerca  de su 

influencia en el  proceso de electrocristalización. Un ejemplo  de  esto es el  caso  de  especies 

adsorbidas  al  electrodo.  Se  reporta  que las especies  adsorbidas son las  responsables  de la 

buena  adherencia del depósito  sobre el sustrato,  caso  concreto son electrodepósito de  oro, 

plata y cobre, en medios  cianurados [ 10-1 31. Sin  embargo no ha sido posible establecer  el 

mecanismo, ni se ha podido asociar esta  etapa  con  algun  parámetro  cinético  de 

electrocristalización de manera directa. 

Por  otra parte numerosos  estudios [14-201 han enfocado su  atención  en la 

determinación  de  parámetros  cinéticos de electrocristalización  en  condiciones 

experimentales  restringidas  sea de composición  del  electrolito o zonas de potencial 

aplicado, con lo que  se  limita  consecuentemente la profundidad del estudio  sin  dar 

oportunidad, por ejemplo  de asociar los cambios de concentración de la especie 

electroactiva  con  los  estados  iniciales  de nucleación y crecimiento del depósito.  Asimismo 

para describir  el  proceso de electrocristalizaci6n se utiliza un solo modelo, por ejemplo  para 

un crecimiento 3D y poco se sabe de la formación  de  monocapas (2D), en electrodos 



En  relación  a la orientación  cristalográfica  que  presenta el sustrato y su influencia 

en el  proceso de electrodepósito, la cantidad  de  trabajos  que  se  han  reportado es menor.  En 

estos  estudios se consideran  principalmente  monocristales.  Para  el  caso  particular de 

sustratos  policristalinos,  generalmente  estos  trabajos  están  orientados  a  estudiar  el  efecto  de 

los tratamientos  previos,  limpieza y preparación del metal (activación),  reportando  que 

éstos  afectan la cinética del proceso de electrocristalización [2 1,221. También  se  ha 

reportado que  la presencia  de  impurezas  (óxidos), resultado de la “activación”  previa  del 

sustrato,  son  las  responsables  directas  de la adherencia  sobre  el  sustrato  de la nueva  fase 

metálica  formada [23-281. 

Otros  estudios, revelan que  la  formación y crecimiento de  una  nueva  fase  se  ven 

afectadas  por  la  existencia de fuerzas atractivas asociadas  a la adherencia  del  nuevo  metal, 

formado  sobre  la  superficie,  que proporcionan una  estructura  ordenada  que  soporta  a los 

nuevos  cristales  formados.  En relación a la estructura  que  presenta  el  sustrato  (matriz),  se 

reporta  que  los  átomos  depositados  tienden  a replicar la red cristalina  del  sustrato.  Estas 

situaciones se  dan debido  a la presencia de dislocaciones  sobre el sustrato,  las  cuales 

minimizan o maximizan  las  fuerzas  de  atracción generando crecimientos  bidimensionales o 

tridimensionales [29]. De acuerdo  a lo escrito  anteriormente,  se  observa  que  existen 

diversos  efectos  del  tipo  de  sustrato  en  la  formación  de una fase, pero en  ninguno  se  reporta 

la influencia  directa del tipo  de  sustrato  (matriz)  sobre los parámetros  cineticos  (velocidad 

de  nucleación,  número  de sitios activos) ni tampoco qué  relación  tiene  el  tipo  de 

crecimiento  con  la  morfología del electrodo. 
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Con la finalidad de predecir los  estados  finales del electrodepósito,  a  partir  de los 

estudios  fundamentales  de electrocristalización. se realiza un estudio  sistematico de las 

diferentes  etapas  del proceso de electrocristalización de  plata en medios  de  aminas, corno 

alternativa  menos  contaminante con respecto a las  que  actualmente  se  utilizan  (medios 

cianurados). 

Para  estudiar  dichas  etapas es necesario considerar que  cada  una  de  ellas  se 

manifiesta en distintos  tiempos y bajo ciertas  condiciones  energéticas, por io que  se 

requiere  plantear  una  estrategia  de trabajo que permita detectarlas y luego  cuantificarlas. 

Para  esto  se  han  seleccionado las técnicas  electroquímicas,  las  cuales  ofrecen una variedad 

importante  de  perturbaciones ( sea potencial ó corriente), en las  que es posible  modificar  la 

ventana  de  tiempo  para poder interactuar con  los  tiempos  de  relajación en los que  se 

manifiestan  las  etapas  del  proceso. Así la estrategia  de  trabajo se describe a continuación 

Con  la finalidad de  establecer  una  metodología para identificar,  cuantificar y 

analizar,  una  etapa  de  adsorción  acoplada  a  las  etapas  de  nucleación y crecimiento, se lleva 

acabo un estudio del depósito  de plata en  el  sistema l x  1 O" M AgN03/ 1 ~ 1 0 - ~  M Etilamina, 

1M KN03 a pH=l1 utilizando un electrodo de Carbón Vítreo. Dado  que la etapa  de 

adsorción  de la especie  electroactiva (ión metalico complejado) es lenta, permite utilizar 

técnicas  no-estacionarias como voltamperometría,  cronoamperometria, 

cronopotenciometría y cronocoulombimetría para lograr el  objetivo  planteado. 
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Con la finalidad de describir la influencia de  la  composición del electrolito, 

específicamente  la concentración de la especie electroactiva, sobre las etapas de  nucleación 

y crecimiento,  se realiza un estudio de electrocristalización en el sistema xAg(I)/ 1.6M 

NH3, 1M KNO3 a pH=l 1 , donde x representa diferentes concentraciones en el intervalo de 

M a 0.3 M, utilizando un electrodo de  Carbón Vítreo. Esto se realiza utilizando las 

técnicas  electroquímicas  de voltamperometría de potencial de inversión, para describir las 

condiciones  energéticas del proceso. Mediante la técnica de  cronoamperometría y 

utilizando los  modelos teóricos de nucleación y crecimiento, reportados en la literatura, se 

describe el proceso  de electrocristalización de plata en medio amoniacal. 

Por  otra  parte,  en la literatura se reportan estudios de electrocristalización, en Pos 

cuales  se  utiliza  un intervalo restringido de potencial aplicado. En nuestro caso  se realiza  un 

estudio de la  influencia del potencial en el proceso de electrocristalización aplicando pulsos 

de potencial en un  amplio intervalo ( 0.7 v a -0.7V vs. ESC), manteniendo la composición 

del sistema  constante, utilizando las técnicas electroquímicas de  voltamperometría  de 

potencial de inversión, y cronoamperometría. 

Se realizó un estudio para establecer una relación más clara entre “el estado 

superficial  del sustrato-proceso de electrocristalización”, a partir del sistema  de IO-* M 

Ag(NH3)2+/ 1.6 M NH3. 1 M KNO3 pH=l 1, sobre diferentes tipos de electrodos de carbón. 

También  se  estudió  la influencia de óxidos formados térmica y electroquímicamente, así 

como  diferentes  tipos  de tratamientos (pulido mecánico y electropulidos) de la superficie 

del sustrato. 
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Una de las  etapas del proceso de electrocristalización. que  generalmente se supone 

como la más  rápida, es la de  transferencia  de  carga. En los estudios  de  electrocristalización 

es difícil  estudiar l a  cinética  de la reacción del electrodo,  debido a que  etapas  como la 

incorporación de adátomos y la propagación de las dislocaciones  formadas al iniciarse la 

nucleación  enmascaran la transferencia de carga. 

Sin embargo  es necesario conocer l a  cinética de la reacción  electroquimica, 

principalmente  porque los parámetros tales como resistencia de transferencia de  carga y 

corriente de intercambio son los que directamente  están  involucrados en las etapas 

limitantes  del  proceso. Para poder estudiar l a  cinetica  de la reacción de  transferencia de 

carga, es necesario  contar  con una técnica electroquímica  con el tiempo  de  respuesta 

adecuado  para  poder  evidenciar  dicha  etapa y además separar las diferentes  contribuciones 

a ella.  En  el  estudio de la cinética  de la etapa de transferencia  de  carga en  el sistema de 

&(I)/ amoniacal,  se utilizó un electrodo de plata, para  minimizar las contribuciones del 

depósito de la especie  electroactiva y mediante la técnica de impedancia  electroquímica fue 

posible  estimar la resistencia  de transferencia, l a  corriente de  intercambio y los coeficientes 

de  transferencia. 
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C A P Í T U L O  1 
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Muchds  reacciones del electrodo  involucran la formación  de una fase sólida, como 

es el caso  del^ depósito  de un metal ó la formación  de una película  anódica. Al estudio  de 

los  estados  injciales  de  formación  de una nueva fase, sobre un sustrato  bajo la influencia  de 

un campo eléctrico, se les define  como  procesos  de  electrocristalización.  La 

electrocristali4ación  de  metales  toma  lugar  en la interface  de un conductor  electrónico 

(sustrato)/  codductor  iónico  (electrolito) y se puede  representar  de  modo  general  como  se 

muestra en  la bgura 1 

. . ,  . .  . . ~ .  . .  

¡oh 
f. Ditusión desde el 
seno  de la soluci6n * 

2. Adsorción  de 
~ especies quimicas 

3. Trans& 5~dfisión A 
/ 4. adátomo 6. cimter 

t 
sustrato 

Fig. ,1 Etapas  involucradas  en el mecanismo  de  electrocristalización 
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Una descripción  sencilla  de la figura 1 se  da a continuación: 

1 .  Los iones  metálicos  en  solución difunden desde  el seno de l a  solución  hacia la superficie 

del  sustrato. 

2. Dependiendo de  la  esfera de coordinación que rodea al ion metálico,  se  puede  presentar 

adsorción  específica  sobre la superficie del sustrato. 

3. Transferencia de carga. 

4. Diferentes  estados  de  solvatación del adátomo metálico (Meads). 

5 .  Los adátomos del metal (Meads) formados  sobre la matriz  del  sustrato  del  metal Me o 

sobre un sustrato  de  naturaleza diferente, difunden  superficialmente para formar  grupos  de 

átomos. 

6. Grupos  de  átomos  de  tamaño crítico llamados  cluster,  inician la formación de núcleos ó 

cristales  (nucleación)  mediante la unión de clusters. 

7.  Los núcleos ó cristales, son centros de crecimiento de la nueva  fase  formada, la cual 

puede  crecer  en  dirección paralela a la superficie del  sustrato,  crecimiento  bidimensional 

(2D), o bien en dirección paralela y perpendicular a la superficie  del  sustrato,  crecimiento 

tridimensional  (3D). 

De la figura I y de las etapas  descritas  anteriormente  se  puede  decir  que: las etapas 

4-7 participan  directamente en la formación de la nueva fase. Las etapas 1-3 no se 

consideran  propias del proceso  de electrocristalización sin embargo  tiene gran influencia en 

el proceso de manera indirecta [2]. 
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Considerando la figura 1. se  observa que las  etapas  del  proceso de 

electrocristalización  pueden  ser alteradas por las  propiedades  que  presenta  la  interface, sea 

por  la  composición  quimica del electrolito ó bien por la naturaleza del  sustrato, bien sea  de 

la  misma  composición  química del metal a depositar (metal nativo) ó de  diferente 

naturaleza.  Cabe  mencionar  que un sustrato de diferente  naturaleza es un sólido  de 

composición  diferente  a Me y se considera  no-electroactivo, es decir  no  es  susceptible de 

oxidarse ó reducirce en el  sistema  de  trabajo para un  cierto  intervalo de potencial. 

El interés principal en  los  estudios de electrocristalización  están  enfocados en 

explicar  la  formación  de una nueva  fase, en sus estados  iniciales,  en  función de  las 

condiciones  intefaciales. Las teorías  para el estudio  de la electrocristalización  se han 

realizado en  dos sentidos,  considerando  el  aspecto  termodinámico  y  el  aspecto  cinético  del 

crecimiento y nucleación i~~cluyendo en general tres  estados [2]: 

1. 

2. 

3. 

Formación  de  adátomos del metal, Meads, sobre un sustrato  de  la  misma  naturaleza o 

sobre un sustrato  de  naturaleza diferente. vía adsorcióm. 

Formación  de  la  fase del metal bidimensional (2D) y tridimensional (3D) vía 

transiciones  de  fase ( nucleación) y crecimiento  de  núcleos. 

Crecimiento de cristales 3D  de la fase metálica. 

Hay dos  factores  principales los cuales  deben ser considerados en el  proceso de 

deposición  electroquímica  de un metal. Primero, las  propiedades  termodinámicas y de 

crecimiento 2D y 3D de la fase, pueden ser tratadas de manera  similar  que  para el depósito 

del  metal  por  vapor.  Segundo,  las propiedades de la fase electrolito  afectan  fuertemente  la 
4 



estructura de  la  interface sustrato/electrolito. de tal modo que las  cinética de la transferencia 

de  masa y carga a través de ella se ven afectadas 121. A continuación  se  presenta una 

descripción  de las consideraciones termodinámicas y cinkticas del proceso de 

electrocristalización 

1.1 CONSIDERACIONES TERMODINÁMICAS [ 1,2] 

1.1.1 FORMACIóN DE UNA FASE  DE SOBRE UN SUSTRATO DE LA MISMA 

NATURALEZA. 

En la  formación  electroyuímica de una fase 3D sobre un electrodo  de la misma 

naturaleza  al  metal  a  depositar. el equilibrio se establece por la transferencia  de  carga. Dado 

clue el crecimiento  de la Fase se lleva a cabo en la interface metal(sólido)/electrolito(medio 

acuoso) el proceso de nucleaci6n se considera heterogéneo. Sí la reacción del  electrodo  es 

de la forma  general: 

1 

donde Me:;, es el ion metálico solvatado en la fase electrolítica. El potencial de equilibrio 

EMc" 1 'Nc para l a  reacción 1 (del par lMeyc:,, ! Me) esti dado por l a  ecuación  de  Nernst 

descrita  por: 
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donde EoMe,,., /Me  es  el  potencial  estándar  de Me::\ / Me y aMe,,  es la  actividad de Me',':" en 

solución,  la  actividad  de  Me  es igual a uno. 

Bajo  estas  condiciones de equilibrio y considerando  que  la  etapa  previa a la 

formación de un núcleo es la formación de adátomos del metal Me  (etapa 4 fig. l),  la 

actividad  superficial  de los adátomos de Me, tiene su valor de  equilibrio  en a",,,<,, . Si  el 

potencial de electrodo  (Ecuación 2) se cambia a un nuevo valor donde se  induce la 

formación  de  núcleos ( EMc,,+,Me + q), donde q es  un  sobrepotencial,  la  actividad  superficial 

de los adátomos  se  determina por la relación: 

3 

donde los parámetros  en  la  ecuación 3 tienen su significado  convencional y la  energía  libre 

de  formación  de  la  fase  condensada es: 

AG, = nFq / V 4 

si el volumen  molar ( V )  se sustituye por Mip, donde M es el peso molecular y p la 

densidad de depósito, la energía libre de  formación de la fase se  expresa  como: 

AG, = nFyp/M 5 

Es importante  mencionar que la formación  de  un núcleo a partir  de  un  adátomo 

involucra  dos  eventos, uno de  ellos se asocia  a la energía por unidad de Brea necesaria  para 
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vencer la energía  superficial del sustrato y pueda  dar  inicio la nucleación,  para  este  evento 

se  define  un  cambio  de  energia  de  superficie AG,,,,,. El otro  evento  tiene  que ver con el 

volumen  prcpio del nhcleo,  para lo cual se  requiere un cambio de  energía  de  formación por 

unidad de  volumen AGhulk. Ile esta manera. la  energía  libre total ACloLal para un núcleo 

esférico  sobre la superficie del electrodo est6 dado por: 

6 

donde r es el radio  del n i ~ l e o .  y cs la energía libre molar  de  superficie  (tensión  superficial), 

AGt,,,,, y AGcli,, se definen  respectivamente  como: 

A partir de la ecuacibn 6, se  pueden  obtener  gráficos  de AG,,,,,, YS. I’ para 

determinados  sobrepotenciales ( q )  [ 11- las c~lrvas correspondientes  presentan un máximo. 

asociado a la  energía libre  crítica y radio  crítico.  Diferenciando  la  ecuacion 6 con respecto a 

r se  tiene  la  expresión para cada L ~ O  de estos tCrminos. 
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rcritico = -2MyhFq p 10 

En los párrafos  anteriores se ha descrito la etapa  de  nucleación  tomando en  cuenta 

una  aproximación  de la termodinámica "clásica", donde l a  nucleación  es  esencialmente 

homogénea en el sentido  que no involucra l a  participaci6n del sustrato,  excepto  en la  etapa 

de  transferencia  de  carga. En la práctica, el crecimiento  de  una  fase  frecuentemente 

considera  una  superficie  preexistente del mismo material y las propiedades  termodinámicas 

de pequeños  clusters se suponen  idénticas a aquella,s en el volumen  de  la  fase en 

equilibrio[l-31. 

De manera  más práctica y general, la ecuación 2, que describe el potencial EMe,,+,Me 

de  equilibrio de  la  reacción 1 (depósito de un metal sobre un electrodo  de la misma 

naturaleza),  sirve  como  criterio para determinar l a  dirección de la reacción 1. De  este  modo 

el  metal  puede  depositarse  catódicamente  cuando se aplican potenciales  menores al 

potencial de equilibrio de tal  manera  que: Eapl < E,vle,,, ,Me, ó bien puede  disolverse 

módicamente el  electrodo sí Eapl > EMe,,+iMc. Por lo que  el  potencial  del  equilibrio de 

Nernst, EMe,,+ !Me, representa el límite superior  de  estabilidad para la formación  de  la  nueva 

fase. 

Por otra  parte se define el sobrepotencial de electrocristalización q c  para Me:(:" / Me 

(Vetter) [3] 

x 
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donde aMe,,,,, y a(lh,,c,<,c representan las actividades de Mc,,,~, cuando Eal,l+ EMc,t, ,,Mc y 

E= EMe,, .  i M c .  respectivamente. Esta definición supone que todas la etapas de la figura 1, 

tales  como la transferencia de carga, difusión y reacciones químicas son rápidas. se  pueden 

considerar  que  están en equilibrio termodinamico y entonces  su  contribución  al 

sobrepotencial  es  despreciable r ] t o l ; l i  = q C .  La deposición del metal ocurre a  sobrepotenciales 

catódicos, qC: < O, a  supersaturación. Mientras la disolución toma  lugar a sobrepotenciales 

anódicos, q C  > O a bajosaturación. Los términos de supersaturación y bajosaturaci6n se 

definen  mediante el potencial químico (11 1. 

La deposición del metal se lleva a cabo por la incorporación de átomos en los sitios 

más accesibles del sustrato. En contraste. la disolución puede tomar  lugar  en  todos los sitios 

donde los átomos de la  red están lnenos enlazados al cristal. Usualmente se inicia en las 

dislocaciones y esquinas del cristal 6 superficies defectuosas y no homogéneas. Por lo 

tanto, el proceso  deposición i disolucihn no necesariamente son simktricos 12.1. 



1.1.2 FORMACIóN DE UNA FASE DE Me SOBRE UN  SUSTRATO DE 

NATURALEZA DIFERENTE AL METAL  A  DEPOSITAR. 

En el  caso  de la formación  de una fase 3D sobre un electrodo  de  diferente  naturaleza 

(S), la reacción  general al electrodo de Me"+/ S es: 

+ ne- 13 

para  el  crecimiento 3D de la fase  formada  sobre S, el equilibrio  termodinámico  se da por la 

ecuación  de  Nernst  (Ecu. 2). El potencial de electrodo aplicado Eapl, determina  la  dirección 

de  la  reacción 13, estas  consideraciones  son s61o validas para un crecimiento 3D. Mientras 

que  fases  con  pocos núcleos. tienen un potencial de estabilidad  más  negativo, 

EMeiMe'l+ . Bajo  ciertas  condiciones, las fases 2D son estables en E > EMc,Me,,q y en 

condiciones de  no  saturación  sobre el sustrato S. Por lo tanto en este  caso  la  diferencia de 

potencial E - EMe,Me,,+ se define por convenci6n como: 

lAE (subpotencial) > O para E > EnfeliWc,,+ 

E - E,,le,,,ld~ = 1 14 
17 (sobrepotencial) < O para E < E,,,lc,n,er"+ , 

en  este  caso  el  potencial  del  equilibrio de Nernst. EMle,Me,,+ , representa  el  intervalo  de 

estabilidad  entre las fase 2D y 3D. Para &,,,I= EMvle,Me,,+ las fases 2D y 3D coexisten. 
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Consecuentemente,  el  depósito a subpotencial (UPD) y a sobrepotencial (OPD) del metal 

sobre el sustrato S se relacionan con l a  formación de fases 2D y 3D, respectivamente [l-31. 

El proceso de depósito a sobrepotencial en un sustrato diferente S. se vuelve 

idintico al depósito a sobrepotencial sobre un sustrato de la misma  naturaleza  (matriz 

nativa), sí la película depositada sobre S excede LLII cicrto espesor crítico. tal que  se 

comporta  como un crecimiento 3D. El intervalo de  espesor  crítico  se  encuentra  entre una y 

veinte  monocapas  sobre S. 

Si los procesos  a subpotencial y sobrepotencial de la Cormación de las fases 2D y 3D 

se realizan en condiciones de no-cquilibrio. entonces A p  11 y AE están  influenciadas por la 

cinética  de l a  reacción, por ejemplo. la transferencia  de  carga,  transporte  de  masa y las 

reacciones  quilnicas  anteriores 6 posteriores a la transferelvAa de  carga. Sus contribuciones 

tienen  que  considerarse  en la ecuación 11.  

Los aspectos termodin2imicos. descritos anteriormente. muestran los límites de 

estabilidad energitica que  determinan  las  condiciones  de  depósito ( UPD ó OPD), así como 

el tipo de  crecimiento ( 21) 6 3D). L o  mhs relevante de  estos  aspectos es que  ayudan a 

entender 61 por C~LL& se presenta cierto tipo de  crecimiento  cuando  el  tipo de depósito es 

UPD ó OPD, y c o ~ m  se observa en  las ecuaciones presentadas, esto se da dependiendo de 

las condiciones  energéticas a las cuales se someta la interface. Las condiciones 

termodinámicas: no dan informacicin a  cerca  de l a  velocidad con que se desarrollan los 



núcleos ó número  de  núcleos  formados, para esto es  necesario  considerar  la  cinética  del 

proceso  de  electrocristalización. 

1.2 CONSIDERACIONES CINÉTICAS. 

L a  primera  etapa  en la producción de una nueva fase es la formación  de  núcleos 

estables a partir  de  grupos de átomos  (clusters)  de tamaiio subcrítico, así los  núcleos,  una 

vez  formados,  crecen  espontáneamente. Es claro que los ”‘clusters” son  intermediarios en la 

formación  de  núcleos y que requieren un tiempo para su  distribución  sobre  el  sustrato.  Por 

otra  parte,  los  núcleos  son intermediarios en la formación  de una nueva  fase,  que  necesitan 

de  un  tiempo  para su crecimiento[ 11. 

A nivel  microscópico, el proceso de  formación y crecimiento de clusters y núcleos 

involucra la incorporación  de  átomos  a la  red de una superficie  sólida  (sustrato). S i  la 

superficie  sólida  es un cristal. éste presenta sitios bien definidos y ordenados  en los cuales 

se  pueden  incorporar los átomos  e iniciar la formación  de clusters. L a  incorporación a estos 

sitios  depende de su localización. Así se habla de  incorporación  directa de  los  átomos 

cuando  esto  se  realiza  sobre la superficie  del  cristal, una incorporación  en  los  bordes  ocurre 

cuando  el  sitio  se  encuentra  en los bordes de una dislocación,  incorporación  sobre las caras 

se  realiza  cuando  el  sitio  se  encuentra  dispuesto en una esquina, la incorporación en  huecos 

cuando en  un borde  se  presenta un hueco e incorporación sobre  huecos  superficiales  para 

cuando  en  la  superficie  se  presenta algún sitio hueco. La incorporación de átomos  neutros 

sobre la superficie de un  cristal, que involucra  diferentes sitios, descrita  anteriormente,  fue 
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propuesta por Kossel y Stranski para cl estudio del crecimiento  de  cristales  a  partir de la 

fase  vapor[ 1 1. 

En  el caso  de nucleaci6n electroquímica. la incorporación de  jtolnos neutros  a la 

superficie de un cristal. la situación es diferente y más complicada,  dado  que  en la reacción 

de transferencia de carga es posible que no se genere u n  Btomo neutro, se  pueden  generar 

especies  con  carga parcial 6 residual las  cuales retienen parte de su esfera de hidratación 

solvatacion  formando ad-iones. o bien puede ser que después  de  la  transferencia  de  carga el 

átomo  quede  rodeado  de una esfera de solvatación y en este caso se habla de adátomos [ 11. 

La  incorporación  a  la red del cristal en  diferentes sitios involucra la pérdida de la esfera de 

solvatación.  Asimismo  depcndiendo del grado de solvatación  surge la tendencia  por sitios 

preferenciales,  este hecho pro\:oca la dithsi6n  sobre la superficie del cristal  de  los 

adátomos,  previa  a su incorporación[ I .4 J 

De lo anterior  destaca  que la presencia de  dislocaciones o defectos  sobre  el cristal 

favorece la incorporaci6n  de adátornos a la red.  Cuando se trata  de UD sustrato 

policristalino.  aumentan los defectos estructurales. la disposición de estas  dislocaciones 

carecen  de  orden espacial en la colocación atbmica de sus planos, provocando  elevaciones 

o depresiones que se prolongan en todo el volumen. asi la incorporación  de adátomss sigue 

la discordancia  existente en los planos del sustrato. Este hecho implica clue la nueva íase 

formada  tienda  a replicar la matriz inicial del sustrato. Por esta razón se  asocia al 

crecimiento de nircleos una geometría  espccílica, scan semicírculos,  conos  circulares  6 

cilindros, 



El crecimiento  de  núcleos, requiere de un tamaño  crítico  (radio  crítico c,) y de  una 

velocidad de  formación  (velocidad  de nucleación A) esto  depende  de  la  distribución de los 

cluster  en  sitios  preferenciales ( sitios activos No) sobre el sustrato. Asi en la  cinética 

heterogénea de nucleación se define el número de sitios activos,  conlo No. La  velocidad de 

formación  de  centros  de  crecimiento  estables se expresa por la cinética de primer  orden. 

donde  la densidad  numérica  de centros de  crecimiento (nlkleos) está  dada  por: 

N(t) = No{l -exp(- At) ] 

en el límite  At >>I la ecuación 1 5 se transforma en : 

15 

N(t) = No 16 

mientras  que  para  valores pequeños de At la densidad  numérica  de  centros  de  crecimiento 

esta  dada  por: 

N (t) = N0At 17 

en las expresiones  anteriores A, es la velocidad de nucleación  de  primer  orden y los  casos 

limite  de las ecuaciones 16 y 17 representan la nucleación instantánea y progresiva, 

respectivamente. La nucleación instantánea indica  que  se  forman  un  número  de  nucleos 

igual  al  numero  de  sitios  activos  existentes y que no depende  de la velocidad  de  nucleación. 
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La nucleación  progresiva  se refiere a clue los centros de crecimiento  se  incrementan en 

función del tiempo y la velocidad. La nucleación y el crecimiento  ocurre  simultáneamente. 

Para  cualquier tipo de nucleación (instanthnea ó progresiva), los centros de 

crecimiento se expanden y se colapsan y forn~an una monocapa, a  esto se %e  da el nombre 

de  crecimiento bidimensional (2D). Asimismo cuando los nideos crecen de  forma  paralela 

y perpendicular al plano del sustrato y se colapsan  formando más de una monocapa. se 

habla de un crecimiento tridimensional (3D). 

1.3 DESCRIPCIóN DE LOS  MODELOS DE ELECTROCRISTALIZACION 

De manera general la descripción anterior muestra que las  etapas de incorporación, 

diferente  localización  de  sitios activos y velocidad de nucleación,  juegan  un papel muy 

importante, en los estados iniciales de nucleación J’ crecimiento del proceso  de 

electrocristalización; y que  estas  etapas ocurren en función del tiempo. Por otra  parte, en los 

aspectos  terlnodinhmicos se destac6 la importancia de las condiciones  energéticas de l a  

interfase en la estabilidad de formación de una fase.  Conjuntando los aspectos 

termodinámicos y cinéticos, se han propuesto teorías y modelos para describir de  manera 

cuantitativa  este  tipo de procesos. Para simplificar el proceso de  electrocristalizacih, estas 

teorías  hacen uso del  concepto de e1qm delerminunte de Eu velocidud. Dependiendo  del 

modelo se fi-ja dicha  etapa, así como las condiciones energéticas. las cuales  se  asocian 

directamente con el potencial (campo  eléctrico) aplicado a la interface. De esta  manera los 

modelos de nucleación y crccimiento tileron mtroducidos por primera vez por Bewiclc et al. 
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en 1962 [ 5 ] ,  para  el  caso  de  electrocristalización  con (crecimiento 2D. Se han  realizado 

muchos  avances en los modelos,  donde el fundamento central se basa en el fenómeno de 

traslape.  Mediante la ecuación  de Avranli se describe  este  fenómeno: 

donde S representa el área normalizada recubierta y S, e l  área  normalizada  expandida. En 

los  estados  iniciales de crecinliento los núcleos  están  ampliamente  espaciados,  pero  al 

crecer  radialmente los centros  adyacentes  entran en contacto,  reduciendo el área  de la 

dislocación  para  la  incorporación del núcleo a la red. así los nilcleos se  colapsan  formando 

un  área  expandida (Sx), a esto se le llama efecto  de traslape. 

Otras  consideraciones  que se hacen en los modelos  aunado al fenómeno de traslape, 

es  la  geometría  que  adoptan  los  núcleos al crecer [6],  la difusión de  los  adátomos  sobre  la 

superficie  para  su  incorporación [7,8] el crecimiento radial y perpendicular  al  plano  del 

electrodo  (hemiesférico,  conos  rectos) [S-1 2). Algunos  modelos  consideran  los  tiempos  de 

adorción y desorción  de  adátomos.  tiempos  de inducción e  incorporación [ 13-1 71 además 

se  consideran  otras  etapas no propias de la nucleación. como la difusión  de  la  especie 

electroactiva  hacia la interfase [18-221 y adsorción de especies  con  carga ó neutras [23-271. 

Todos estos  modelos  de han desarrollado para los diferentes  casos  límites  de  nucleación 

(progresiva ó instantánea) y crecimiento (2D 6 3Dj donde  se  asocian  las  condiciones 

energeticas  (potencial)  de la interface con una respuesta  transitoria de la corriente  mediante 
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la  cual es posible  estimar  los parálnetros cineticos tales como: del número de  sitios  activos 

(No), la  velocidad  de  nucleación (A), radio crítico (r,) constantes  de  relajación,  tiempos de 

incorporación,  espesor de las capas  formadas, nimero  de htomos depositados. 

La respuesta  transitoria de corriente 6 potencial puede  ser  obtenida, 

experime~~talmente, aplicando diferentes tipos dc perturbaciones al electrodo  sea  de 

corriente  directa (cd) ó corriente alterna (ac). Las técnicas electroquímicas son las más 

viables  para el estudio del proceso de electrocristalización. En este  trabajo se utilizan 

diferentes  técnicas  electroquimicas, de corriente  directa y alterna, en  estado  estacionario y 

no-estacionario  para  estudiar, las diferentes  etapas del proceso de  electrocristalización en 

los sistemas: Ag(NH3)2'/ 1.6 M N1-I;. 1 M KNO? a pH=] 1 en un sustrato  de  Carbón Vítreo y 

Plata (Ago), AgYl'/ M Etilamina, IM KN03 a pH=l 1 donde AgY2' representa  el 

complejo  de  plata con etilamina, utilizando COKIIO sustrato Carbón  Vítreo. 
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2. ETAPAS DE ADSORCIÓN ACOPLADAS AL PROCESO DE 

2.1 INTRODUCCI~N 

Una  de las etapas del mecanismo  de electrocri,stalización es l a  adsorción  de  las 

especies  electroactivas  sobre la superficie del  sustrato antes de la transferencia  de  carga. Se 

reporta  que las especies  adsorbidas  son  las  responsables  de la buena  adherencia  del 

depósito  sobre  el  sustrato,  caso  concreto  son el electrodepósito  de  oro,  plata y cobre, en 

medios  cianurados [ 1-71. A pesar de  esta  ventaja  que presentan la  etapa  de  adsorción,  los 

estudios  de  electrocristalización  en  presencia  de  ella se vuelven  complicados y los 

parámetros  cinéticos  de electrocristalización no son  sencillos  de  evaluar [8,9]. Asimismo, 

estudios  de  nucleación y crecimiento,  mediante pulsos de potencial,  se  vuelven  complejos 

cuando  se  aplican las teorías  fundamentales  de electrocristalización y se  encuentra  presente 

la etapa de adsorción,  debido a que por una parte, la etapa de adsorción  enmascara la 

dimensionalidad  del  crecimiento y por otra, es difícil cuantificar la cantidad  de  especie 

adsorbida [ 1 O- 121. 

La  complejidad que representa l a  manera  de  estimar la cantidad de especies 

adsorbidas,  induce a que se exploren otra  clase  de télcnicas que  permitan, por un  lado 

identificar la presencia  de una etapa  de  adsorción y por otra  la posibilidad de cuantificar  la 

cantidad  de  especie  adsorbida  sobre  el  electrodo,  acoplada al proceso  de 
21 



electrocristalización. En este  sentido,  para  sistemas  electroquímicos  se  reporta  que 

sustancias  electroactivas  adsorbidas  en la superficie del electrodo  se han podido  cuantificar 

utilizando  medidas  de  cantidad  de  carga  que fluye a  través  de la interface 

electrodo/electrolito,  cuando el potencial  del  electrodo  se  cambia  de un valor  donde no  hay 

paso  de  corriente  a  otro  valor  donde  fluye  corriente  faradaica  (cronocoulombimetría). 

También,  para  cuantificar las especies  adsorbidas en  la interface,  se han utilizado  pulsos  de 

corriente  a  tiempos  determinados  (cronopotenciometría),  donde  se  representa la respuesta 

de  potencial-tiempo.  De  estos  cronopotenciogramas,  se miden los tiempos  de  transición, los 

cuales  están  asociados  a  las  distintas  reacciones  de  transferencia  de  carga  presentes.  De lo 

anterior  se  observa  que las técnicas  electroquímicas no estacionarias son una alternativa 

para poder  identificar  procesos al electrodo  asociados  a la adsorción [ 131. 

Con la finalidad  de  mostrar  cómo  se  puede  identificar y cuantificar la especie 

adsorbida en  la superficie del electrodo  acoplado  a un proceso  de  electrocristalización,  se 

realiza un estudio  sistemático en el sistema 1 O” M Ag(1) /lov2 M Etilamina 1M KNO3 

pH=l1 en  medio  acuoso  sobre un electrodo  de  carbón  vítreo. 

2.2. CONDICIONES Y DESARROLLO  EXPERIMENTAL 

El  estudio  electroquímico  está  basado en el uso de técnicas  electroquímicas  no- 

estacionarias  tales  como la voltamperometría cíclica, cronopotenciometría, 

cronoamperometría y cronocoulombimetría. Los experimentos  se  realizaron  en una celda 

convencional  de  tres  electrodos,  donde el electrodo  de  referencia  fue un electrodo  saturado 
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de  calomel (ESC), todas las medidas de potencial reportadas  están  referidas a este 

electrodo.  El  contra  electrodo  fue  una  barra de grafito (14..7 cm2)con  área  mucho  mayor  que 

el área  del  electrodo  de  trabajo. Los electrodos  anterior~mente  descritos,  estaban  cada uno 

dispuestos  en  colnpartimentos de vidrio separados dentro1 de  la  celda  de  trabajo, el contacto 

de estos  colnpartimentos se realizó a través de una membrana de Vycor.  El  electrodo  de 

trabajo  fue un disco  de  carbón vítreo con  área de 0. 14 13 cm’. 

Antes  de  cada  ensayo experimental el electrodo  de  trabajo se sometió a un 

tratamiento  de  limpieza, el cual se describe a continuación: pulido mecánico  con  lija  de 

carburo  de  silicio # 600, posteriormente con un paño y  alúmina (0.3 pin)  se  pulió a espejo, 

se sometió  a ultrasonido por 5 min, con  agua  desionizada.  Finalmente se pulió 

electroquímicamente,  en un baño con la siguiente  composición: M Kd[Fe(CN)b] en 1 M 

KC1, mediante barridos de potencial (voltamperometría)  en  el  intervalo  de  -0.7 a 0.7  V vs. 

ESC (15 ciclos ) a una velocidad de barrido de 50 mV/s,  después  de  este  tratamiento el 

electrodo se enjuagó  con  agua  desionizada  y puede ser utilizado.  Es  importante  mencionar 

que  debido a la etapa  de  adsorción,  el  electrodo  de trabajo fue sometido a esta  limpieza 

siempre,  antes  de  aplicar la perturbación correspondiente a cada  técnica  utilizada. A pesar 

que el procedimiento  de  limpieza  es  complicado,  logramos  obtener  reproducibilidad en las 

respuestas  electroquímicas. 

‘Todas las disoluciones 

grado  analítico. El electrolito 

se prepararon con  agua  desionizada, los reactivos  fueron 

soporte fue  una  disoluci6n de lx  1 O-2 M Etilamina, 1 

de 

M 
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KNO3 pH=l1. El baño electrolítico h e  de M AgNO3  en el electrolito  soporte. Los 

experimento  se  realizaron en  un potenciostato  PAR  173  acoplado  a un generador  de  señales 

PAR 175 y a un osciloscopio  Nicolet  3 10. Los experimentos  se  realizaron  a 25’ C de 

temperatura,  bajo  atmósfera  de  nitrógeno. 

Los programas  de  perturbación  de  potencial ó corriente  impuestos al electrodo  de 

trabajo así como las condiciones  experimentales  para  llevar  acabo  este  estudio,  se  decriben 

en el apartado  correspondiente. 

2.3. IDENTIFICACI~N DE LAS ESPECIES ELECTROACTIVAS EN EL 

SISTEMA Ag(I)/ ETILAMINNH20 

El estudio del sistema  Ag(I)/  EtilaminaJH20  se inicia con la construcción  del 

diagrama  de  zonas  de  predominio  de  especies. El conocimiento  de  estos  diagramas  es  de 

gran  importancia,  como  estudio  preliminar  de un sistema  en  solución,  dado  que  permite 

identificar las especies  químicas  que  predominan  en  condiciones  químicas  dadas.  Para la 

elaboración del diagrama se han utilizado los datos  termodinámicos  reportados en  la 

literatura  correspondientes  a las especies  químicas  generalizadas  en  equilibrio [ 14- 1 61, 

siguiendo el método  de  construcción  gráfica  reportado por Rojas [ 17, 181. Para  analizar  las 

condiciones  de  equilibrio  de  esta  solución, se requiere  trazar  un  diagrama  en 3D, 

pAg’(I)/pY’/pH en donde Ag’ (I) es la especie  química  de  plata  soluble  total: 
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Ag’(I)= [Ag’] + [AgY’] t [ A.gY: 1. 

Y’ representa  la  concentración  de  etilamina no complejada: 

Y’= [Y]+[YH’] 

La  construcción y análisis de un diagrama ?D es  complejo,  por  esta razón se f i ja una 

de  las  variables,  generalmente el valor  de pH y se  obtiene  un  diagrama 2D. Los estudios  de 

electrodepósito  de  plata, se realizan en medio básico (pH=l l), por lo tanto  para  construir el 

diagrama de predominio de especies  del  sistema  de trabajo se f i ja el valor  de  pH= 1 1. En l a  

figura 1, se  presenta  el  diagrama para el sistema Ag’(I)-Y-HzO, donde la línea  sólida en el 

diagrama (fig. l), corresponde al equilibrio de solubilidad  generalizado  del  equilibrio 

Ag’(I)/Ag(OH)’ [AgY*’/ Ag(OH)s, Ag+/ Ag(OH)s]. La línea  gris,  corresponde a la zona 

límite de predominio  de las especies en solución de 

En  este  trabajo  se ha seleccionado un sistema qutmico que  contiene Ag’(I)t,t,l = lo-’ 

M y Yl,,lal‘= 10-2 M a un pH fijo de 1 1. En estas  condiciones de trabajo, se forma la especie 

[ AgY: ]  mediante la reacción ( ver anexo 1): 

Ag’ + 2Y + AgY; 
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Tomando en cuenta la estequiometría  de la reacción, se forma 2x 1 O” M de [ AgY; ] 

quedando 8x IO” M libre de [Y’]=( Y+YE-I+) y un pY’= 2. l. Considerando los datos 

anteriores y tomando en cuenta el diagrama (fig. 1 ) se observa  que la solución no está 

saturada.  Dado  que al valor  de pH =11, la especie AgY’ no predomina  bajo las condiciones 

químicas  aquí  consideradas, la especie AgY,’ es la especie  química  que  predomina en las 

condiciones  antes  establecidas y por lo tanto  es la especie  electroactiva del sistema. 

7 -  

e 5  

3 

1 

-1 

-3 

3 4 5 

Fig. 1.  Diagrama  de  predominio  de  especies  para el sistema  Ag(I)/  Etilamina  a pH=l l  
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2.4.  ESTUDIO ELECTROQU~MICO DEL  SISTEMA  Ag(I)/ETILAMINA/H2O 

SOBRE CARBÓN  VÍTREO 

2.4.1. ESTUDIO DE VOLTAMPEROMETR~A 

Generalmente,  cuando  se realiza un  estudio electrloquímico a un  sistema por primera 

vez se  recomienda  caracterizarlo utilizando la técnica de voltamperometría,  es  decir 

perturbar  el  sistema  variando el potencial linealmente  con  el  tiempo y como  respuesta se 

registra la corriente  en  función del potencial aplicado (ver anexo3). 

2.4.1.1.  ZONA  DE  DOMINIO  DE  ELECTROACTIVIDAD  DEL  ELECTROLITO 

SOPORTE 

Con el fin de identificar el comportamiento del electrolito  soporte,  en  la  figura 2 se 

muestran  las  voltamperometrías  cíclicas correspondiente:; al sistema M Etilamina, 1 M 

KNO; pH=l l .  obtenidas  a  diferentes velocidades de barrido ( 50 y 20 mV/s) en el  intervalo 

de potencial de -0.7 a 0.7 V/ ESC, iniciando el  barrido a un potencial de 0.7 V vs.  ESC en 

dirección  catódica. Los voltamperogramas  fueron  obtenidos  en la celda  de  trabajo y con  los 

electrodos  descritos  anteriormente, el electrodo  de  trabajo recibió el  tratamiento  de  limpieza 

descrito,  antes  de  iniciar  cada barrido de potencial de  diferente  velocidad de barrido. 

De la figura 2 se observa que, para el intervalo de potencial impuesto,  el  agente 

complejante Y’ no es electroactivo,  es  decir no presenta1 respuesta de corriente  catódica ó 
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anódica  que  indique  que la Etilamina  sea  susceptible  de  reducirse u oxidarse. sin  embargo 

se  observa  una  respuesta  de corriente residual (respuesta  capacitiva),  la cual se hace mas 

importante al aumentar la velocidad de barrido. Esta corriente residual se asocia  a la carga 

de la doble  capa. Debido a la respuesta  capacitiva  que  muestra el electrolito  soporte (fig. 2). 

para los estudios  de  voltamperometria  de potenciales de inversión (E)L), en presencia  de 

plata, la velocidad  de barrido que se selecciona para estos  experimentos es 20mV/s. 

Fig. 2. Voltamperometría  del sistema M Etilamina, IM KNO3 a pH= 11, sobre electrodo 
de carbón vítreo, dominio de electroactividad,  a  diferente  velocidad de barrido de potencial 
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2.4.1.2. INFLUENCIA  DE LA VELOCIDAD  DE BAIRRIDO 

Con la finalidad  de caracterizar la respuesta  electroquímica  del  sistema 1 O-3 M 

AgY2'/ 1 O-2 M Etilamina a pH=l 1 se realiza un estudio a diferentes  velocidades  de  barrido 

v ( 10 a  400  mV/s)  sobre  un electrodo de carbón  vítreo (,área de O. 1413  cm2). El barrido de 

potencial se  inicia  siempre  en dirección catódica,  a partir de un potencial  más  anódico  que 

el  potencial  de  corriente  nula ( Ei=o = 0.20 V) iniciando e:n 0.7 V vs. ESC,  en el intervalo  de 

0.7 a -0.7. Es importante mencionar que  antes  de  cada ciclo, con  diferente  velocidad  de 

barrido, el electrodo  de trabajo se sometió  a un tratamiento  de  limpieza,  descrito 

anteriormente. 

En la figura 3, se muestran las voltamperometrías  correspondientes a velocidades  de 

barrido más lentas (1 O a 60 mV/s ). Se  observa, al inicio del voltamograma, una zona  de 

sobrepotencial. en la cual la corriente es muy pequeña, plosteriormente la corriente  aumenta 

a un valor máximo,  formando un pico de  reducción  de plata (Cl). Cuando el potencial es 

más catódico se presenta  la  formación de una meseta  (C2). La corriente  máxima de  esta 

meseta  depende  de  la velocidad de barrido. Al invertir la dirección del  barrido,  se  observa 

un  pico  de  oxidación  ancho (Al), correspondiente a  la olxidación de  la  plata  depositada  en 

el barrido  directo,  la  corriente de pico asociada  a  este  proceso  aumenta  conforme la 

velocidad  de  barrido se incrementa.  Asimismo se observa que  a  velocidades  de  barrido  altas 

de potencial aparece un pequeño pico de oxidación  (A2). 
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Fig. 3 Voltamperometrías obtenidas a diferentes velocidades de barrido ( 10 a 60 mV/s), para 
el sistema M AgY,’ / 10” M Etilamina, 1M KN03 a pH = 11, sobre un electrodo de carbón 
vítreo, 

En la figura 4, se muestran  los  resultados  de  voltarnperometría  cíclica al imponer 

velocidades  altas  de  barrido ( v 80 a 400 mV/s). El comportamiento inicial de  estas 

voltamperometrías,  es muy semejante al comportamiento inicial, mostrado  a  bajas 

velocidades  de  barrido  (Fig. 3), es decir  un  intervalo de potencial  en  el  cual  la  corriente es 

muy pequeña.  Por  otra  parte el pico C1, prácticamente no se aprecia,  sin  embargo la meseta 

Cz, se vuelve más definida. Al invertir el potencial, el pico  de  oxidación (Al) sigue 

creciendo  conforme  aumenta la velocidad  de  barrido,  Asimismo  aparece un segundo  pico 

de  oxidación (Az). 
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Fig. 4 Voltamperometrías  obtenidas a diferentes  velocidades  de barrido ( 100 a 400 mV/s), 
para el sistema lo3 M AgYg / 10” M Etilamina, 1M KNO3 a pH = 11, sobre un electrodo de 
carbón vítreo, 

En las  Figuras 3 y 4, se  observa  que  para un  intervallo apreciable  de  potencial (0.5 a 

0.1 V vs.  ESC) la corriente es pequeña y prácticamente ilndependiente de la velocidad de 

barrido,  este  comportamiento  es  típico del depósito  de un metal sobre un sustrato  de 

naturaleza  diferente;  ya  que  se  requiere  una  gran  polarización  para  iniciar el crecimiento  de 

los primeros  núcleos del metal  depositado [ 19,201. 

Las  figuras 5 y 6 muestran la variación  de las corrientes  de  pico  (Ip)  vs. v’” y de los 

potenciales de pico  (Ep) vs. logaritmo  de v, para los procesos  catódicos y anódicos.  En 

ambas  figuras  se  observa  una  modificación  importante  de la relación  hncional  de las  Ip y 
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los Ep,  tanto  catódicos  como  anódicos,  con la velocidad  de  barrido.  Para  velocidades  de 

barrido  mayores  de 60 mV/s es  posible  decir  que el pico  catódico C2 y el pico  anódico Al 

están  controlados  por la difusión (la relación  Ip vs. v''~ es lineal y Ep es  independiente  de v), 

mientras  que el pico  catódico C1 muestra un comportamiento  independiente  de la velocidad 

de  barrido,  esto  indica  que el pico C1 está  asociado con una etapa  diferente  a la difusión. 

Esta  etapa  parece  influir en la  respuesta  voltamperometríca del barrido  de  potencial  a  bajas 

velocidades  de  barrido ( menores  que 60 mV/s). Las relaciones  funcionales  obtenidas en las 

figuras 5 y 6 no permiten  proponer  de manera cualitativa el tipo  de  etapa  involucrada  en 

cada  pico, sólo es  posible  indicar  que el pico  catódico C2 y el pico Al de  oxidación  está 

controlado  por  difusión. 

52 w O 
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> " -0.2 
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O .5 1 1.5  2  2.5 3 

log v 

Fig. 5 Influencia de la velocidad de barrido sobre los potenciales de pico ( Epcl, Epcz y Epal 1, 
obtenidos para  el sistema lo3 M AgYc / lo-' M Etilamina, 1M KNOS a pH = 11, sobre  un 
electrodo de carbón vítreo. La  línea  vertical  marca  el límite de bajas velocidades de  barrido. 
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Fig. 6 Variación de la corriente de  pico Ipcl,  Ipcl y Jpal con vLn, para el sistema 10” M AgYg / 
M Etilamina, 1M KN03 a pH = 11, sobre un electrodo cle carbón vítreo. La  línea vertical 

marca el limite  de bajas velocidades  de barrido 

En la figura 4, para  velocidades  de  barrido altas, se  observa  la  presencia  del  pico  de 

oxidación A 2 ,  el cual  está  asociado  a la oxidación  de  plata  adsorbida  sobre  el  carbón  vítreo 

(plata  depositada a subpotencial). 

De  forma  cualitativa,  se  puede  decir el electrodepósito  de  plata  en  medio  de 

Etilamina, se lleva  a  cabo  mediante  dos  posibles  etapas:  Adsorción,  debido  a  los  resultados 

obtenidos  para el pico  catódico C1, a  bajas  velocidades  de  barrido.  La  otra  etapa  es un 

proceso  difbsivo  que  está  asociado el pico de reducción C2. 

Con la finalidad  se  precisar  adecuadamente el proceso  relacionado  con el pico  de 

reducción C1 y la  posibilidad  estudiar la electrocristalización  de  plata  en  este  sistema,  se 
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realiza  un  estudio  sistemático  de  potenciales de inversión,  considerando un intervalo  de 

potencial  en el cual  es más apreciable C1 (0.4 a  -0.25 V), a una velocidad  constante  de 

barrido  de 20 mV/s. 

2.4.1.3 ESTUDIO DE POTENClAL DE INVERSIóN PARA  IDENTIFICAR EL 

PROCESO ASOCIADO A EL PICO C1 

Con la finalidad  de  establecer el intervalo  de  potencial  en  donde  ocurre la 

electrocristalización  de plata, así como  de  identificar el proceso  asociado al pico C1, se 

realiza  un  estudio de voltamperometría,  a  velocidad  de  barrido  constante  de 20 mV/s, 

donde  se  invierte la dirección del barrido  de  potencial  en  diferentes  valores del límite  de 

potencial  catódico  (voltamperometría  de  potenciales  de  inversión).  Para  estos  ensayos  se 

aplica el programa  de  perturbación  siguiente ( ver Fig. 7): se  inicia el barrido  de  potencial 

siempre  en  dirección  catódica,  partiendo  de un potencial Ekieo hasta un valor  de  potencial 

de ELI, en  este potencial se  invierte la dirección del barrido  hasta un potencial y se 

completa el ciclo del barrido  regresando  a Ehicio, en este  momento el electrodo  de  trabajo  se 

retira  de la celda  de  trabajo y se  somete  a un tratamiento  de  limpieza  (ver  2.2). Así se inicia 

un nuevo  ciclo  de  perturbación,  donde E h  toma  valores  diferentes,  desde 0.4 hasta -0.25 V 

vs. ESC en  intervalos  de 50 mV.  Experimentalmente el potencial  de  inicio es Ehicio = 0.420 

V vs. ESC, más anódico  que el potencial de  corriente  nula del sistema (0.200 V vs. ESC) y 

el Efmag = 0.70 V vs. ESC. 
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Fig. 7 Programa de perturbación de potencial para el estudio de voltamperometría de 
potenciales de  inversión (En). Donde En es el  límite de potencial catódico donde se  invierte la 
dirección  del  barrido de potencial 

En la figura 8 se  muestran  los  voltamperogramas  obtenidos  cuando  se  invierte la 

dirección  del  barrido  de  potencial  en  diferentes  límites  de  potencial  catódico  (Ex)  dentro 

del intervalo  de 0.440 a 0.120 V vs. ESC.  En  estas  voltamperometrías no aparecen 

comentes  asociadas  a  procesos  de  reducción  u  oxidación,  parece  que la corriente  registrada 

se  debe  a  comentes  residuales  del  sistema,  en  este  caso  podría  deberse  a  la  corriente 

capacitiva. Es importante  mencionar  que  las  respuestas  voltamperométricas  son  iguales, sin 

importar el EA.  Esto indica  que  tratamiento  de  limpieza  no  afecta  la  superficie del electrodo 

después  de  cada  pulido.  Cuando el potencial  de  inversitjn  es EA= O. 120 V vs. ESC  se 

observa  una  modificación  de la corriente  voltamperométrica  durante el barrido  directo e 

inverso.  Esta  modificación  provoca la aparición  de una meseta (m) y un  pico  de  oxidación 
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Al durante el barrido  de  inverso,  esto  indica  que  a  pesar  que  en el barrido  directo  no  se 

aprecia un pico  de  reducción, el depósito  de  plata  se  lleva  a  cabo, por eso al invertir la 

dirección del barrido  aparece el pico  de  disolución (Al), correspondiente  a la plata  recién 

depositada en el barrido  directo. 

3 1  

E l  V vs .  E S C  
-2  I I I I I 

o 0 . 2  0.4 0.6 0.8 

Fig.8. Voltamperometrías típicas obtenidas para  el  sistema 10 M Ag(1) / 10” Etilamina, 1M 
KNO3 pH=ll. En  un electrodo de carbón vítreo, a 20 mV/s para diferentes potenciales  de 
inversión EL (0.44 a 0.120 ) 

-3 
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Para el programa  de  perturbación  donde EA se encu.entra entre O. 100 y 0.060  V VS. 

ESC (fig. 9), se  observa  que la corriente  asociada al barrido  inverso  es mayor que la 

corriente  registrada en  el barrido  directo,  también  se  presenta un potencial  de  cruce (Ec = 

O. 190 V vs.  ESC).  Este  tipo  de  respuestas  en  la  corriente  se  han  reportado por Hills y 

Montenegro [ 19,201 como una respuesta  típica  de un proceso  de  electrocristalización  sobre 

un  sustrato  de  naturaleza  diferente (fig. 9  ver el sentido  que  marcan  las  flechas).  Este 

comportamiento  se  debe  a la formación inicial de  núcleos  de  plata  sobre el electrodo  de 

carbón  vítreo,  cuando  se  aplica el barrido  de  potencial  en  sentido  directo. Al invertir la 

dirección del barrido, el depósito  se  lleva  a  cabo  sobre  los  núcleos  de  plata ya formados, 

por  lo  que la corriente  es  mayor.  Con  respecto al cruce  de  potencial (E,) en O. 190  V/ESC, 

este  potencial  de  cruce  ocurre  cuando la corriente  es  diferente  de  cero,  esto  se  debe  a la 

magnitud  de la corriente  residual  mostrada  en la figura 8. El valor  de E, es  independiente 

del potencial  de  inversión,  indicando  que la formación  de  núcleos  de  plata  está  limitada  por 

transferencia  de  carga  [21,24]. 

Para  estos  casos, el  E, se ha asociado al potencial  condicional  del  sistema  [23-26 1. 

Haciendo una estimación  teórica  mediante  las  constantes  de  formación  condicionales  de  la 

Figura 1 y el potencial E" = 0.558 V vs.  ESC del sistema A.g+/Ag", el potencial  formal  (E') 

del sistema AgY2+/  Ago, en las condiciones  experimentales  de  trabajo  es  de O. 177 V / ESC. 

La  pequeña  diferencia  obtenida  entre  los  valores  de E, ( O. 190 V ) y E' permite  confirmar  la 

importancia  del  método  para la obtención  de  potenciales  formales  del  depósito  de un metal 

sobre un sustrato  de  diferente  naturaleza. 
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Fig.9 Voltamperometrías tipicas obtenidas para el sistema lo3 M Ag(I) /lo-’ M Etilamina, 1M 
KNO, a pH=ll en  un electrodo de carbón vítreo a 20 mV/s.  Para potenciales de inversión (Ek ) 
en  el intervalo de 0.100 a 0.060. 

Para  potenciales  de  inversión  entre -0.020 a -0.050 V vs. (fig. lo), la respuesta en 

sentido  catódico  es  como la esperada  para un depósito del Ag’/ Ago, sin embargo el pico  es 

demasiado  ancho . Así mismo,  en  la  respuesta  anbdica, la pequeña  meseta  m  antes del pico 

de  oxidación (Al) tiende  a  ser  cada vez más ancha. Es importante  recordar  que el pico C1 

no el lineal con v ’ ’ ~  (fig. 6), lo que  indica  que en esta  zona  de potencial la  reducción  de 

Ag(1) está  controlada por otra  etapa  diferente  a la difusión. 
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Fig.10  Voltamperometrías típicas obtenidas para  el  sistema lo‘, M  Ag(1) /lo-’ M  Etilamina, 
1M KNO, a pH=ll en un electrodo de carbón vítreo a 20 mVls. Para potenciales EX diferentes 
en el intervalo de : -0.020 a -0.050 V 

En el intervalo  de  -0.120  a  -0.250 V (Fig. 1 l), se o’bserva el pico  de  reducción  bien 

definido  (Cl),  mientras  que el pico  de  oxidación es demasildo  ancho  conforme E, aumenta. 

A E = -0.25 V vs. ESC,  empieza  a  parecer el pico  de  reducción  C2 el cual ya se ha 

caracterizado.  Cuando E, es  mayor  de -0.190 V, la  meseta m en l a  parte  anódica, da lugar  a 

otro  pico  de  oxidación más fino (A& el cual  se  hace  más  importante  mientras E, es  más 

catódico.  Por  otra  parte,  a medida de  que E, es  más  catódico el pico A1 disminuye y A2 

aumenta. 
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Fig 11 Voltamperometrías típicas obtenidas para  el sistema M Ag(I) / Etilamina, 1M~ 
KNO3 a pH=11,  sobre un electrodo de carbón vítreo a diferentes potenciales Ex en  el 
intervalo de: -0.1 20 a -0.250 V. 

La  técnica  de  voltamperometría  permitió  establecer  de  forma  cualitativa  los 

procesos  asociados  a la reducción y oxidación  de  plata en medio  acuoso  de  Etilamina. El 

análisis  indica  que la reducción  de  plata  se  lleva  a  cabo  a  través de  dos procesos:  uno 

caracterizado  por el pico  de  reducción C1, dentro del intervalo  de  potencial  de 0.4 a -0.25 

V vs. ESC. que  no  está  limitado por difusión. En este  intervalo  de  potencial,  se  muestra  que 

dicho  proceso  está  acoplado  al  proceso  de  electrocristalización  de  plata,  debido  a  que  se 

presenta el cruce  de potencial  característico  mediante el estudio  de En. A potenciales más 

catódicos  aparece  otro  pico  de  reducción  controlado por difbsión,  que  también  forma  plata 

metálica. Después que  la  especie Ag(1) se ha reducido en C1, continua el proceso  de 
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reducción  de la especie  electroactiva, la cual  llega  ahora al. electrodo  por difisión (fig. 5), 

proceso  caracterizado  por el pico  de  reducción C2, en el intervalo  de  potencial  de -0.3 a 

-0.7 V VS. ESC. 

Para el proceso  de  oxidación  de plata, los estudios; de  voltamperometría  muestran 

que  este  proceso  se  realiza  por  mecanismos  diferentes,  puestos  en  evidencia  por la 

presencia  de  los  picos  anódicos Al y A 2 .  

Con la finalidad  de  poder  caracterizar  debidamente el proceso  de 

electrocristalización  se  continúa  el  estudio del sistema Ag(I)/ Etilamina  en medio acuoso 

con la técnica  de  cronoamperometría, la cual  se ha empleado  tradicionalmente  para  estudios 

de  electrocristalización. 

2.4.2 ESTUDIO DE CRONOAMPEROMETRÍA 

En  los  estudios  de  electrodepósito  de  metales,  desde el punto  de vista hndamental, 

se  tiene  interés  en  caracterizar las etapas  iniciales  de  formación  de la nueva fase, mediante 

ciertos  parámetros  asociados al crecimiento.  La  cronoam~perometría ha sido  ampliamente 

utilizada  para  este fin, lo  que ha permitido  establecer la interpretación  teórica  de  los 

transitorios  potenciostáticos  de  corriente  para el proceso dle electrocristalización. 
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El programa  de  perturbación  utilizado en este  estudio  se  ilustra en  la figura 12 y 

consiste en aplicar un pulso  de  potencial en dirección  catódica (El),  a partir de un potencial 

inicial, el cual  es más anódico  que el potencial  de  corriente nula (E,iho = 0.50 V vs. ESC y 

t=O) con  duración del pulso  de t = 0.55 S, después del cual se  invierte el potencial  a un valor 

Eanbdico con  tiempo  de  duración  de tz= 0.55 S, finalmente se regresa al potencial E;niho. Bajo 

este  esquema  de  perturbación se aplicaron  diferentes  pulsos  de  potencial de diferente 

magnitud ( E2,E3, E4,) dentro del intervalo  de 0.5 a -0.5 V vs. ESC. El potencial  de  pulso 

inverso fue siempre  constante, EanMiCo' 0.6 V vs. ESC  (ver Fig. 12). Por otra  parte,  antes  de 

cada  esquema  de  perturbación, el electrodo  de  trabajo  se  sometió al tratamiento  de  limpieza 

(descrito  en 2.2.), con esto se asegura que siempre se inicia  con  una  superficie  limpia. 

t = O  t ,  = o s  S t,= 1 S 

Fig. 12 Programa de perturbación  mediante  pulsos de potencial a un  tiempo  determinado de 
pulso , para el estudio de cronoamperometría 
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En la figura  13  se  muestra,  a  manera  de ejempllo, una  familia  de  la  respuesta 

transitoria de  corriente  obtenidas al aplicar el programa  de  potencial  descrito en la  figura 

12, en donde E,, está  comprendido  en el intervalo  de  0.46  a  0.3,  con  tiempo  de  pulso  de 0.5 

s. Tanto el pulso  de  reducción  como el de  oxidación  muestran un comportamiento  de  forma 

compleja.  Con la finalidad  de  apreciar  mejor la respuesta  obtenida  para la reducción de 

plata, dado  que  es  interés  de  este  estudio,  en las figurias 14-17  se  presentan  solo las 

cronoamperometrías  correspondientes al pulso  directo. 
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Fig.13.  Familia  de transitorios de  corriente, obtenidos al  aplicar  el  programa de perturbación 
mostrado en la figura 12 en el sistema l x  10” M AgY2f/ l x  lo-’ M Etilamina, 1M KNOS a 
pH=l 1. Intervalo de pulsos de potencial aplicados 0.44 a 0.316 V vs. ESC 
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Fig. 14 Familia típica  de  transitorios potenciostáticos de corriente, obtenidos durante el 
depósito de  plata  sobre  carbón vítreo a partir de lo3 MAgYg / 10.’ M Etilamina, 1M KN03 a 
pH=l1, los diferentes potenciales impuestos se muestran en la figura. 
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Fig. 15 Familia típica de  transitorios potenciostáticos de corriente, obtenidos durante el 
depósito de plata  sobre  carbón  vítreo a partir  de lo” MAgYz+ 1 10” M Etilamina, 1M KN03 a 
pH=ll, los diferentes potenciales impuestos se muestran en  la  figura. 

44 



-0.22 1 

2 
Y 
. 

- 0 . 1 7  

- 0 . 1 2  

- 0  .o  7 

- o  .a 2 

Fig. 16 Familia típica de  transitorios potenciostáticos de corriente, obtenidos durante el 
depósito de  plata  sobre  carbón  vítreo a partir de lo” MAgY,’ / IO5 M Etilamina, 1 M KN03 a 
pH=ll, los diferentes potenciales impuestos se muestran en la figura. 
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Fig. 17 Familia típica  de  transitorios potenciostáticos de corriente, obtenidos durante el 
depósito de  plata  sobre  carbón  vítreo a partir de lo” M AgYg? I lo-* M Etilamina, 1M KN03 
a pH=ll, los diferentes potenciales impuestos se muestran en la  figura. 
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Generalmente en las  respuestas  transitorias  de  corriente  para un proceso  de 

electrocristalización,  se  obtiene un máximo  de  corriente,  asociado  a  la  formación  de 

núcleos  con  crecimiento 2D ó 3D. Los transitorios  de  corriente  mostrados en  las figuras  14- 

17, muestran  que  estos  máximos no se  observan.  Aparecen  de  manera  sucesiva  mesetas  de 

corriente  (M1, M2, M3). Sluyters y Bosco  [12,27] han reportado  transitorios  de  corriente 

como los mostrados  en  las  figuras  anteriores,  en  estudios  de  electrocristalización.  Este  tipo 

de  respuestas las han asociado  a la reducción de la especie  electroactiva  adsorbida 

específicamente  sobre la superficie del electrodo. El análisis de este  tipo  de  transitorios  de 

corriente  es dificil ya que  requiere del conocimiento  de la isoterma  de  adsorción 

correspondiente.  Para  este  caso sólo se  limita el estudio  a  identificar la especie  adsorbida y 

cuantificarla. 

Es importante  hacer  notar  que las respuestas  de  los  transitorios  de  corriente 

mostrados en las figuras  14-15,  corresponden  a  valores  de  potencial  impuesto más positivo 

que el potencial  condicional del sistema AgY2'/Ago. Esto  indica  que la  corriente  asociada  a 

estas  respuesta  corresponde  a un deposito  a  subpotencial  de  plata. Este hecho  es  poco 

común  de  observarse  en  sustrato policristalinos. Con el fin de  justificar  esta  hipótesis , en la 

tabla 1 se  reportan  las  cargas  asociadas al pulso  directo  de  potencial (Qc); las cargas 

asociadas  a la disolución del depósito  durante el pulso  inverso (Qa). en la misma tabla se 

presenta el porcentaje  de  plata  depositada con respecto a la disolución  (QdQc), así como la 

plata  necesaria  para  formar  una  monocapa  de  átomos  de  plata  sobre la superficie del 

electrodo  de  Carbón  Vítreo ( se  considera el área  geométrica =O. 141 32 cm2) 
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Tabla 1. Valores de carga obtenidas de los transitorios de corriente, para  algunos pulsos de 
potencial aplicados al electrodo de  carbón vítreo, durante del depósito y la disolución de plata 
en  el sistema 10” M AgY; / lo-* M Etilamina, 1M KNOJ a pH=ll 

De la tabla 1 se  observa  que para pulsos  de potencial entre  0.46 a 0.40 V vs. ESC la 

relación QdQc, es  mayor que uno, indicando  que la carga  asociada  al pulso inverso es 

mayor  que la correspondiente a la reducción de plata. Esto posiblemente  se  debe a que el 

pulso  inverso se lleva  acabo  otra  contribución  a la respuesta  de  corriente. 
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La relación  de QdQc tiende hacer igual o menor  a uno conforme los pulsos de 

potencial  aplicados son menos positivos, también la carga  correspondiente  al  depósito de 

plata  (Qc)  aumenta en este  sentido.  La relación obtenida  de  plata  depositada  y  su  disolución 

es prácticamente de 80 %, este valor es típico  y ha sido reportado en depósito  de  metales en 

estudios  de  cronoamperonetría [28]. El numero  de  monocapas  también  aumenta al aplicar 

potenciales mhs negativos. 

Es importante  hacer  notar  que  para  el  intervalo de 0.38 a 0.18 V vs. ESC (en 

negritas ver tabla  1) se confirma el depósito a subpotencial de  plata en este  sistema. Es 

difícil de  explicar  en  este punto el  porcentaje  de  recubrimiento,  que  llega  a  ser  hasta de dos 

monocapas  de  plata  formada  sobre la superficie del electrodo. En estudios  reportados  de 

depósitos  a  subpotencial el grado  de  recubrimiento  es  del  orden  de  la  monocapa [29]. La 

explicación de los  resultados aquí obtenidos  están  fuera del alcance  de  este  trabajo y no 

serán  explicados,  ya  que  se  requiere  otro  tipo  de  estudios más específicos. 

Dado  que  los  transitorios de corriente  mostrados  en  las  figuras  14-17, son difíciles 

de analizar  a  través de los  modelos  teóricos de la electrocristalización, es difícil  de 

comprobar  la  hipótesis  que el depósito a subpotencial  de  plata se deba  a la reducción  de las 

especies  electroactivas  adsorbidas sobre la superficie  del  electrodo,  como lo sugieren los 

datos  reportados  en la tabla 1. Con la finalidad de presentar m a s  argumentos  que  ayuden  a 

reafirmar los resultados  anteriores  se  lleva  acabó  un  estudio  de  cronoamperometría  donde el 

electrodo  de  carbón  vítreo se roto a diferentes velocidades. Este  tipo  de  transitorios son 

diferentes  a los que  comunmente  se  obtienen  para el estudio  de  electrocristalización,  en el 
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régimen  de  difusión no estacionario. La corriente  asociada al transitorio  tiene  una 

contribución de capacitiva  y una contribución faradaica de las  especies  electroactivas  que 

llegan por difusión. Al rotar el electrodo se aumenta el flujo de la especie  electroactiva  que 

favorece la corriente por difusión, de esta  manera  la  influencia  sobre  la  corriente  total es 

mayor,  ya  que  la  corriente  capacitiva no se  modifica por l,a agitación. 

En  las figuras  18 y 19  se muestran las respuestas obtenidas  al rotar el electrodo de 

trabajo  a  diferentes  velocidades  desde  500  a  3500  rpm, al aplicar  pulsos  de  potencial  de 0.3 

V vs.  ESC y -0.1 V vs.  ESC, respectivamente. Al comparar  estas  figuras  con  las 14 y 15, se 

observa  que  las  mesetas  sucesivas  obtenidas  cuando el electrodo  estaba  en  régimen de 

difusión  no  estacionario,  desaparecen cuando el electrodo se  rota y la  corriente  llega  a un 

valor  constante y es función de la velocidad de rotación del electrodo. 

Es importante señalar que la familia  de  transitorios  de  corriente  correspondientes  a 

la  figura  18, el potencial aplicado (0.3 V vs. ESC) está  en  la  zona  de  depósito  a 

subpotencial,  mientras  que  para la figura  19, el potencial aplicado  corresponde  a  la  zona  de 

depósito  a  sobrepotencial.  Cuando el depósito se lleva acabo a  subpotencial  las  transitorios 

de  corriente  muestran  un  comportamiento  interesante, para tiempos  cortos ( t < 0.25 S) se 

observa  una  corriente  de  reducción,  sin  embargo  cuando  el  tiempo  es  mayor,  la  corriente 

asociada  al  transitorio  decae  a  una  corriente de oxidación. El proceso inicial de  reducción 

corresponde al depósito  de  plata  a  subpotencial, una ve:z que  ocurre  esta  etapa ya no se 

deposita  más  plata  y  en la interface ocurre  otro proceso, de  oxidación  el cual no es posible 
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asociarlo  fácilmente, sin embargo  parece  que la corriente  asociada  a  esa  etapa  aumenta  con 

la velocidad  de  rotación del electrodo. 

Para el pulso  de  potencial  aplicado  en  la  zona  de  sobrepotencial, la respuesta 

transitoria  corresponde  a una reducción  durante  todo el tiempo del pulso.  Esta  corriente 

aumenta  conforme la velocidad  de  rotación del electrodo  tambikn  aumenta.  Respuestas 

como  las  de la figura 19, se  obtuvieron  para  pulsos  de  potencial  correspondientes  a la zona 

de  sobrepotencial.  Las  corrientes  de  estos  transitorios,  para  tiempos  mayores  de 4 S 

presentan un comportamiento lineal con wli2 ( w= velocidad  de  rotación del electrodo). Lo 

cual  indica que el depósito  de  plata  a  sobre  potencial  está  controlado  por difkión. 

7 I1 

3 0  

5 0  

9 0  

Fig. 18 Transitorios potenciostáticos de corriente, obtenidos para el sistema lo" M AgY:/10-' 
M Etilamina, 1M KN03 a pH=ll, durante el depósito de  plata  sobre  carbón vítreo, el 
potencial impuesto es de 0.3 V. La velocidad de rotación del electrodo  se varía de  acuerdo a lo 
indicado en la figura. En el recuadro se muestra  una ampliación de la escala de tiempo, para 
observar en detalle la respuesta  de  corriente asociada al proceso de reducción. 
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Fig.  19 Transitorios potenciostáticos de corriente, obtenidos piara el sistema 10" M AgYz'I 
lo-* M Etilarnina,  1M KNOS a pH=ll, durante  el  depósito dle plata sobre carbón vítreo, el 
potencial impuesto es de 0.3 V. La velocidad  de  rotación  del electrodo se varía de acuerdo  a lo 
indicado en la figura. 

De los resultados  obtenidos en  el estudio  por  cronoamperometría  es  posible  decir 

que la reducción  de AgY2' sobre el carbón  vítreo  se  lleva  a  cabo  en  condiciones  de 

subpotencial y sobre  potencial.  En  amabas  condiciones de  depósito,  parece  que la reducción 

de la especie  electroactiva  adsorbida  específicamente  sobre la superficie del electrodo  tiene 

un papel importante  durante el electrodepósito  de plata. Esta  adsorción  específica  hace 

que los trancitorios  de  corriente  obtenidos en régimen de  difusión  no  estacionario, 

presenten  formas  que  no  son  posibles  de  analizar  mediante los modelos  teóricos que 

describen el tipo  de  nucleación y crecimiento ( p.e 2D limitada  por la incorporación  de 

adátomos ó 3D  limitada  por la difusión  de la especie  electroactiva). 
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Por otra  parte  estos resultados soportan mejor los resultados  obtenidos por 

voltamperometría,  esto  es  que el proceso de reducción correspondiente al pico C1 de los 

voltamperogramas (fig. 4) el cual se estableció que no estaba controlado por difusión,  tiene 

una  contribución  importante del depósito  a  subpotencial,  mientras  que el pico C2, se 

estableció  que  estaba  controlado por difusión y se asocia al depósito  a  sobrepotencial de 

plata. 

Se hace  notar, la importancia que tiene la ventana  de  tiempo  de la técnica 

electroquímica utilizada para estudiar el sistema. Mientras  que por voltamperornetria no fue 

posible  observar  el  depósito  a  subpotencial, la cronoamperometría  permitió  describirlo. 

Con la finalidad de  identificar,  las  especies  responsables del proceso de adsorción 

así como establecer  el  mecanismo  del proceso de oxidación. se  realiza  un  estudio  mediante 

la  técnica de cronopotenciometría. 

2.4.3 ESTUDIO DE CRONOPOTENCIOMETR~A 

El programa  de  perturbación utilizado el  estudio  de  cronopotenciometría. se ílustra 

en  la  figura 20 y se  describe  como  sigue:  a partir de  corriente  nula (i=O y t=O) se aplica un 

pulso  de  corriente  en  dirección  catódica ( -i, pulso directo) durante  un  tiempo tl de 

perturbación.  Después  del  pulso directo se invierte la polaridad del  pulso de corriente 

(pulso  inverso) a + i, la cual es  de  la  misma magnitud que - i, durante un tiempo  tl’=  t-tl.  de 

tal modo  que tl = tl ’en  magnitud, finalmente se deja  que el sistema  regrese  a  corriente nula. 
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Este  programa  de  perturbación  se  repite  para  pulsos  de  corriente  de la misma  magnitud ( -i 

y + i) pero  se  varía la duración del pulso ( t2 = tz’,  t’2 = t-t:z ver Fig. 20) iniciando  siempre 

en  corriente  nula (i=O y t=O). Los pulsos  de  corriente aplicsada, en  este  trabajo,  tanto  en el 

sentido  directo  como  inverso  están en  el intervalo  de f l p A  a 16pA, el tiempo  de 

perturbación  se  varío  desde 0.5 a  Is,  para  cada pulso de  corriente  aplicada,  siguiendo 

siempre el esquema  de la figura 21. Por  otra  parte,  antes  de  cada  secuencia  de  perturbación, 

el electrodo  de  trabajo se sometió al tratamiento  de  limpieza  (descrito en 2.2.), para  iniciar 

siempre  con  una  superficie  limpia. 

En la  figura 21  se  muestran  dos  cronopotenciogramas  típicos  para  pulsos  de 

corriente  de k 4 y f 6 pA  respectivamente.  De ellos se  observan  dos  cosas  importantes: 
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lo-. En el pulso  directo,  dirección  catódica,  de  ambas  gráficas  se  presenta,  a  tiempos  cortos 

un máximo de potencial  (Emax) y conforme  transcurre el tiempo  de pulso, el potencial 

baja  a un valor  constante  (Ems). 

2O- .  En el pulso  inverso  se  observa,  para 4 PA, una respuesta  de  oxidación  de  plata 

característica , pero además  se  dibuja un pequeño  hombro  adicional al proceso.  Para 

6 pA se  definen  claramente,  dos  mesetas  para el proceso  de  oxidación. 

Tomando en cuenta  las  observaciones  anteriores y con  la  finalidad  de  poner  en 

claro los procesos  vinculados en este  estudio, el análisis  de los resultados  se  divide en dos 

partes:  inicialmente  se  analiza el pulso  directo y después el pulso  inverso. 

0.80 

0.60 

0.40 

0.20 

0.00 

-0.20 

T 6uA 

0.00 0.50 1 .o0 tiempo (S) 
.50 

Fig.21.  Curvas típicas potencial tiempo, obtenidas a +4 y f 6  pA  para  el  sistema 10” M AgY,+/ 
10” M Y, 1M KNOS a pH=ll, donde Y representa  a la Etilamina, en un electrodo de carbón 
vítreo. 
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2.4.3.1. ESTUDIO DE CRONOPOTENCIOMET€ÚA DE PULSO  DIRECTO 

En la figura 22 se  muestran las respuestas  típicas de potencial-tiempo al imponer 

al electrodo  diferentes  pulsos  de  corriente.  Se  observa un  milximo de  potencial (Emax ), cuya 

magnitud  depende del pulso  de  corriente  impuesto.  La  presencia  de  este  máximo  es  típico 

de un proceso  de nucleación [30-361 y se  debe  a  condiciones  energéticas  necesarias  para 

poder  crecer los primeros  núcleos  sobre la superficie  del  carbón  vítreo,  una vez que los 

núcleos  han  crecido,  las  condiciones  energéticas  para la reducción  son  diferentes,  debido  a 

que  se  sigue  reduciendo plata, pero  ahora  sobre una superficie de plata, por  esta  razón el 

potencial  decae  a  un  valor  constante  (Ems). Esta  descripcibn ha sido  propuesta por varios 

autores  en el estudio  de  cronopotenciometría  de la electrocristalización  de  metales [34-36 J .  
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0 . 0 0  0.20 0 .40 0 . 6 0  0 . 8 0  
t iem P O /  S 

Fig.22.  Curvas típicas, potencial tiempo, obtenidas  para  el  sistema lo” M AgY2+/ lo-’ M Y, 
1M KNOJ a pH=ll, en  un electrodo de  carbón vítreo. Pulsos  de  corriente, en sentido catódico, 
d e l a 6 p A  
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En la t ; l b l u  7 ,  se reportan los valores de potencial máximo (Emax).  Asilnisnm  se 

presenta la calltidad de carga (Qnax) asociada al tiempo  donde  aparece el Emax.  @on  los 

valores  obtenidos sc calcula  el número de  átomos  (Nmax) de Ag" asociados  a  esa  cantidad 

de  carga,  suponiendo que toda la corriente impuesta  durante  t = O a t,,,, se  ocupa  para 

reducir Ag(1) a Ag(0) .  Los valores de Emax son más negativos que el valor del potencial 

condicional del sisuma (E '  = O. 177 V vs. EX) esto indica  que  el  deposito  de  los  primeros 

núcleos  de plata se llevan acabo a sobrepotencial para este  estudio.  Asimismo  se  observa 

que Emax se llacc mils negativo conforme la magnitud de la corriente  impuesta  crece.  Este 

comportamiento es IOgico puesto que al imponer mayor velocidad de  descarga  de  núcleos 

de plata, las condiciones cnergéticas tienen que ser mayores para suplir la demanda  de 

especies  adsorbidas 130,351. Por otra parte Nmax. el número de  átomos,  aumenta  conforme 

la corriente  aumenta. Sin embargo la cantidad de  átomos  depositados son menores  que los 

requeridos para formar una lnonocapa de átomos de Ag" sobre la superficie  geonlétrica del 

electrodo (una monocapa requiere de 1 . 0 8 5 ~ 1 0 ~ ~  átomoslcm-). 
7 

Tabla 2. 1nflueaci;l dc  l a  corriente  impuesta, en el  mhximo  de  potencial  (Emax)  para  el pulso 
directo, en cronol)otcnciometría. Qmax  es  la carga asociada  a  este rnhximo y Nmax, 
correspondc al nimct-o de Atornos depositados  durante  el  proceso. 



Por otra parte en la tabla 3 se  presenta  para  cada  corriente  el  valor  del  potencial de 

meseta  (Ems), al cual  se  llega una vez  que se han deposit'ado los  primeros  núcleos de plata. 

Se  observa  que  este potencial se hace más catódico  conforme la corriente  aumenta,  esto  se 

debe  probablemente  a los efectos de caída  óhmica, la cual será  evaluada  en la sección 

siguiente.  En  esta  caso todos Ems  corresponden al depósito  de  plata a sobrepotencial. 

Asimismo se reportan los valores de  carga  total asociadal al  pulso  directo  de  corriente, así 

como  el  número  de  átomos de plata  depositados a ese tiernpo de pulso. Es importante  hacer 

notar  que  en  todos los casos el tiempo de pulso directo  es el mismo (0.75 S). La cantidad de 

átomos  depositados  a  ese  tiempo  de pulso, para I < 5  FA,  es  menor  que los requeridos  para 

formar  una  monocapa,  para 6 FA la cantidad de  átomos  es  mayor a una  monocapa.  Esta 

cantidad  de  átomos de plata debe estar asociada a las  etapas  de  oxidación  que  se  detectan  en 

el pulso  inverso. Por esta  razón  es importante estudiar  la  cronopotenciometría  de pulso 

inverso. 

Tabla 3. Influencia de la  corriente  impuesta  en  la  meseta de potencial  (Ems)  para  el  pulso 
directo, en cronopotenciometría.  Qms es la carga asociada  a esta meseta y Nms, corresponde 
al número de htomos  depositados  durante  el  proceso. 
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2.4.3.2 ESTUDIO DE CRONOPOTENCIOMETR~ DE PULSO INVERSO 

En la figura 23 se muestran las curvas  típicas  potencial-tiempo  para las corrientes  de 

pulso  inverso.  Con el fin de ilustrar  solamente el comportamiento del proceso  de  oxidación, 

sólo se  presentan las respuestas  cronoamperometricas  durante el pulso  inverso.  Se  observa, 

para  todas  las  corrientes  aplicadas la presencia  de una meseta  de potencial correspondiente 

a la oxidación  de  la  plata.  Conforme la magnitud del pulso  de  corriente  aumenta se define 

una segunda  meseta  de tal modo  que  para las corrientes 4, 5 y 6 pA se  aprecian  claramente 

dos  mesetas.  En la tabla 4, se  reportan los valores del potencial  de  meseta  de  oxidación 

(Emox),  asociados  a  los  pulsos  inversos  de  corriente. 

tiem p o Is 

Fig.23. Curvas  de potencial tiempo, obtenidas para diferentes pulsos de corriente inversa, en 
un electrodo de  carbón vítreo para el sistema Ag(1) M/ Etilamina 1W2 M en KNO3 1 M. 
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Tabla 4. Valores tiel  potencial  de  meseta  tie  oxidación  (Emox, y Emoxz ), obtenidos para 
diferentes pulsos clc corriente  inversa. 

CORRIENTE (FA) Emox1 ( V ) 
! 1 0.27 

2 
3 
4 0.27 
5 0.28 , I 

6 0.27 0 . 4 5 1  

Corno se mencionó anteriormente, los tiempos  de  transición,  en 

cronopotenciomctría. indican el cambio de una etapa  a otra de  un  proceso  electroquímico, 

las cuales  se  definen por un cambio  rápido  de potencial en  función  del  tiempo. La relación 

entre los tiempos de transición del pulso inverso (z0,J y el pulso  directo (t,-& dan 

infornlación  acerca  de las condiciones  químicas  de l a  especie  electroactiva. Una relación  de 

0.33 ( q&c(,)  cle estos  tiempos  indica  que la especie  formada  en el pulso  directo y 

regenerada en el pulso inverso, es  soluble [21,22]. Por otra parte, si la relación  es 1, indica 

que la especie  formada se precipitó o depositó  sobre la superficie del  electrodo,  durante  el 

pulso  directo. A manera de e.jemplo en la figura 24 se muestra, la  manera  de  estimar 

gráficamente  los tiempos de transición. 
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Fig.24.  Curva  de potencial-tiempo, obtenida  para f 6  pA de  corriente, en un electrodo de 
carbón vítreo para el sistema Ag(1) 10- M1 Etilamina 10- M en KNO3 1 M. Se muestran, 
gráficamente, la medida  de los tiempos  de transición. AE asociada a la caída óhmica  del 
sistema. 

3 2 

El estudio  de la relación  de  zoX/trd  vs trd, para el primer  tiempo  de  transición (zoXl) 

se  muestra  en  la  figura 25. De ella se  observa  que  a  corrientes  de 1 a 3 FA esta  relación es 

igual a 1, toda la plata  reducida  en el pulso  directo se recupera  totalmente en el pulso 

inverso.  Para los casos  de 4 a 6 VA esta  relación  es  menor  que 1, indicando  que no se 

recupera  toda la plata  depositada en  el pulso  directo,  esto podría deberse  a  un 

desprendimiento del depósito o bien a  otro  proceso en el que  participa  la  plata  metálica 

presente en la  interface. 
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Fig.25. Gráfica de  la  relación  de los tiempos  de transición (todtred) vs tred obtenidos para los 
diferentes pulsos de  corriente( pulso directo e inverso) en  un electrodo de carbón vítreo  para 
el  sistema Ag(1) 10- MI Etilamina 10' M en KNO3 1 M a  pH =11. 

3 2 

Para  los  casos  donde  es  posible  medir  un  segundo  tiempo de transición(to3) y al 

realizar la suma de de estos dos tiempos ( zoxl + z0a = tox ) y graficarlos  contra tred (fig. 

26) la relación  es  aproximadamente  uno. 
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Fig.26  Gráfica  de relación de los tiempos de transición (toxl+ tox2/tred vs tred) para la 

segunda meseta observada en la gráfica pontencial-tiempo de 5 y 6 FA, en  un electrodo de 
carbón vítreo para el sistema l W 3  M Ag(1) / M Etilamina  en 1 M KNO3 

Para el pulso  inverso  se  muestra  claramente  que el proceso  de  oxidación  de  plata se 

lleva  a  cabo  de  dos  maneras  diferentes. El hecho  de  que la suma  de  los  tiempos  de 

transición  de  oxidación en el pulso  inverso  sea  de 1 indica  que la plata  metálica,  se  está 

oxidando  a  especies  químicas  diferentes y la relación  de  esto  es  función  de la concentración 

de  plata  superficial. 

Los potenciales  de  meseta  tanto en el pulso  directo  como  inverso  indican  las 

condiciones  energéticas  en  las  que  se  lleva  a  cabo  cada  proceso. El valor  de  potencial 

permite  identificar  los  procesos  electroquímicos  involucrados, al compararlos  con los 

potenciales  condicionales  de  los  procesos  electroquímicos 
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Los potenciales  de meseta llevan una  contribución  de  caída  óhmica  la  cual es 

evidente al observar el comportamiento de los Ems del pulso directo  e inverso (Figs. 21 y 

24). Si se considera que el tiempo de pulso directo  es muy inferior al tiempo  de  transición 

de  reducción; y que el proceso electroquímico es  reversible;  entonces  cuando la corriente  se 

invierte  el  proceso de oxidación  es el mismo. Esto considera  la  reacción  de  reducción de 

Ag(1) a Ago y de oxidación  de Ago a Ag(I), por lo que Ems y Emox, deben  ser 

prácticamente  iguales; sin embargo, se observa  una  diferencia de potencial  entre  las 

mesetas(A E, fig. 22 y 24 ). Este delta  ha  sido  asociado  a l,a caída  óhmica  del  sistema  (iRu). 

De  acuerdo  a  esto para la  cronopotenciometría  de pulso inverso AE= Emox - Ems, 

donde Em = E’ + iRu, realizando el álgebra correspondienlte se tiene  que  Ru= AE /2i, donde 

Em corresponde al valor del potencial de meseta  sea  de Elmox1 o bien Ems ( tablas 3 y 4), 

E’ corresponde al potencial condicional del sistema AgY2’ /Ago, i es la magnitud  de 

corriente  impuesta  durante el pulso directo. 

En la tabla 5 se presentan los valores de  cada potencial de  meseta  corregidos por 

caída  óhmica (E’ms, E’moxl, E’moxz), el número de  átomos  totales  de  plata  depositados  en 

el pulso  directo (Ntota, ) así como  la  calda  óhmica (iRu), que se obtienen  considerando los 

potenciales  de  meseta reportados en las  tablas 3 y 4, para la reacción  catódica y anódica, 

respectivamente. 
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Tabla 5. Valores tlc potenciales de meseta  corregidos por caida bhmica, considerando que la 
reacción de  reducción y oxidación  involucran a la misma especie. 

m I Nt,, ,; , l~lO"~/ 1 i Ru 

i 
/V vs. ESC j j 1 O"/ A I c m z  ~ / V vs. ESC / V vs. ESC j /V vs. ESC 

E'mox;? 1 E'ms ~ E'moxl 

i I 

j I 
~ 

I ! 4.05 I 0.04 ' 0.230 I 0.23 i 
3 ~ 0.55 ~ 0.07 

0.257 4 ~ 7.6 ~ 0.08 I 0.187 ~ 0.187 
, 0.27 j 0.200 I 0.22 

O I 12.4 1 0.09 I 0.165 I 0.16 1 0.34 I 

4 3.12  0.02 0.227 I 0.23 

d... I 
3 ' 0 . 0  ~ 0.10 0.175 ~ 0.17 1 0.305 j 

Con el f i n  de identificar los procesos electroquímicos  que se llevan a  cabo  en la 

reducción y oxidaci0n de plata. se  analiza el diagrama de zonas de  predominio  de  especies 

de este  sistema (fig. 1 ). De acuerdo  a  este  diagrama  las  posibles  reacciones  involucradas en 

el sistema, son ¡as siguientes reacciones ( ver anexo 1) :  

3 

El estudio  te6rico  para identificar la especie  electroactiva del sistema  de  trabajo bajo 

las condiciones  establecidas de pH. mostró que  de  acuerdo a la composición quimica del 

sistema. la especie electroactiva  que predomina en solución es AgY?', por I o  clue la 

reaccibn de reducc16n (pulso directo con E'ms) corresponde a la formación de plata 

metidíca a partir de esta cspecie. Aslrnxsmo. el  hecho de que el E'ms y E ' o x ~  sean  similares 
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entre  ellos  (tabla 5), indica que tanto la reacción de reducción como  la  de  oxidación 

involucran  a  la  misma  especie.  También, es importante hacer notar  que  el valor de potencial 

de  meseta  E’ms  es  más positivo que el potencial condicional termodinámico (E’=O. 177 V 

vs. ESC).  Tomando  en  cuenta lo anterior, la meseta con El’moxl se asocia  a la oxidación  de 

plata  que  fue  depositada  a subpotencial en  el  pulso direc.to. Lo cual,  está  de  acuerdo  con 

los  resultados  obtenidos por cronoamperometría. Por lo tanto la reacción  electroquímica 

asociada  a  las  mesetas  con potenciales E’ms y E’rnoxl corresponde  al  depósito  a 

subpotencial  de plata y pude representarse como: 

&Y,’ + e- ~t Ago (subpotencial) + 2Y 

Por otra parte los valores de potencial de  meseta  reportados en la tabla 5, 

correspondientes a corrientes entre 3 y 6 pA (E’moxl y E’moxz), presentan un 

comportamiento  interesante. Los valores de potencial paral E’moxj. para estas  corrientes  son 

diferentes  al  caso  discutido anteriormente. Los potenciales  de E’moxI son similares al 

correspondiente valor de potencial de la  reacción 3. Los valores  de potencial de E’moxz 

son  similares  al valor de potencial de la reacción 4. Conforme la magnitud  de la corriente es 

mayor , la cantidad de especie electrolizada, es  mayor  y Ntotal tiende  cada  vez al valor  de 

una monocapa  (tabla 5), interfacialmente hay mayor  cantidad  de plata, por lo que  es  posible 

que la oxidacih de plata se lleve a  cabo de acuerdo  a las dos reacciones (3 y 4), para  estas 

corrientes  aplicadas.  Estos  resultados  están  de  acuerdo  a lo reportado por el estudio  de 

voltamperometría para los picos de oxidación Al y  A2. 
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El estudio  de  cronopotenciometría permitió, para el caso del pulso  directo de 

corriente impues~a. estimar  de  manera aproximada. la cantidad de atomss formados  cuando 

sc presenta nucleaci6n (Emax). así como la cantidad de Atornos totales  que  se  depositan 

durante el tiempo cn quc se presenta el potencial de meseta Ems correspondiente el 

depósito  a  subpotencial. 

Por otra parte fue posible establecer las reacciones  electroquímicas  asociadas al 

proceso de oxidacibn. las e~tales son dependientes  de la concentración interfacial de  plata. 

Con el lin de cuantificar la especie  adsorbida en la superficie del electrodo así como 

la cantidad de especie  electroactiva  que se electroliza  durante  el proceso de  reducción  se 

realiza un estudio de crsnocoulolnbillletría. 

2.4.4 ESTUDIO DE CRONOCOIJLOMBIMETR~A 

La croIlocoulomhimetría es una técnica  electroquímica no estacionaria,  en la cual se 

mide la cantidad de carga, que fluye a través  de la interface electrodo/electrolito,  cuando el 

potencial del electrodo se cambia de un valor,  donde 110 hay paso de  corriente,  a  otro  valor 

de potencial dondc Iluye corrientc faradaica. Esta técnica se ha utilizado. para cuantificar 

especies  adsorbidas  sobre la superficie del electrodo. El comportamiento carga-tiempo se 

e v a l b  mediante la ecuación de Cottrell integrada 137.381: 



2nFACJDt 
Q =  + Q,, & 5 

donde Q es  la  cantidad  de  carga en coulombs  que pasan a un tiempo t de pulso de 

potencial,  C  y D son  la  concentración y el  coeficie:nte de  difusión  de  las  especies 

electroactivas  en  la  silución,  A  es  el  área  del electrodo, n es el  número  de  carga 

intercambiada,  F es la constante de Faraday y Q d l  es la carga  de  la  doble  capa. En ausencia 

de adsorción  específica de un  reactivo o producto, Q d l  :se obtiene  a  partir  del  electrolito 

soporte,  libre  de  especie electroactiva. De  acuerdo  a la ecuación  anterior,  un  gráfico  de Q vs 

t1’2 es una  línea recta con  ordenada  al  origen Q d l  . En la presencia  de  adsorción  de  una 

especie,  la  ecuación  anterior, presenta un término adicionad: 

2nFACf i  
Q =  & + Q,, + nFAr 6 

donde r es  la  cantidad  de  especie  adsorbida  en  mol/cm2. Un gráfico de Q vs t1’2 da  como 

ordenada  al  origen: Q’ = Q d l +  nFAr de la cual se estima r‘ [37,38]. 
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2.4.4.1  CONDICIONES Y DESARROLLO  EXPERIMENTALES 

Con  la  finalidad  de  estimar  la  cantidad  de  especie  adsorbida  en la superíicie  del 

electrodo,  así  como  estimar la cantidad de especie  electroactiva  que  se  electroliza  durante  el 

proceso de reducción se realiza  un  estudio  de  cronocoulombimetría. El estudio  se realiza. 

primero  sobre  electrolito  soporte ( lx lo-* M Etilamina, 1 M KN03 a pH= 11) libre de 

especie Ag(I), para  determinar  la  carga  de la doble  capa Q d i .  Se  aplicaron  diferentes  pulsos 

de potencial en el  intervalo  de 0.5 a -0.5 V, con diferentes  tiempos de pulso (O. 1 a 0.6 S). 

Para  estimar la cantidad  de  especie  electroactiva  electrolizada,  se  realiza  el  estudio 

de cronocoulombimetría en una disolución  de 1 x 1 O-3 M AgY2+ / I x 1 O-2 M Etilamina, 1 M 

KNO3 a  pH= 11, se  aplican  diferentes  pulsos de potencial al  electrodo de trabajo,  partiendo 

del  potencial  de  corriente  nula,  los  potenciales  aplicados se encuentran en el intervalo de 

0.5 a -0.5 V vs. ESC. El  electrodo  de  trabajo  fue  de  carbón  vítreo  con  área de 0.143 an2, el 

cual antes de aplicar  la perturbación de potencial recibi6 un tratamiento de limpieza 

(descrito en  la sección 2.2.’) de tal modo que  en  cada  ensayo  experimental, se inicia  siempre 

con una superficie  limpia. 

2.4.4.2  DISCUSIÓN  DE  RESULTADOS 

En  la  figura  27a,  se  muestra  una  familia  de  curvas Q vs. It, para  electrolito  soporte 

libre de Ag(1). En la figura 27b, se  representa Q vs. t ” * ~  En todos los casos, la carga Q varía 

linealmente con t  Para  cada potencial aplicado se obtiene la ordenada al origen  de Q vs. 
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t”* de  acuerdo a la Ecuación  de Cottrel integrada ( 3 ,  la ordenada al origen  corresponde a 

Qdl En la tablas 6 y 7, se muestran los valores, para dos  tiempos  de  pulso  diferentes (0.2 y 

0.1 respectivamente). se observa que Qdl es del mismo orden de  magnitud, lo cual indica la 

reproducibilidad  de los resultados. 

Tabla 6.  Resultados  de cronocoulobimetría obtenidos a 0.1 S de tiempo de pulso, aplicando 
diferentes potenciales, Q d l  = carga de la doble capa, obtenida de la ordenada al origen de Q 
vs. t”2  en M Etilamina y pH = 11, libre  de Ag(1). El significado de los demás  términos se 
describen en el  texto. 

Tabla 7 .  Resultados de cronocoulobimetría obtenidos a 0.12 S de tiempo de pulso, aplicando 
diferentes potenciales, Qdl = carga  de la doble capa, obtenilda de la  ordenada  al origen de Q 
vs. t”’ en M Etilamina y pH = 11, libre de Ag(1). El significado de los demás  términos se 
describen en  el  texto. 

N a d s  X IO”’/] 
1 cm- 

0.400 1.29 2.06 0.77 5.66 3.4 
4.9 2.9 
7.1 4.3 
6.4 3.8 

~ 11.7 7.0 

I 

10.4  12 1.6 
15.4 43 O 415 ~ 3039  1830 

-0.300 0.27 499 ~ 499  3656  2202 , 
I 
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0.00 0.05 0.10 

t i e m p o  ( S )  

Fig.  27a: Respuesta típica, Q vs. tiempo obtenida para el electrolito soporte,lO-’ M Y, 1 M 
KN03 a pH=ll en  un electrodo de  carbón vítreo, 0.2 S de tiempo de pulso, a diferentes pulsos 
de potencial (0.2 a-0.2 V vs. ESC). 

0.5 

0.3 - 

0 0.05  0.1  0.15  0.2 

tilZ ( P )  

Fig.  27b: Respuesta típica  de Q vs.  t’”, obtenida para el electrolito soporte,10-2 M Y, 1 M 
KN03 a pH=ll en  un electrodo de  carbón vítreo, 0.2 S de tiempo de pulso, a diferentes pulsos 
de potencial (0.2 a-0.2 V vs. ESC). 
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Para  el  caso en que  la plata está presente en la solución, se aplicaron  diferentes 

pulsos de  potencial al electrodo, partiendo de potencial a corriente nula, favoreciendo el 

proceso  catódico,  en el intervalo de 0.5 a -0.5 V, para dos  tiempos  de  pulso (0.1 y 0.2 ). 

En  las  figuras 28a y 28b, se  muestra a manera  de  ejemplo,  una  familia  de  curvas  Q 

vs. t y Q vs. t"2, respectivamente, obtenida a un pulso de 0.2 s. Para  Q vs. tí'*,  se  observa 

un comportamiento lineal. En  las  tablas 6 y 7, se presentan los  resultados  para los diferentes 

potenciales  de pulso, donde  se ha variado el tiempo  de  pulso 0.1 y 0.2 s respectivamente. 

En  este  caso la ordenada al origen del gráfico Q vs. t"' corresponde al término Q' = Q d ,  + 

nFAr a partir de  Q' es  posible estimar la cantidad  de  especie  adsorbida ( r ) 

donde Q a d s  es la carga  asociada a las especies  adsorbidas,  de tal modo  que 

asimismo N,,,,,, = cantidad  de  átomos  adsorbidos  en la superficie  del  electrodo. 

7 

8 

Al comparar los valores  obtenidos,  para los dos  tiempos  de  pulso, se observa  que 

son  prácticamente  iguales  (tabla 6 y 7) esto  muestra la reproducibilidad de los resultados. 
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Por  otra  parte, los valores de Qdl ( obtenido  en el electrolito  soporte  libre de Ag(1) ) 

y Q' (obtenido en presencia  de Ag(1) 3 difieren QQ,ds), para nn mismo  valor de potencial. 

indicando la existencia  de una cantidad de especie electroactiva (AgY2') adsorbida en la 

superficie  del  electrodo (1-). A partir del valor de r, obtenido  como  indica l a  ecuación 8, se 

calcula la cantidad de átomos de plata adsorbidos Nacis. Siendo  estos los que  se  electrolizan 

primero  para formal- los primeros  núcleos  de  plata  metálica  sobre el electrodo  de  carbón 

vítreo. 

Es importante  mencionar  que  cuando el potencial impuesto  al  electrodo  corresponde 

al intervalo de 0.4 a 0.2 V ( potenciales más  positivos  que  el potencial condicional del 

sistema  de AgY;!'iAg" ) la cantidad de  átomos  adsorbidos  en menor que  una  monocapa. 

Indicando con esto que precisamente estos  átomos son los  que se reducen  a  estos 

potenciales,  siendo la cantidad menor que una monocapa, el potencial de  dep6sito 

corresponde al llamado  depósito  a  subpotencial. Para potenciales  correspondientes al 

depósito  de  plata  limitado por difusión (-0.2 y -0.3 V) el número de  átomos  depositados  en 

la superficie es mayor que los de la monocapa. Esto confirma el depósito  a  sobrepotencial. 
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0.2 
2 
F 

0.15 

o. 1 

0.05 

O 

a 

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 
tiempo (S) 

o. 1 

0.0s 

0.04 - 

0.02 -1 

O +  

O 
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Fig.  28a: Respuesta típica, Q vs. tiempo, b: Q vs. tin, obtenidia para  el  sistema 1O-j M AgYgI 
lo-’ M Y, 1 M m03 a  pH= 11, en  un electrodo de carbón vítreo,  para diferentes pulsos de 
potencial (0.4 a -0.2 V vs. ESC) 0.2 S de  pulso  de potencial. 
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La  cronocoulombimetría  ha  permitido  calcular la carga  de la doble  capa y 

cuantificar la especie adsorbida sobre el electrodo de carbón vítreo. (AgY2+);,cis. Estas 

especies  adsorbidas son las que se reducen e11 condiciones de dep6sito a subpotencjal de 

plata. 

2.5 CONCLUSIONES 

Los resultados  obtenidos por voltamperornetria permitieron  establecer de .forma 

cualitativa los procesos  asociados a la reducción y oxidación  de  plata en medio  de 

Etilamina  acuoso. El análisis  indica  que la reducción de plata se lleva a cabo  a  través de dos 

procesos: uno designado  como pico C l .  que se  presenta  dentro del intervalo  de potencial 

de 0.4 a -0.2 V vs. ESC, que está asociado al depósito  de plata y no esth limitado por 

difusión. El otro proceso de reducción (pico C2) corresponde al depósito  de plata pero esta 

controlado por dilusión de la especie electroactiva. 

Por otra parte el estudio mediante la técnica de cronoamperornetría, mostr6 

que el proceso  de  electrocristalización  de plata en  este  sistema  es  complicado,  debido  a la 

herte influencia del proceso de  adsorción, caracterizado por la presencia  de  mesetas. en los 

transitorios porenciostáticos de corriente, lo que hace  imposible  aplicar los modelos 

clásicos  de  electrocristalización. Es necesario ampliar los nlodelos descritos  anteriormente 

para considerar el efecto  de adsorción, esto  queda como una perspectiva de  este  trabajo de 

investigación. 



El tiempo  ventana  de la cronoamperometría  permitió  mostrar  que  existe  depósito de 

plata  en  condiciones  de subpotencial y sobrepotencial. Este tipo de depósitos  se  pueden 

asociar a los  picos C 1 y C2 de la voltamperometría. 

El estudio  de  cronopotenciometría  permitió, para el caso  del  pulso  directo de 

corriente  impuesta.  estimar de manera  aproximada,  la cantidad de átomos  formados  cuando 

se  presenta  nucleación  (Emax), asi como l a  cantidad  de  átomos  total  que  se  depositan 

durante  el  tiempo  en  que  se  presenta  el potencial de  meseta  Ems  corespondiente  el  depósito 

a  subpotencial.  Mediante la cronopotenciometría  de  pulso  inverso,  fue  posible  establecer 

dos  reacciones  de  oxidación, una donde  se  regenera  el clomplejo de  plata  con  Etilamina y 

otra  en la cual se  forma una especie  insoluble,  hidróxido  de  plata.  Estas  reacciones son 

dependientes  de la concentración interfacial de  plata. 

Finalmente la cronocoulombimetría  permitió calcular la carga  de la doble  capa y 

cuantificar la especie  adsorbida sobre el electrodo  de  carbón vítreo, (AgY2+)ads, siendo  ésta 

la primera en reducirse y formar los primeros  núcleos  de  plata  para  el  depósito  a 

subpotencial. 
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3. IDENTIFICACI~N Y ANÁLISIS DE DIFERENTES TIPOS DE 

CRECIMIENTO (2D Ó 3D) QUE  PRESENTAN LOS NúCLEOS  METÁLICOS  EN 

LAS ETAPAS INICIALES DE NUCLEACI~N 

3.1 INTRODUCCI~N 

Se ha reportado  que, tanto el tipo de crecimiento del metal depositado,  como el 

desarrollo de  la  superficie  metálica ( morfología) con características  específicas  son 

fuertemente  dependientes  de la cinética  de la reacción  electroquímica  (corriente  de 

intercambio,  pH,  composición  química  del  baño,  temperatura,  coeficientes de transferencia 

de  carga), así como  la influencia que presentan estos  parámetros  en la cinética de 

nucleación y crecimiento  de  los primeros núcleos  metálicos  formados  sobre  el  sustrato [ 2 1. 

Con  respecto  a  esto  último, las etapas  iniciales del proceso  de  electrodepósito de  un 

metal,  generalmente  involucran la formación  de  centros  de  crecimiento  (núcleos)  de  una 

nueva  fase,  sobre  sitios  específicos (sitos activos)  de la sulperficie del sustrato.  Este  proceso 

puede  está  limitado por alguna  de las etapas  siguientes:  adsorción,  difusión,  transferencia 

de  carga, así como  la  difusión superficial y la incorporación  de los adátomos a los  centros 

de  crecimiento.  Este  último proceso da  lugar, ya sea al crecimiento  bidimensional (2D) 

usualmente  involucrado en la formación  de la monocapa  en  el  llamado  depósito a 

subpotencial (UPD) 6 al  crecimiento  tridimensional (3D) limitado por la incorporación de 

80 



Btomos  al centro de crecimiento. En este tipo de crecimiento se pueden  distinguir  diferentes 

geometrías  para  los  núcleos  formados:  conos rectos. circulares y hemisféricos [ 14 I .  

Por otra  parte, la formación de centros  de  crecimiento de la nueva  fase se suele 

relacionar  con  dos  casos  extremos: la nucleación instantánea. en la que  se  asume  que todos 

los núcleos son formados  desde el inicio de la perturbación y la nucleación  progresiva en la 

cual  nuevos nideos se van  formando  durante  todo el tiempo  que  dura la perturbacih. 

La cinética de  estos procesos ha sido  obieto de muchos estudios y se han podido 

describir  con  gran  detalle.  Estos  trabajos han sido  realizados por Fleischmann y Thirsk,  así 

como Budevski [ M ] .  Los estudios  experimentales  de  nucleación  electroquímica se basan 

en  la respuesta  observada, al imponer a un  sustrato  conductor.  un  tipo  de  perturbación, de 

tal modo  que  es posible  tener una variedad de  relaciones  entre  la  corriente-potencial- 

tiempo.  Estas  relaciones  han  permitido  que se empleen  diferente tkcnicas electroquímicas a 

estudios  sistemáticos de electrodepósitos. 

La técnica  electroquímica utilizada comúnmente para la evaluación  cuantitativa de 

un proceso de electrocristalización  es la cronoamperometría,  en  la  cual  después de imponer 

u n  pulso  de potencial durante un cierto tiempo. a la interface  electrodo/electrolito,  se 

obtiene  una  respuesta  de  transitoria  de  corriente (I vs. t ). Al inicio del transitorio. se 

presenta un incremento sitbito de la corriente  de  caída  rápida  la  cual  corresponde a la carga 

dc la doble  capa . posteriormente  se  presenta un aumento  de  corriente  hasta  llegar a un 

máximo. El incremento  de  corriente  se  debe a un aumento del área del electrodo.  debido al 
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crecimiento  independiente  de  cada núcleo en  tamaño y al incremento del número  de 

núcleos.  Durante  este  estado  de crecimiento del depósito, los núcleos  desarrollan  zonas  de 

difusión  alrededor  de  ellos  que  se traslapan entre  ellas y generan zonas  de  difusión  lineales, 

entonces la corriente  decae y el transitorio se  aproxima  a  la  correspondiente  difusión lineal 

del  área  total  del  electrodo.  Esto  es  una  manera  sencilla  de  asociar  la  nucleación y 

crecimiento  con  la  respuesta  transitoria  de  la corriente y corresponde a un  crecimiento 3D- 

limitado por difusión  de la especie  electroactiva y son los que comúnmente  se  reportan  en 

la literatura [7-151. Generalmente  los  estudios  cronoanlperométricos  reportados  para  la 

electrocristalización, se llevan  acabo  en  sistemas  de  composición  química  constante  de la 

especie  electroactiva,  en  un intervalo de potencial aplicado  pequeño y tiempos  de  pulso 

grandes.  Para  estos  experimentos se reporta un solo tipo de  nucleación y crecimiento y 

generalmente  el  análisis  de la respuesta transitoria  se limita al modelo  correspondiente  a un 

crecimiento 3D limitado por difusión.  Cuando  los  cronoamperogramas  son  más  complejos 

podrían  ser  asociados  a otro tipo de crecimiento o de etapas límite del  proceso.  diferente  a 

la difusión.  En  este  caso no se  analizan cialitativamente. 

En  este  capítulo se estudia la influencia  de la concentración de la especie 

electroactiva y del potencial aplicado, sobre las etapas de nucleación y crecimiento  del 

proceso  de  electrocristalización  de plata sobre  carbón vítreo. 
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3.2 CONDICIONES Y DESARROLLO  EXPERIMENTAL 

Tomando en  cuenta  los  párrafos  anteriores y con la finalidad de mostrar  colno 

identificar y analizar  procesos  de  electrocristalización, en este  trabajo se presentan los 

resultados  relacionados a los  cambios en la nucleación y crecimiento  de un mismo  sistema 

químico  modificando la concentración de la especie  electroactiva (Ag(NH;)?'). El sistema 

de  trabajo es x M Ag(NH;)2' 1 1.6 M NH;, 1M KNO; a pH= 11 ,  donde x representa las 

diferentes  concentraciones de la especie  electroactiva ( 1  M I x 2 0.3 M). Asimismo  se 

muestra  que  los  estados  iniciales  de nucleación se modifican  dependiendo del potencial 

impuesto a la interface. Los ensayos se realizan en una celda de tres  electrodos. El 

electrodo de trabajo  fue  carbón vítreo (CV. de área 0.0701 cm2), antes  de  cada  ensayo 

experimental  se  pulió  con lija de  carburo  de silicio # 600, con un paño y alúmina  de 0.3 

pm,  se  sometió a una limpieza en agua  desionizada y ultrasonido por 5 min.  Después  la 

superficie  del  electrodo  fue  tratada  electroquímicamente  mediante 15 ciclos de 

voltamperometría a una velocidad de barrido de 50 lnVis, en  un intervalo de potencial de ~ 

0.7 a 0.7 V vs. ESC, en un baño  electrolitico de 1 xl0" M KJ[Fe(CN)h en I M KCI. Este 

procedimiento  de  limpieza  se  efectúa  antes de obtener un voltamperograma o 

cronoanlperograma.  Como  electrodo  de  referencia  se utilizó un  electrodo de  calomel 

saturado (ESC), todos los potenciales reportados  están  referidos a este electrodo. IJna barra 

de grafito,  de Area mucho mayor clue la del electrodo de trabajo. se utilizó como  electrodo 

auxiliar. Se utilizó un potenciostato PAR 270 acoplado a una computadora  para l a  

adquisici6n y análisis de datos  mediante el software M-270. 
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Con  la  finalidad  de  observar  cualitativamente el estado  superficial del electrodo  de 

carbón  vítreo  antes y después  del  depósito  de plata obtenida  en  diferentes  concentraciones 

de  la  especie  electroactiva, se utilizó la técnica  de  Microscopía  de  Fuerzas  Atómicas 

(AFM). Los  depósitos  se  obtuvieron  en  las  mismas  condiciones  de  tiempo de depósito ( 1 S 

de  pulso) y de potencial aplicado (-0.35 V vs.  ESC). El equipo  de  AFM  utilizado  fue  un 

Nanoscope 111, Digital Intruments, USA. El análisis de AFM se realizó ex-situ,  en  modo de 

contacto  bajo  atmósfera de aire. 

Bajo  las  condiciones  señaladas  anteriormente  se realizó el  estudio  utilizando  las 

técnicas  electroquímicas  no-estacionarias  como  voltamperometría  cíclica y 

cronoamperometría. Los detalles  experimentales para aplicar  cada  técnica  se  detallarán  más 

adelante, en  la  sección  correspondiente. 

3.3 IDENTIFICACI~N DE LAS ESPECIES ELECTROACTIVAS EN EL SISTEMA 

Ag(I)/NH3/H20 

En trabajos previos [16,17], se  ha  reportado  un  estudio  de  especiación  química 

detallado del sistema  Ag(I)/ NH3/ H20, mediante  diagramas de zonas  de  predominio. L a  

figura 1 (pAg(1)’ vs. pNH3’) muestra en  particular, el diagrama  obtenido de  los  estudios 

previos  considerando  que el pH se ha amortiguado  en 1 1 y donde: 
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En la  figura 1, la línea sólida  corresponde al equilibrio  de  solubilidad  generalizado 

de Ag'(1) / AgOH'  para las especies : 

la línea  gris  corresponde a la  zona límite de predominio  de las especies  químicas en 

solución  de Ag'(1) (ver  anexo 2): 

En este  trabajo  se  ha  seleccionado un sistema  químico. en  el cual la  concentración 

total de Ag'(1) se encuentra  en el intervalo de 10' M a 0.3 M (1 I pAg' I 4) y pNH3 = O.  

Para  estas  condiciones, se observa  que en ninguna  concentración.  la  solucibn  se  satura 

(AgOH) y que la especie  que  predomina  es Ag(NH,); (Fig. I ). 

Considerando lo anterior, el equilibrio  electroquímico del sistema Ag. (1) / Ago 

queda  representado por la siguiente  reacción: 



Ag(NH,)i + e- -+ Ago + 2NH, 1 

Se  observa  que el potencial condicional E' depende de la concentración  tanto  de la 

especie  electroactiva  como  de la concentración de amoniaco. Para las  condiciones  químicas 

aquí  consideradas, la concentración de la especie  complejante (NH3) es  constante 1.6 M y 

el potencial estándar condicional E"'= 0.136 V vs.  ESC. ( ver anexo 2), con  este  valor  y la 

ecuación  de  Nernst (1) se calculan  los  potenciales  condicionales  para  cada  concentración  de 

Ag(NH,);, los  cuales  se  reportan  en la tabla 1.  Se  observa  que el potencial condicional E' 

se  desplaza  a  potenciales  más  positivos  conforme la concentración  de la especie 

electroactiva  es  mayor.  Estos  potenciales  condicionales serán considerados  en  los  estudios 

electroquímicos  posteriores. 
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Fig. 1 Diagrama de predominio  de  especies  para  el  sistema  Ag(I)/NH3/ HzO a pH=ll 

Tabla 1. Valores  del  potencial  condicional (E’) en  función de la concentración de Ag( NH,); 

[ Ag(NH,)S 11 M I 

E” I V ESC 

1 

-0.068 1 0-3 

-0.128 i 

3x1 0- 0.08 
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3.4 ESTUDIO ELECTROQU~MICO DEL  SISTEMA  Ag(I)/NH3/H20 

El estudio  electroquímico del sistema Ag(I)/ medio  amoniacal,  se  inicia con la 

caracterización  cualitativa del sistema, esto es  mediante  voltamperometría  de  inversión  del 

barrido  de  potencial (EA), posteriormente  se present,arán los resultados del estudio 

sistemático  de  cronoamperometría. 

3.4.1 ESTUDIO  DE VOLTAMPEROMETR~A A DIFIERENTES POTENCIALES  DE 

I N V E R S I ~ N  

Con  la  finalidad  de caracterizar de  manera  cualitativa  los  procesos  involucrados  en 

el  electrodepósito  de  plata a partir del sistema x M Ag(NH3); / 1.6 M NH3, 1M KN03 a 

pH= 1 l .  Se  realizan  voltamperometrías  donde  se invierte la  dirección  del  barrido  de 

potencial en diferentes  valores límite de potencial catódico.  Se  inicia el barrido  de  potencial 

siempre  en  dirección  catódica, partiendo de un potencial Einicio hasta un valor de potencial 

de E h l ,  en  este potencial se invierte la dirección del barrido hasta  un potencial EfiIlal y se 

completa  el  ciclo  del  barrido  regresando a Einicio, en  este mlomento el electrodo  de  trabajo  se 

retira de la celda  de trabajo y se  somete  a  un  tratamiento  de  limpieza  (descrito  en la sección 

3.2). Este  esquema  de  perturbación  se  repite de tal  modo EA toma  valores  diferentes,  desde 

0.65 hasta -0.70 V vs.  ESC en intervalos de 50 mV.  Experimentalmente el potencial de 

inicio  es Einicio = 0.70 V vs. ESC y Efinal = -0.70 V vs. ESC. 
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En la figuras Za-Zc, se  presenta una familia  típica  de  voltamperometrías  de  inversión 

de  barrido de potencial,  correspondientes al sistema M Ag(NH3)z' / 1.6 M N H 3 ,  1M 

KNo3 a  pH= 11. Cuando el intervalo del potencial  de  inversión  se  encuentra  entre 0.25 

5 0.65 V ( fig. 2a),  se  observa la presencia  de una corriente  residual  durante el barrido 

directo  de  potencial,  en el barrido  inverso  se  presenta una corriente  importante  debido 

probablemente  a una oxidación del sustrato ó del electrolito.  Para E?& = -0.3 V (fig2b), se 

observa el inicio de un pico de oxidación (Al), no  se  observa el pico  de  reducción. 

Conforme EX se  invierte  a  potenciales  más  negativos (EL 2 -0.5 V fig  2c)  se  observa  una 

ligera  meseta  de  reducción ( Cl), mientras  que el pico Al,  de  oxidación,  se  hace más 

importante. En este  caso  no  se  detecta un potencial de  cruce (Ec). 

1 -, 

0 . 2 0 0  v 

0 -+ 

-2 t-" - 

0 o .2 0 . 1  

Fig.  2a.  Voltamperometrías típicas, obtenidas para el sistema 1U4 M Ag(NH3)2f / 1.6 M NH3, 
1M KNOJ a pH= 11, sobre  un electrodo de carbón vítreo. Para diferentes potenciales de 
inversibn, mostrados en la figura. 
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4 -  

2 -  

- 0 . 4 0  v " - 0 . 1 6  V 

- 6  - 

- 0 . 6  - 0 . 4  - 0 . 2  O 0 . 2  0 . 4  0 . 6  0 . 8  

] E /  V v s .  E S C  

Fig.  2b. Voltamperometrías típicas, obtenidas para el sistema lo-' M Ag(NH3)g / 1.6 M NH3, 
1M m03 a pH= 11, sobre un electrodo de carbón vítreo. Para diferentes potenciales de 
inversión, mostrados en la figura. 

8 1  

f C  

~ 

-0.70 V C- -0.45 V 

-8 , " , I 

-0.8 -0.4 O O. 4 0.8 
E l  V vs. ESC 

Fig. 2c. Voltamperometrías típicas, obtenidas para el sistema M Ag(NH3),+ / 1.6 M NH3, 
1M KN03 a pH= 11, sobre un electrodo de carbón vítreo. Para diferentes potenciales de 
inversión, mostrados en la figura. 
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En las  figuras  3a-c, se presenta  una  familia  típica de voltamperometrías de i11versiÓn del 

barrido de potencial (E)-): correspondientes al sistema M Ag(NH3)2' / 1.6 M NH3, 1 M 

KNO3 a pH= 1 1 .  Se observa.  que  para  -0.250 <EJ.< 0.65 V ( f ig .  3a ). las voltamperometrias 

presentan  una  corriente de reducción y oxidación  que se puede  asociar con la corriente 

residual, no se presenta  algún  otro  proceso  diferente a la  oxidación del sustrato ó del 

electrolito  en el límite de potencial aplicado (E= 0.7 V vs. ESC). Para  Eh=-0.25 , se  observa 

el  inicio  de  un  pico  de  oxidación (Al), a así como una modificación de la  corriente de 

reducción en el barrido  inverso  de potencial. Entre -0.4 5 Eh i -0.3 V (fig. 3b)  se  hace 

evidente  la  presencia  tanto  de  una  corriente  importante  de  reducción (Cl) como en  el pico 

de  oxidación (Al). La corriente de reducción en el barrido  inverso de potencial es  mayor 

que en el barrido  directo.  Este  comportamiento  está  asociado al sobrepotencial de 

electrocristalización.  Para  este  intervalo  de potencial se  muestra LUI potencial de cruce,  para 

corriente nula ( Ec=  -0.084 V vs. ESC, es independiente  de E)"). Para E?" I -0.45 V vs. ESC 

(fig. 3c),  las  voltamperometrías  muestran  un  comportamiento  típico del depósito de  plata 

sobre  plata, es  decir aparece un pico de reducción C 1  indicando la presencia de una 

contribución  por  difusión  de  la  especie electroactiva. 
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0- 
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-2 ". - , 
-0.3 -0.1 0.1 0.3 0.5 0.7 

E I V  vs. E S C  

Fig.  3a.  Voltamperometrías típicas, obtenidas para el sistema1 10" M Ag(NH3)c / 1.6 M NH,, 
1M KNO, a pH=  11,  sobre  un electrodo de carbón vítreo, Para diferentes potenciales de 
inversión. 

-70 ." "" 

-0.4 -0.2 O 0.2 0.4 0.6 

E 1 V vs. ESC 
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80 1 

60 4 C A l  

E I V  vs .  ESC 

Fig. 3c.  Voltamperometrías típicas, obtenidas para  el sistema M Ag(NH3)g / 1.6 M NH3, 
1M KN03 a pH= 11, sobre  un electrodo de carbón vítreo. Para diferentes potenciales de 
inversión. 

Para el sistema lo-' M Ag(NH3)'' / 1.6 M W3, 1M KNO3 a pH= 1 1, una  familia 

típica  de  voltamperometrías  de  inversión  de  potencial  se  muestran en las figuras  4a-d.  Las 

voltamperometrías  correspondientes  a -0.132 E)" 2 0.65 V vs. ESC (fig 4a),  presentan  una 

corriente  residual  para  potenciales  de  inversión  hasta  de E)- = -0.1 V vs.  ESC.  Cuando el 

intervalo del potencial de inversión  es -0.130 5 E?, I -0.1 1 O V vs. ESC (fig 4a) , se  presenta 

un  pico  de  oxidación,  pero  no se observa el pico  de  reducción.  Para -0.20 I E)" <-O. 14 V vs. 

ESC ( figs 4b-c), la corriente  de  reducción  es  más  importante en  el barrido  inverso  de 

potencial  que la corriente  de  reducción  durante el barrido  directo  de  potencial.  Esta 

corriente  tiende  a  formar  un  pico C 1, el cual  se  vuelve más importante  conforme EA es  más 
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negativo.  Por  otra parte, para este  intervalo  de  potenciales  de  inversión, se observa un 

potencial de  cruce ( Ec), en corriente nula, (E,= O V independiente  de Ea), típico  de un 

proceso  de  electrocristalización [18,19]. Cuando EA 5 -0.32 V vs. ESC ( fig. 4d),  se 

presenta una respuesta  característica  de un electrodepósito  de  plata  sobre  plata  limitado 

por dihsión. 

3.5 - 

a 

2.5 4 E 

-0.13 V -- -0.06 V 

-1.5 4."~"- 
-0.2 

- 
O 0.2 0.4  0.6 

E l  V vs .  ESC 

Fig. 4a. Voltamperometrías típicas, obtenidas para el sistema1 lo-' M Ag(NH,),+ / 1.6 M NH3, 
1M m03 a pH= 11, sobre un electrodo de carbón vítreo. Para diferentes potenciales de 
inversión, mostrados en la figura. 
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-0.2 O 0.2 0.4  0.6 

E /  V v s . E S C  

Fig.  4b. Voltamperometrías típicas, obtenidas para el sistema 10.' M Ag(NH3); / 1.6 M NH3, 
1M KNO, a pH= 11, sobre un electrodo de  carbón vítreo. Para diferentes potenciales de 
inversión, mostrados en la figura. 

0.35 

0.25 
A 1 

C 1  
-0 15  ~ "" ~- 

-0.2 O 0.2 0.4 0.6 0.8 

E/\' v s . E S C  

Fig. 4c. Voltamperometrías típicas, obtenidas para el sistema M Ag(NH3)l / 1.6 M NH,, 
1M KNO, a pH= 11, sobre un electrodo de carbón vítreo. Para diferentes potenciales de 
inversión, mostrados  en la figura. 
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Fig. 4d. Voltamperometrías típicas, obtenidas para el  sistema lo-' M Ag(NH3); / 1.6 M NH3, 
1M KN03 a pH= 11, sobre un electrodo de carbón vítreo. Para diferentes potenciales de 
inversión, mostrados en la figura. 

Es importante  mencionar  que en los  resultados  aqui  discutidos. la corriente  residual 

observada en las  respuestas  voltamperometrícas,  para  los  sistemas  de lo4 M a M, 

presenta  contribuciones  capacitivas y faradaicas,  asociadas  a un depósito  de plata. Sin 

embargo  esta  corriente  residual  es  independiente  de la concentración  de la especie 

electroactiva  en  solución.  Este  hecho  podría  indicar  que la corriente  capacitíva  es  más 

importante y está  directamente  asociada al electrolito  soporte y no  a la especie 

electroactiva.  La  corriente  de  oxidación  que  aparece  a  Potenciales  menos  negativos 

corresponde  a la disolución  de  plata y depende  de la concentración  de Ag(1) en  solución. 

Cuando la concentración del sistema es 1 O-' M Ag(N€&)Z+ / 1.6 M N H 3 ,  1M KNO3 a 

pH= 11 las  respuestas  voltamperometrícas  se  muestran  en  las figuras 5a -d.  Para -0.035 
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10.65 V vs. ESC (figs,  5a-b), se observa  solo un comportamiento  de  corriente residual. 

Cuando EJ" se encuentra  entre -0.28 5 EJ. I -0.04 V vs. ESC (fig. 5b-c), una corriente  de 

reducción  importante  se  presenta  con la tendencia  a  formar un pico  de  reducción C1, 

además  de un pico de oxidación Al.  Para un amplio  intervalo  de  potencial se observa un 

potencial  de  cruce, en corriente nula, Ec = 0.032 V vs. ESC  independiente  de EL, Este 

comportamiento  es  característico del proceso  de  electrocristalización [ 18,191. Para EA 

S " . 3 0  V vs. ESC ( fig. 5d)  se  presenta la respuesta típica del depósito  de  plata  sobre  plata 

limitado  por  difusión. 

a 

2 -  

-1  - 
O 0.2 0.4 

~. 

0.6 

EIV vs.  ESC 

Fig.Sa. Voltamperometrías típicas, obtenidas  para  el sistema lo-' M Ag(NH3)g / 1.6 M NH3, 
1M KN03 a pH= 11, sobre un electrodo de carbón vítreo. Para diferentes potenciales  de 
inversión. 
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-0.1 0.1 0.3 0.5 0.7 

E IV vs. ESC 

Fig. 5b Voltamperometrías típicas, obtenidas para el sistema 10" M Ag(NH3)2+ / 1.6 M NH3, 
1M KN03 a  pH=  11, sobre un electrodo de carbón vítreo. Para diferentes potenciales de 
inversión. 

2 -  

1.5 E 

Al 

-1 ~ - _ _ _ _  -___ 

-0.2 O 0.2  0 . 4  0 . 6  

E I V  v s .  ESC 

Fig. 5c Voltamperometrías típicas, obtenidas  para  el  sistema IO" M Ag(NH&+ / 1.6 M NH3, 
1M KN03 a  pH=  11,  sobre un electrodo de carbón vítreo. Para diferentes potenciales de 
inversión. 
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Fig.  5d Voltamperometrias tipicas, obtenidas  para  el sistema 10-l M Ag(NH,),+ / 1.6 M NH,, 
1M KNO, a pH= 11, sobre un electrodo de carbón vítreo. Para diferentes potenciales  de 
inversión. 

Para el sistema 3 x 1 O-1 M Ag(NH3)z' / 1.6 M NH3, 1M KN03  a pH= 11, la 

corriente  residual  se  presenta en 0.04 5 E>, 20.65 V vs. ESC (fig. 6a). El proceso  de 

electrocristalización, inicia cuando EX = 0.03 V vs. ESC hasta EL = -0.35V vs. ESC(fig. 6b), 

caracterizado  por el potencial de cruce, en corriente nula, (Ec = 0.09 independiente  de E>"), 

se  observa el pico  de  reducción C1 y al invertir la dirección del barrido se  presenta el pico 

de oxidación AI. Para  potenciales  de  inversión EX I -0.4 V ( fig.  6c), se  muestra una 

respuesta del depósito  de  plata  sobre plata 
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E / V  vs. ESC 

Fig. 6a  Voltamperometrías tipicas, obtenidas para el sistema1 3 x 10.' M  Ag(NH&+ / 1.6 M 
NH3, 1M KN03 a pH= 11, sobre  un electrodo de  carbón vítreo. Para diferentes potenciales de 
inversión. 
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Fig. 6b Voltamperometrias típicas, obtenidas para el sistema 3 x 10.' M  Ag(NH3),+ / 1.6 M 
NH3,lM KNOJ a pH= 11, sobre un electrodo de  carbón vítreo. Para diferentes potenciales de 
inversión. 
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Fig. 6c Voltamperometrías típicas, obtenidas  para el sistema 3 x lo-' M Ag(NH3)g / 1.6 M 
NH3,lM KNO3 a pH= 11, sobre un electrodo de carbón vítreo. Para diferentes potenciales de 
inversión. 

Es importante  hacer  notar  que el pico  de  oxidación A l ,  en este  caso  es mucho más 

ancho  que  los  observados  cuando el depósito  de  plata  se hace a concentraciones  más 

diluidas  de  la  especie  electroactiva.  Asimismo el potencial de  este pico  anódico se desplaza 

de  manera  importante  conforme el potencial  de  inversión es más negativo y la cantidad  de 

plata  depositada  es  mayor.  Por  otra parte, la corriente  de  reducción  en el barrido  directo  de 

potencial  presenta un pico  también  ancho y se  desplaza  a  potenciales  más  negativos.  Este 

comportamiento  puede  estar  asociado  a la presencia  de  una  caída  óhmica  importante 

(AE=iR,, donde i es la corriente  que pasa por el electrodo y R, es la resistencia  de la 

solución) ya que las corrientes  asociadas  a los sistemas  de lo-' y 0.3 M son muy 
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importantes.  Asimismo la anchura del pico de  oxidación 'de plata  podría  indicar  que  en  el 

proceso  de  disolución  se  están  formando más de una especie  oxidada  de  plata,  es  probable 

que  además  de Ag(NH3)2+ puede formarse Ag(0H)s. Esta  es  sólo  una  hipótesis  que  debe 

ser  probada,  sin  embargo no es el objetivo del  trabajo estudiar el  proceso  anódico. 

Los resultados  obtenidos reflejan el  efecto  de la concentración  de la especie 

electroactiva,  se  hace  evidente  principalmente,  en la respuesta de  corriente,  la  magnitud 

varía  del  orden  de  los PA, para las dos  concentraciones más bajas  hasta  mA,  para  las 

concentraciones  intermedias  y altas. 

Es importante mencionar que para todas  las  concentraciones  de Ag(1) estudiadas, EL 

necesario  para  obtener  corrientes de reducción y oxidación, correspondientes al depósito y 

disolución  de  plata son siempre más negativos que los potenciales  condicionales 

correspondientes a cada  concentración  (tabla 2). Este hecho indica  que el deposito  de  plata 

se lleva  acabo en condiciones  de sobrepotencial para todos  los  casos,  tomando  en  cuenta  los 

resultados  aportados  por la voltameperometría. 

Por otra parte, para  las  concentraciones  de  a 0.3 M de Ag(I), el hecho  de 

presentarse  un  sobrecruce  de potencial ( fig. 3-6), se debe a la respuesta  típica  de un 

electrodepósito en un  sustrato  de  naturaleza  diferente.  Para  cada potencial de  inversión,  la 

corriente  asociada al barrido inverso es mayor que la corriente registrada  en el barrido 

directo,  esto es siempre que E,, >> Epc correspondiente. Este comportamiento  se  debe a la 
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formación  inicial  de  núcleos  de  plata  sobre  el  electrodo  de  carbón vítreo, cuando  se  aplica 

el potencial en sentido  directo. Al invertir la dirección del barrido,  el  depósito  se  lleva  a 

cabo  sobre  los  núcleos  de plata ya formados, por esta razón la  corriente es  mayor [20,21]. 

Asimismo,  para  estos  casos, la corriente  del barrido directo y del inverso  se  cruzan  y son 

cero,  al  potencial  donde  esto  ocurre se le conoce  como potencial de  cruce (E,). Para las 

concentraciones  mayores de M E,, es  independiente del potencial de inversión.  Esto 

indica  que el proceso  de  electrodepósito  está  limitado por la  transferencia de  carga  para 

potenciales  menos  negativos  que el E,, correspondiente.  En  estos  casos  Fletcher e /  u1 

[20,211 han  reportado  que sí E, es  independiente  de EJ., entonces el E, puede  ser 

considerado como el potencial condicional E' del sistema. Al comparar E,, con los 

respectivos  valores del potencial condicional termodinámico: reportados en la  tabla 2 (ver 

fig 8  más  adelante), se observa  que son prácticamente similares  en  todos  los  casos ( la 

diferencia  entre E, y E' es cuando mucho de 20 mV),  hecho  que  destaca la importancia  que 

tiene  este  método  para  estimar los potenciales  condicionales del sistema para cuando se 

realiza  el  electrodepósito  de un metal en  un  sustrato de diferente  naturaleza. 

Tabla 2. Valores del potencial  condicional (E') y de cruce ( Ec)  en  función de la  concentración 
de Ag(NH312C 

' [Ag(NH3)2'] / M E' / V VS. ESC 1 E, 1 V VS. ESC 

1 -0.128 

1 0"j 

1 

-0.084 -0.068 

0.032 0.052 1 o-' 
0.0 -0.008 

3 x 10" 0.08 0.09 

1 03 



Es importante mencionar que cuando  la  concentración  de Ag(1) es  de M, no se 

presenta  potencial de cruce, esto posiblemente se deba ya sea,  a  que no se ha formado  la 

suficiente  cantidad  de  núcleos  de plata sobre la superficie de carbón vítreo, para que  se  dé 

el depósito de plata  sobre plata, debido  a la concentración  tan baja de la especie 

electroactiva. 

Para los sistemas  estudiados,  después  de presentarse el proceso  de 

electrocristalización y que el proceso de depósito  esté limitado por la difusión (EX < Epc), 

la respuesta de voltamperornetria es la de un depósito  de  plata  sobre  plata ( ver figs. 3-6), 

en  donde  se  observa  el  pico  de reducción (Cl). Con el fin de establecer la etapa  que  limita 

al proceso de reducción en el potencial de pico se lleva  a c’abo un  estudio  de la influencia  de 

la velocidad  de  barrido  sobre el pico de reducción. Se encontró una relación lineal de la 

corriente  de  pico  catódica (ipc) con la velocidad de barrido (v)”*, para todas  concentraciones 

de Ag(1) 2 M. Esto  indica  que durante el barrido  de potencial el depósito de plata  está 

controlado por un proceso  de difusión, hecho que confirma  los  resultados  de la figuras 2-6. 

Asimismo en la figura 7 se  presenta  la relación lineal obtenida entre  log jpc vs. logaritmo  de 

la concentración de ([ Ag(NH3.);]), para una velocidad fija de  barrido ( 50 mVis), esta 

relación  soporta  la  conclusión anterior. 
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Fig. 7 Dependencia  lineal de la densidad de corriente de pico catódico  vs.  log [ Ag(I)]. Los 
valores fueron obtenidos de las voltamperometrías en  el intervalo de  potencial  de 0.7 a -0.7 
V a 50 mV1 s. 

Por  otra  parte en  la figura 8, se muestra la relación  entre el potencial de pico 

catódico  (Epc =*), el potencial  condicional  de la tabla 1(E’= - - -) y el potencial de  cruce 

(E, =a) vs log [ Ag(NH3-)2+]. Los potenciales E’ y E, siguen  un  comportamiento  lineal y 

prácticamente igual con el log [ Ag(NH3-)2t]. 

Por  otra  parte  se  observa  que el potencial  de  pico,  Epc, (0) se hace más positivo 

conforme la concentración  de Ag(1) es mayor, sin embargo  Epc  es  siempre más negativo 

que el potencial  condicional. La diferencia  se hace más  importante en el límite  de  menor y 

mayor  concentración.  Esta  diferencia se debe  a  las  etapas  involucradas  en  cada  potencial, el 

Epc  tiene  asociado el potencial  de  electrocristalización y el sobrepotencial  para  llegar  a la 

condición del límite  de  difusión  de la especie  electroactiva. 
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Fig. 8 Dependencia  del  potencial  de pico de reducción, Epc, (o), el  potencial  de cruce, E,, (0)  y 
el potencial condicional teórico, E", (- - -) vs. Logaritmo  de la concentración total de 1 Ag(I)] 
en solución. 

En la tabla 3 se  muestra la diferencia  que  existe  entre el potencial  debido al proceso 

de  reducción  limitado  por dihsión  (Epc) y el potencial  formal  experimental  del  sistema 

(EJ. Se  observa  que AE tiende  a  disminuir  conforme  la  concentración  aumenta, sin 

embargo  llama la atención  que  para 0.3 M, AE aumenta.  Esta  diferencia  confirma  que 

existen  distintas  etapas  involucradas  en el proceso  de  electrocristalización, las cuales 

requieren  condiciones  energéticas  diferentes y dependen  de la concentración  de Ag(1) para 

llevarse  a  cabo. 
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Tabla 3. Valores de la  condiciones  energéticas (AE), asociadas a los cambios del  mecanismo 
del proceso de electrocristalización  en  función de la  concentración. 

IAg(NH3)z'I 

1 

E?,* ' q c  AE = ( E ~ c  -Ec) Epc I E, I 

I -0.086  -0.360 0.27  0.25 -0.1 8 

-0.1 7 -0.3 0.50 -0.5 

/ M  V vs. ESC V vs ESC I 
1 V VS. ESC I V VS. ESC 

1 0.0 -0.23 1 0.23 -0.1 1 -0.1 1 

1 o-' 0.032 -0.145 0.18 -0.04 -0.07 

3x 1 o-' 0.090 -0.150 0.24 0.03 -0.06 

A pesar  de las limitaciones  experimentales  de la tecnica de voltamperometría,  para 

diferenciar  en la corriente residual las contribuciones capacitivas y faradaicas,  se  podría 

hacer una  estimación  cualitativa del sobrepotencial de  electrocristalización (qc). Para  esto 

es necesario  conocer el potencial E?, donde se inicia la formación de los  primeros  núcleos 

de  plata  sobre  el  electrodo de carbón vítreo. En este  caso se identifica  con el E?." 

correspondiente,  en el cual aparece una corriente de oxidación  diferenciable de la corriente 

residual  y  que se asocia a la disolución de plata depositada  en el barrido directo.  Entonces 

se propone  que el sobrepotencial  de electrocristalizacibn puede ser estimado  como: 

2 

En la tabla 3 se reportan los valores  obtenidos para qc para las diferentes 

concentraciones  de Ag(1) en solución. El sobrepotencial de electrocristalización es menor 

conforme  la  concentración  de l a  especie  electroactiva es mayor. Poco se ha discutido a 
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propósito  del qc en la literatura, por lo que se propone Icomo hipótesis  en  este  trabajo lo 

siguiente:  que sí el  mecanismo de electrocristalización fuera  independiente a la 

concentración  entonces  esperaríamos que qc fuera el mismo para  todas  las  concentraciones 

de Ag(1). Mientras  que la dependencia del qc con la concentración está  asociada  con  una 

modificación  del  mecanismo de electrocristalización de plata sobre el electrodo  de  carbón 

vítreo.  Esto  queda  como una hipótesis siendo necesario demostrarlo  con  más  argumentos. 

Los  resultados  de voltamperometría muestran que la electrocristalización de plata, 

en las condiciones  experimentales seleccionadas, s'on fuertemente  afectadas por 

contribuciones  energéticas,  debido a la diferencia  entre E, y Epc. Asimismo se pone  de 

manifiesto  que el mecanismo  de depósito depende de la concentración  de Ag(1). Pero el 

análisis  mediante  voltamperometría  es  limitado,  debido a. que no se pueden  identificar las 

diferentes  etapas presentes en  cada  mecanismo. Por esta razón se  realiza un estudio 

detallado  de la electrocristalización  mediante  cronoamperometría. 

3.4.2 ESTUDIO DE CRONOAMPEROMETR~A 

3.4.2. l .  MODELOS  GENERALES DE ELECTROCRISTALIZACIÓN PARA 

DIAGNOSTICAR TIPOS DE NUCLEACI~N Y CRECIMIENTO 

Es usual  en  los  estudios de cinética de nucleación, comparar los transitorios de 

corriente  experimentales  con las representaciones teóricas de I-t ( p e. vs t/t,,, ver 
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abajo), ya  reportadas  en  la  literatura,  por  esta  razón,  generalmente se realiza una colección 

de  transitorios  de  corriente, para diferentes  pulsos  de potencial impuesto. El análisis  de 

estos  transitorios por diferentes  modelos teóricos permite identificar los  diferentes  tipos  de 

crecimiento (2D ó 3D) así como otras etapas, las cuales controlan o determinan  los 

procesos  de  nucleación (incorporación de átomos al núcleo o difusión).  Mediante  este 

análisis, es posible identificar y caracterizar un proceso  de nucleación en  particular. 

Asimismo,  pueden  ser  obtenidos valores cinéticos del proceso de  electrocristalización,  tales 

como  número  de  sitios  activos (No), velocidad  de nucleación (A), densidad  numérica  de 

núcleos  formados (Ns) [7-9,221. 

3.4.2.1.1 Nucleación 21) limitada  por la incorporación  de  adátomos  a la red  del 

sustrato. 

Para  el  crecimiento 2D, el modelo teórico propuesto por Bewick [ 8,24,25], describe 

la cinética  de  formación  de  las  etapas  iniciales  de un crecimiento  bidimensional (2D). 

donde l a  etapa  determinante del proceso  de  electrocristalización  es la incorporación  de 

adátomos a los núcleos en formación,  tomando en cuenta el traslape de los  núcleos.  Este 

modelo  considera  dos  límites  de nucleación, instantánea y progresiva, las cuales se 

describen por las ecuaciones 2 y 3, donde No es la densidad  numérica de sitios  activos, k, 

es la constante  de  velocidad de crecimiento  de un núcleo,  A  está  asociada  a la constante  de 

velocidad de nucleación, M es la masa molar, p es la densidad del material depositado. nF 

es la carga  molar  transferida  durante el electrodepósito, h es la altura de  la  monocapa. 
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Una  manera  de  diagnosticar el tipo de  crecimiento y nucleación de los  transitorios 

potenciostáticos  experimentales, como ya se mencionó anteriormente,  es  compararlos  con 

los  teóricos,  obtenidos  de la forma  simplificada de las  ecuaciones 2 y 3, en coordenadas 

adimensionales  I/Im y t/tm,  (Ec. 4 y 5 )  donde I,,, es la corriente máxima y t,, el tiempo 

correspondiente  a  este  máximo. 

nnFMhANokit2 exp[- nAN,M'k;t' 
1 progresiva - 

- 

P 3P2 

2 

3 

En la figura 9 se  representa I/I, vs. t/tm descritas por las ecuaciones 4 y 5. 
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Fig. 9 Curvas teóricas, en coordenadas adimensionales, para  la nucleación instantánea y 
progresiva, ecuaciones 4 y 5, respectivamente. Para un crecimiento de tipo 2D, limitada por la 
incorporación  de  adátomos  a la red  del sustrato. 

3.4.2.1.2 Nucleación 3D limitada  por  difusión de la especie  electroactiva 

Para el caso del crecimiento  tridimensional (3D), los transitorios  de  corriente 

teóricos  se  describen  por el modelo  propuesto por Hills, Scharifker y Mostany [ 10-1 5, 

23,241. Este  modelo  describe la cinética  de  formación,  en los estados  iniciales  de  los 

núcleos,  cuando  la  difbsión  de la especie  electroactiva  del  seno  de la solución  hacia la 
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interface es  la  etapa  más  lenta  del proceso. El crecimiento de los núcleos,  es  3D y toma en 

cuenta el traslape  de  zonas  de difusión. Para este modelo la nucleación  instantánea y 

progresiva  están  descritas por las ecuaciones 6 y 7. 

De la misma  manera que en  el  caso  del crecimiento 2D, las  ecuaciones 6 y 7 se 

representan, en forma más sencilla, mediante coordenadas  adimensionales ( Ec. 8 y 9). En 

la figura 9 se  representa  en coordenadas adimensionales, ( (I/Im )2  vs t/tm), los transitorios 

teóricos para 3D.  Donde I, es la corriente máxima y t, el  tiempo  correspondiente  a  este 

máximo,  D es el  coeficiente  de  difusión,  c  es la concentración de  la  especie  electroactiva, 

los  demás  términos  han  sido descritos anteriormente. 

6 x 
k f= (y] 

7 
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instantánea 

o 1 2 3 4 

t i t ,  

Fig. 10 Curvas teóricas, en coordenadas adimensionales, para  la  nucleación instantánea y 
progresiva, ecuaciones 8 y 9, respectivamente. Para un crecimiento de tipo 3D 

2 2 

= 1.92542 [e) ' x  {I - exp [- 1.2564 [?)]I 
instantanea 

8 

9 

Las ecuaciones  descritas  anteriormente, así como las figuras 8 y 9, son una manera 

de  ejemplificar, la metodología  que  se  sigue  para el análisis y diagnóstico  de los procesos 

de  electrocristalización. Es importante  señalar  que  en  estos  casos  particulares,  es  necesario 

obtener  los  máximos  de  corriente y de  tiempo  de  los  transitorios  experimentales, sí no se 
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presentan  estos  máximos,  el  mecanismo  estará representado por algún  otro  modelo ( ver 

3.3.2.13).  En  caso de que  exista un máximo  de corriente y tiempo, para aplicar los modelos 

teóricos,  es  necesario  que  las  curvas  adimensionales expe-rimentales se  encuentren  entre  las 

curvas  adimensionales  teóricas  de los casos límite de nucleación instantánea y progresiva. 

En caso  de  que  esto  no ocurra, el mecanismo de nucleación estará  descrito por otro  modelo. 

Por otra  parte,  cabe  señalar  que para el crecimiento 2D y 3D ( figs 9 y 10 ), se  presenta  un 

incremento  de  corriente,  se  llega a un  máximo, con valor de 1, la corriente  decae  en ambos 

casos, pero existe una diferencia  típica  entre  ellos; para el crecimiento  2D,  figura 9, los 

transitorios  caen  hasta  cero  a  tiempos grandes, mientras  que  para  el  crecimiento  3D,  la 

relación  (I/Im)2  se  hace  asintótica, no decae a cero.  Estas son algunos  criterios  interesantes 

para  poder  elegir  entre un tipo de crecimiento y otro [25,26]. 

3.4.2.1.3 Crecimiento 3D limitado  por  la  incorporación  de  adátomos a 

la red  del  sustrato 

Respuestas  de  corriente como la  mostrada en l'a figura 11, donde la corriente 

aumenta  inicialmente  hasta un cierto tiempo, para después llegar a un valor estacionario,  se 

ha reportado  en  la  literatura y se ha descrito por el modelo propuesto por Armstrong [25- 

271. Este  modelo  está basado en un crecimiento 3D de los  núcleos,  la  geometría  que 

presentan estos  núcleos se definen como conos circulares, los cuales  crecen  sobre  el 

sustrato  en  dirección paralela con una constante  de velocidad kg, el crecimiento 

perpendicular de los  núcleos  queda descrito por l a  constante de velocidad ki, . También  se 
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considera  el  traslape  físico  de  los núcleos. Este modelo  está  descrito  mediante  las 

ecuaciones 1 O y 1 1 para  la  nucleación  instantánea y progresiva  respectivamente. 

10 

11 

todos  los  parámetros  de  estas  ecuaciones fueron descritos  previamente. A diferencia  de los 

casos anteriores,  que  requieren de los valores de I, y t,,, para evaluar  el tipo de  nucleación, 

en  este  caso  no se definen  máximos  de  corriente y las ecuaciones 1 O y 1 1 no pueden 

simplificarse en términos  adimensionales, por lo que para el análisis de estos  transitorios se 

sigue  una  metodología  diferente.  Se  asume que al inicio del transitorio  de  corriente,  a 

tiempos muy cortos,  no  existe  traslape de los núcleos, así el  proceso es menos  complejo  que 

el  descrito por las  ecuaciones I O  y 1 1 .  En este  caso  se  comparan los transitorios  de 

corriente  experimentales,  a  tiempos  cortos,  con los obtenidos  teóricamente,  mediante la 

relación de 1 vs t2 y t3 para la nucleación instantánea y progresiva,  respectivamente  (Ecs 12 

y 13). 

nFk',nM2k'No 
- 'instantaneo - b t 2  

P2 
12 
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13 

Los modelos  aquí  descritos  son los que  serán  utilizados  para el diagnóstico y 

análisis  de los resultados  de  cronoamperometría,  obtenidos e:n este  trabajo. 

O 2 4 
tiempo I S 

Fig. 11Transitorio de corriente típico de crecimiento 3D limitado por la incorporación de 
adátomos  a la red del sustrato. 

Por  otra  parte, en  la literatura  se  reporta  que  cada  mecanismo  de 

electrocristalización  muestra un transitorio  de  corriente  con  forma  característica.  Este 

proceso  depende  tanto del tipo  de sustrato, como del sistema  químico y se  describe 

generalmente por la presencia  de un sólo  tipo  de  nucleación y crecimiento. Sin embargo,  la 
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presencia de transiciones  de  crecimiento (2D-3D) así como  cambios  en  la  nucleación,  para 

un mismo  sistema interfacial electrodo/electrolito se han reportado. sólo  sobre  superficies 

monocristalinas [29-331. 

En las  siguientes secciones, se reportan los resultados  obtenidos por 

cronoamperometría,  se  muestra cómo se identifican y analizan los  transitorios 

potenciostáticos  para definir el mecanismo  de  electrocristalización,  aplicando los modelos 

descritos  en los párrafos  anteriores. 

3.4.2.2. CONDICIONES Y DESARROLLO  EXPERIMENTAL 

Los  estudios de cronoamperometría se realizan en una celda  típica de tres 

electrodos,  donde el electrodo  de referencia es un electrodo saturado  de  calomel. el 

clectrodo  auxiliar una barra  de  grafito,  el electrodo de  trabajo  es un disco de  carbón  vítreo 

con  área  de 0.071 cm2. El sistema  de xAg(NH3.)2+/1.6 M NH3, 1M KN03 a pH=ll,  donde 

x representa  las  diferentes  concentraciones del ion metálico complejado (1 O-4 M a 0.3 M) El 

programa  de  perturbación consiste en aplicar un pulso de potencial en  dirección  catódica 

(El), a partir de un potencial inicial,  el cual es  más  anódico  que el potencial de corriente 

nula (,Einicio = 0.70 V vs. ESC y t=O) con duración del pulso de tl = 2 S (para 

concentraciones  mayores  de 10.' M fue  de tl=t2=5 S), después se invierte el potencial  a  un 

valor E2,,,,jdico = 0.7 V vs. ESC con tiempo de duración de t2= 2 S ,  finalmente se regresa al 

potencial EiI,icio. Bajo  este esquema de perturbación se aplicaron  diferentes  pulsos de 

potencial  de  diferente magnitud ( E2,E3. E;r,).dentro del intervalo de 0.7 a -0.7 V vs. ESC 
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con  incrementos de 20 mV. Por otra parte, antes  de  cada  secuencia de perturbación, el 

electrodo de trabajo se sometió al tratamiento de limpieza (descrito en 2.2.), con esto se 

asegura  que  siempre  se  inicia  con una superficie limpia. 

Dado  que el intervalo de potenciales, en los que se llevan a cabo los  estudios  de 

cronoamperometría,  es muy amplio el análisis de los resultados obtenidos por 

cronoamperometría  se  dividen  en tres partes: análisis  a bajos potenciales  (-0.05  a -0.20 V), 

Caracterización  de  transiciones  2D-2D,  2D-3D en condiciones  de  potenciales  bajos ( -0.1 a 

-0.45) y concentración de plata constante M) y  análisis  a  potenciales  altos (-0.25 a 

-0.7 V). 

3.4.2.3 ANALISIS DE LOS TRANSITORIOS POTEIVCIOSTÁTICOS OBTENIDOS 

EN  EL  INTERVALO  DE  POTENCIALES  DE -0.05V A -0.20 V VS. ESC 

En  las  figuras 11 y 12, se presentan, a manera de  ejemplo los transitorios 

potenciostáticos,  correspondientes  a  las  diferentes  concentraciones  de Ag(1) estudiadas, 

obtenidas  a  un  pulso  constante de potencial (-0.1 V). Se  observa  que  los  transitorios 

muestran  importantes  diferencias entre ellos. Para concentraciones bajas,  los  transitorios 

presentan  diferentes  máximos, para M se caracteriza por la presencia  de  un  máximo 

(M1 ’), el cual surge  después del salto de corriente típico de la carga  de la doble capa.  Para 

M presenta  dos  máximos,  después de la carga  de la doble capa ( M1 y M2). Para  las 

concentraciones de y 0.1 M (fig. 12), se observa que cada  transitorio,  inicia  a partir de 
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corriente  cero,  a  diferencia  de  los  transitorios  obtenidos  a  concentraciones  bajas,  esto 

posiblemente  se  debe  a una diferencia  capacitiva  de la interface,  parecería  que  esta 

diferencia  es  mayor  a  bajas  concentraciones.  Por  otra  parte  entre  estos  transitorios  se 

observa  un  máximo (M3) que  caracteriza al sistema  con  concentración lo-' M de Ag(1) y 

una respuesta  estacionaria  de la corriente  para O. 1 M de Ag(1). Tomando en cuenta  que  para 

cada  concentración  se define  un tipo  de  transitorio  de  corriente y con la finalidad de 

describir,  mediante  los  modelos  teóricos, el mecanismo  determinante así como el tipo  de 

nucleación y crecimiento  que  se  presenta  para  cada  sistema, el análisis  de los transitorios 

se realiza  para  cada  concentración  por  separado en  el intervalo  de  potencial  aplicado  de 

-0.03 a -0.25 V vs. ESC. 

m' M 1  10" M 

O .O4 

,~ 

0.08 0.1 2 
t l s  

Figura 11. Transitorios  potenciostáticos,  correspondientes  a  un  potencial  impuesto  de 
-1OOmV, para el sistema  Ag(NH&+/  1.6 M NH3,1 M KN03 a pH=ll, a  diferentes 
concentraciones,  las  cuales se muestran en la  figura. 
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Figura 12. Transitorios potenciostatícos, correspondientes a un potencial impuesto de 
-100mV,  en el sistema Ag(NH3)c/ 1.6 M N&,1 M KNO, a pH=ll, a diferentes 
concentraciones, las cuales se muestran  en la figura. 

3.4.2.3.1 ANALISIS DE LOS TRANSITORIOS POTENCIOSTÁTICOS DE 

CORRIENTE  OBTENIDOS  PARA  EL  SISTEMA IM Ag(NH&+ / 1.6 M NH3, 1 M 

KNOJ a pH=l 1 

(Crecimiento  2D  limitado  por la incorporación  de  ad:itomos a la red  del  sustrato) 

En la figura 13, se  muestra una familia  de  transitorios  potenciostáticos  de  corriente, 

obtenidos  para el sistema  de M Ag(NH3)2+/ 1.6 MI NH3,l M KN03 a pH=l 1, a 

diferentes  pulsos  de  potencial,  dentro del intervalo  de -0.1 a -0.25 V. 
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Fig. 13 Familia típica de transitorios de corriente, obtenidos para el sistema lo4 M 
Ag(NH3)2+/ 1.6 M NH3J M KN03 a pH=l1, sobre  un electrodo de carbón vítreo, aplicando 
diferentes pulsos de  potencial 

Se observa  que  todos los transitorios  de la figura 13, presentan  forma  similar. 

Después  del  salto  de  corriente,  correspondiente  a la carga  de la doble  capa, se presenta un 

máximo  de  corriente, en  el intervalo  de  tiempo  de 0.04 a O. 1 s. La  caída  de  corriente  de  este 

máximo,  tiende  a  hacerse  estacionaria y de  magnitud  pequeña.  Comparando  estos 

transitorios  con los reportados en la literatura,  se  sugiere  que  estos  transitorios 

experimentales,  pueden  ser  analizados,  mediante el modelo  teórico  correspondiente  a un 

crecimiento 2D limitado por la incorporación  de  adátomos  a la  red  del sustrato.  Este 

modelo h e  descrito en  la sección 3.3.2.1.1 así como las ecuaciones  fbndamentales 

relacionadas ( 2-5) [5,25,26]. 

La  figura 14, muestra la comparación  de los transitorios  potenciostáticos  de 

corriente  experimentales, en coordenadas  adimensionales, con los respectivos  transitorios 
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teóricos  calculados  con  las  ecuaciones 4 y 5. Se observa que la nucleación de plata  sobre  un 

electrodo  de  carbón vítreo sigue la respuesta predicha p'ara una nucleación  2D  progresiva 

limitada por la incorporación  de  adátomos a la red del sustrato, para valores de potencial 

menos  negativos.  Cuando  el potencial aplicado es más negativo, la nucleación se mueve a 

una  región  intermedia  entre  la nucleación instantánea y progresiva.  Para  efectuar  los 

cálculos, se considera  que la nucleación que se  presenta t:n el electrodepósito  de plata, para 

la concentración de M de Ag(1) en el intervalo (-.0.1 a -0.25 V), es  progresiva, 

limitada por la incorporación  de  adátomos a la red, entonces  mediante la ecuación  5 y la 

metodología  descrita  en [34], se estiman  algunos parámetros relacionados  con la 

electrocristalización  de  plata  (tabla 4), como el producto de ANok,. Los valores  del 

producto ANok, dependen  del potencial aplicado, aumentan conforme el potencial es más 

catódico. Los resultados reportados en la tabla 4, están tie acuerdo  con lo reportado  en  la 

literatura  para  procesos similares. 
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Fig. 14 Curvas adimensionales teóricas correspondientes a la nucleación 2D instantánea ( -) 
y progresiva (-.--.), obtenidas por las ecuaciones 4 y 5. Se  comparan los datos experimentales 
para el depósito de  plata  sobre  carbón vítreo, correspondientes del sistema M Ag(NH3)2+/ 
1.6 M NH3,1 M K N 0 3  a pH=ll. Los potenciales aplicados son: 
( O )  -0.1 V, ( ) -0.15 V, (0) -0.2 V, (A) -0.25 V 

Tabla 4. Parámetros cinéticos obtenidos de los transitorios experimentales de la figura 13a, 
correspodientes al sistema M Ag(NH3)g/ 1.6 M NH3,1 M KN03 a pH=ll, utilizando el 
modelo teórico de  una nucleación 2D progresiva, controlada  por  la  incorporación de 
adátomos a la  red del sustrato 

I E / V vs. ESC 1 tm x lo2/ S I lm x104/A cm2 1 NoAk: / mol’ s 3  I 
-0.1 21.69 2.229  6.53 

I 
1 -0.15 

32.95 3.07 5.68 -0.2 

29.55 2.66  5.89 

-0.25 ’ 5.47 36.90 I 3.54 
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3.4.2.3.2.  ANÁLISIS  DE  LOS  TRANSITORIOS8  POTENCIOSTÁTICOS  DE 

CORRIENTE  OBTENIDOS  PARA  EL  SISTEMA M Ag(NH3); / 1.6 M  NH3,l M 

KN03 a p H = l l  

(Crecimiento  3D  limitado  por  difusión  de  la  especie  electroactiva) 

En la figuras 15 y  se muestran los  transitorios  potenciostáticos  de  corriente, 

correspondientes  al  sistema  de 1 M Ag(NH3)2'/ 1 .t5 M NH3,1 M KNO3 a pH=l 1, 

obtenidos  a  diferentes potenciales aplicados. Los transitorios  de la figura 15 (-0.1 a -0.20 

V vs.  ESC),  presentan  un  comportamiento  similar entre ellos. Se  observa  un  incremento  de 

la corriente, en tiempos iniciales, se forma  un máximo y posteriormente la corriente 

decrece,  de  manera  suave  y  todos los transitorios llegan hasta un cierto  valor de corriente  el 

cual  parece  ser  independiente del potencial aplicado.  Comparando  esta  respuesta  con la 

obtenida para el  sistema M, analizada anteriormente, a  pesar  que  en  ambos  casos se 

presenta  un  máximo  de corriente, la forma de éstos  es  diferente  como ya se  había  señalado 

antes  (Figs. 1 1 y 12), para la concentración más baja la forma  es  más  simétrica,  que  para 

los  de la concentración  lo-:> M. 
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Fig. 15 Familia típica de transitorios de corriente, obtenidos para  el  sistema M &~JH,),+/ 
1.6 M NH3,1 M m03 a pH=ll, sobre un electrodo de  carbón vítreo, aplicando diferentes 
pulsos de  potencial 

La  respuesta  que  muestran  los  transitorios  de  corriente  experimentales  de la figura 

15, son muy similares  a  los  descritos por el modelo  propuesto por Hills, Scharifker y 

Mostany [7,13,14]. Este modelo  describe  la  cinética  de  formación, en los estados  iniciales 

de  los nGcleos, para un crecimiento 3D, cuando la difusión  de la especie  electroactiva del 

seno  de la solución  hacia la interface  es la etapa más lenta del proceso.  Las  ecuaciones 

detalladas y la descripción  del  modelo se presentaron en la sección 3.3.2.1.2. 

En  la figura 16, se muestra la comparación  de  los  adimensionales,  considerando  los 

máximos  de  corriente (Im) y el tiempo  correspondiente  a  este máximo (tm)  de  los 

transitorios  de  corriente  experimentales  para el sistema IO-' M de Ag(1) y diferentes 

potenciales  impuestos,  con los teóricos  obtenidos  mediante las ecuaciones 8 y 9, en sus 
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casos  límite de nucleación.  La  nucleación de  plata sigue la respuesta  predicha  para una 

nucleación de  tipo 3D progresiva  controlada  por la difusión  de la especie  electroactiva. Una 

vez  identificado el proceso  de nucleación, se calculan los parámetros A, No y D, utilizados 

para  una  descripción  cuantitativa del electrodepósito.  Todos los parámetros  se  calcularon 

empleando la metodología,  descrita en [ 15,161. En la tabla 5 se  reportan  estos  valores.  Se 

observa  que la velocidad  de  nucleación y el número  de  sitios  activos ( No) aumentan 

conforme el potencial  es  más  catódico,  los  valores para el coeficiente  de  difusión  son 

prácticamente  constantes,  para  todos  los  potenciales  aplicados y el orden  de magnitud  es el 

típico  reportado  para  este  parámetro.  Estos  valores  están  de  acuerdo  con los reportados 

previamente  para  procesos  similares [ 15-1 7,241. 
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Fig. 16 Curvas adimensionales teóricas correspondientes a la nucleación 3D instantánea (- - -) 
y progresiva (-), obtenidas por las ecuaciones 8 y 9. Se comparan los datos experimentales 
para el depósito de plata sobre carbón vítreo, correspondientes del sistema 10” M Ag(NH3);/ 
1.6 M NH3,1 M KN03 a pH=ll. Los potenciales aplicados son: (O) -0.1 V, (O) -0.15 V, (A) 
-0.2 v, 
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Tabla 5. Parámetros cinéticos  obtenidos,  de los transitorios  experimentales de la fig. 15, 
considerando una  nucleación  progresiva 3D controlada  por  la  difusión de la especie 
electroactiva, para el  sistema M Ag(NH3);/ 1.6 M NH3,l M KNO3 a pH=l1 

- 
E / V vs. ESC D x lo'/ cmL S" No x lo"/ cm'L A/ S Im x lo5/ A cm-L tm / S 

-0.15 1.92 16.15 0.59 6.2 0.12 

-0.170 1.90 25.75 0.76  7.5 0.08 

-0.190 1.71 25.63 1.5 8.79 0.055 
1 I 

-0.20 1.85 21 .O7 2.87  9.76 0.562 

3.4.2.3.3. ANALISIS DE LOS TRANSITORIOS  POTENCIOSTÁTICOS DE 

CORRIENTE OBTENIDOS PARA EL SISTEMA 10" M Ag(NH3)Z' / 1.6 M NH3, 1 

KN03 a pH=l l  

(Crecimiento 3D limitado  por la incorporación  de  adátomos  a la red  del  sustrato) 

Los transitorios  correspondientes al sistema de 10" M y 0.3 M de Ag(NH;)l+/ 

1.6 M NH;, 1 KNO3 a pH=ll ,  son totalmente diferentes  a los obtenidos en las bajas 

concentraciones,(  figura  17). Estos transitorios muestran un incremento de corriente  hasta 

un cierto  tiempo, para después llegar a un valor  estacionario. 
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Fig. 17 Familia típica de transitorios de corriente, obtenidos para  el  sistema lo-' M Ag(NH3)g/ 
1.6 M NH,1 M KNO, a pH=l1, sobre un electrodo de carbón vítreo, aplicando diferentes 
pulsos  de  potencial 

Transitorios  como los que  se  muestran en  la  figura 17, han sido  reportados y 

descritos  por el modelo  propuesto por Armstrong  [25,27] para un crecimiento  de  tipo 3D 

limitado  por la incorporación  de  adátomos  a la red del sustrato  (modelo  descrito en la 

sección 3.3.2.1.3). Es importante  mencionar  que, el análisis  de los transitorios  para las bajas 

concentraciones, se realizaron  mediante  las  ecuaciones  normalizadas,  adimensionales 

haciendo  uso  de la corriente máxima y del  tiempo  asociado a esa corriente. Los transitorios 

obtenidos  para las altas  concentraciones,  no  presentan máximo (fig. 17). 

Para el análisis de estos  transitorios  se  sigue una metodología  diferente.  Se  asume 

que  al  inicio  del  transitorio  de  corriente,  a  tiempos muy cortos,  menos  de 1 S, no existe 
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traslape  de los núcleos, así  el proceso  es  menos  complejo  que el descrito por las ecuaciones 

correspondientes  para  este  modelo [25,27] (10 y 1 1 sección  3.3.2.1.3). En este  caso  se 

comparan  los  transitorios  de  corriente  experimentales,  a  tiempos  cortos, con los  obtenidos 

teóricamente,  mediante la relación  de j vs  t2 y t3 para la nucleación  instantánea y 

progresiva,  respectivamente ( fig. 18).  De la figura 18, se  observa  que  los  puntos 

experimentales  siguen la tendencia  descrita  para la nucleación  instantánea.  Por  lo  tanto el 

tipo  de  nucleación  asociada a los  transitorios,  obtenidos  a  altas  concentraciones  de Ag(I), es 

3D instantánea,  limitada  por la incorporación  de  adátomos a la red del sustrato. 

4: 
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3.5 -1 
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tZ / s2 ( 0 )  t3/ s3 ( -  ) 

Fig. 18 Representación  de la densidad de corriente (j) vs t2 y t3, los datos corresponden a la 
parte  inicial  del transitorio experimental obtenido a -0.150 V ( fig. 17) para  el sistema 10" M 
Ag(NH3)g/ 1.6 M NH3,1 M KN03 a pH=ll. 
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Después  de  establecer el tipo de nucleación y crecimiento  para el sistema  de 10" M 

Ag(I), los parámetros k12No k i  se calcularon  para los dikrentes potenciales  aplicados y se 

reportan en la tabla 6. L a  constante k,, está  asociada al crecimiento  perpendicular  de los 

núcleos  sobre  el  sustrato y se  estimó  tomando  en  cuenta l a  ecuación 14, donde I,,, 

corresponde a la corriente, en condiciones  de  estado  estacionario  (meseta  de  corriente  en 

los transitorios  de  la fig. 17) y se puede  estimar  independientemente  del  tipo de nucleación 

que  se  presente. Los valores  de ki son  similares a los reportados  en l a  literatura [25] 

I,, = ZFk; 14 

Tabla 6. Parámetros cinéticos  obtenidos de los transitorios  experimentales correspondientes a 
la figura 17, para  el sistema 10" M Ag(NH3);/ 1.6 M m 3 , 1  M m03 a pH=ll, siguiendo el 
modelo  para  una  nucleación  instantánea 3D controlada  por  la  incorporación de adátomos  a  la 
red  del sustrato. 

kg' x10'/ 

mol cm-*s" 

0.80 
0.87 
1 .o0 
1 .O5 
1.14 
0.99 
1 .o1 
1.19 
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Los casos  hasta aquí analizados, muestran la gran  influencia  que  tiene  la 

concentración  de  la  especie  electroactiva,  sobre  el tipo de  nucleación y crecimiento  en  las 

etapas  iniciales  de la electrocristalización.  Para la concentración  más  baja ( M) se 

presenta  un  crecimiento 2D progresivo, limitada  por  la  incorporación de adátomos a la red 

del  sustrato  (monocapa).  Para la concentración M (intermedia), el crecimiento es 3D: 

limitada  por  difusión y para concentraciones  mayores, el crecimiento es 3D, instantánea 

limitada por la incorporación  de  adátomos a la red del sustrato.  De  estos  resultados  se 

observa  como la cantidad de especie  electroactiva rige el tipo de  crecimiento,  desde la 

formación  de  monocapas hasta un crecimiento tridimensional (más de una  monocapa).  Se 

observa  de  manera  clara l a  transición,  de un tipo de  crecimiento a otro, por el cambio  de 

concentración. ¿,Será posible evidenciar  en un mismo  transitorio  de  corriente la transición 

del  crecimiento 2D a un crecimiento 3D ?. En la literatura, no se reportan  transiciones 

sobre  electrodos  policristalinos, para una misma interface electrodoielectrolito. A 

continuación se presenta el análisis  correspondiente a una concentración  de Ag(1) entre 1 OW4 

M y 1 Om2 M, las  cuales presentan una nucleación 2D a  una 3D. 

131 



3.4.2.4  CAFUCTERIZACIÓN  DE  TRANSICIONES  2D-2D Y 2D  -3D 

3.4.2.4.1 ANALISIS DE LOS TRANSITORIOS  POTENCIOSTÁTICOS 

OBTENIDOS  EN  EL  SISTEMA M Ag(NH3); / 1.6 M NH3,1KN03 a pH = 11 

Los transitorios  de  corriente  mostrados en  la  figura  19a,  corresponden  a  potenciales 

aplicados  de -0.1 a -0.2 V para el sistema 10-3M Ag(NH[3);/ 1.6 M NH3, 1KNO3 a pH = 

1 1. A través  de  la  misma respuesta transitoria de corriente, se presentan máximos y 

mínimos, para tiempos  específicos. A tiempos  muy  cortos (0.02 S) se  presenta un máximo 

de  corriente, el cual  corresponde  a la carga de la doble  capa.  Cuando el tiempo  está  entre 

0.04  y 0.08 S ,  se  forma  el  máximo M1. El  máximo  de  corriente  (M2)  se  muestra  para 

tiempos  arriba de O. 1 s. 

Transitorios  obtenidos,  que  presentan  formas complejas, como  los  mostrados  en  la 

figura  19a  (un  transitorio  de corriente presenta más de un máximo), no han  sido  reportados 

para  el  electrodepósito  de metales sobre sustratos policristalinos. Con la finalidad de 

comprobar  que  las  respuestas obtenidas se debían  exclusivamente al sistema  estudiado,  se 

amplió  catódicamente el intervalo  de  pulsos de potencial aplicado,  las  respuestas para 

potenciales  de -0.25 a -0.45 V, se muestran en las  figuras 19b. 
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Fig.  19a  Familia típica de transitorios de corriente, obtenidos para  el sistema 10” M 
Ag(NH3)g/ 1.6 M NH3,1 M KN03 a pH=ll, sobre un electrodo de  carbón vítreo, aplicando 
diferentes pulsos de  potencial 

Los transitorios  correspondientes  a  potenciales  aplicados  en el intervalo  de -0.25 a 

-0.45 V vs.ESC (figura  19b),  muestran un comportamiento muy distinto  a los obtenidos  en 

potenciales  aplicados  menos  negativos.  Se  observa,  para  tiempos  cortos, el incremento  de 

corriente,  correspondiente a la carga  de la doble  capa. A tiempos  entre 0.04 a 0.08 S se 

muestra un máximo ( Ml). Cuando el tiempo  es  mayor  que O. 1 S se  presenta  una  meseta 

M2. 
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Fig. 19b Familia típica de transitorios de corriente, obte.nidos para el sistema lo” M 
Ag(NH3)g/ 1.6 M NH3,1 M KN03 a pH=l1, sobre un electrodo de carbón vítreo, aplicando 
diferentes pulsos de  potencial 

Debido  a  que la forma  de  los  transitorios,  obtenidos  para  este  sistema ( M 

Ag(1)) depende hertemente del potencial  impuesto al electrodo, el análisis 

correspondiente,  para  describir el tipo  de  nucleación y crecimiento,  se  realiza  tomando en 

cuenta lo anterior ( potenciales  bajos y potenciales  intermedios ). 
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3.4.2.4.1.1 ANÁLISIS DE LOS TRANSITORIOS POTENCIOSTÁTICOS, 

OBTENIDOS  A  PULSOS  DE  POTENCIAL  DE -0.1 A -0.2 V VS. ESC 

(Transición 2D-2D) 

La  forma  de los máximos M1 y M2> presentes en los transitorios  de la figura 19a, 

sugieren  que  éstos  pueden  ser  descritos por el modelo de Bewick [8], para un crecimiento 

2D, donde la etapa  limitante  del proceso es la incorporación de los adátomos al centro del 

crecimiento, se analiza  cada uno de los máximos (M1 y M2), mediante  este  modelo. 

El análisis  de los transitorios, para los casos de nucleación  instantánea y progresiva 

mediante  este  modelo ya se  describió  en la sección 3.3.2.2, ( sistema de M de Ag(1)). 

Las ecuaciones  se presentan en esa sección, tanto para los casos límite de  nucleación  como 

para las  ecuaciones  normalizadas de los adimensionales. 

Para iniciar el diagnóstico se utilizan los máximos de corriente y tiempo  respectivos 

de este  sistema. En la figura 20a (Ml) y 20b (M2), se comparan los adimensionales  teóricos 

con los respectivos  adimensionales experimentales. Se  observa para M1 (fig. 20a)  que los 

transitorios  experimentales  caen entre los dos  casos límite de nucleacibn. Para M2 (fig. 

20b) los datos  experimentales se describen muy bien por una  nucleación 2D progresiva. 
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Fig. 20b Curvas adimensionales teóricas correspondientes a la nucleación instantánea (- - -) y 
progresiva (- ). Se comparan los datos experimentales, para M2  (Fig. 19a) obtenidos en  el 
intervalo de potencial de -0.1 a -0.2 V, para el sistema 10” M Ag(NH3);/  1.6 M NH3, 1M 
KN03 a  pH= 11. (O) -0.1 (A) -0.15 (17) -0.2 V 
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De los  resultados  anteriores se puede decir que para potenciales  bajos  aplicados  al 

electrodo ( -0.1 a -0.2 V  vs.ESC), la nucleación de plata sobre  carbón  vítreo se lleva  a  cabo 

mediante  una  transición  2D  progresiva (Ml) a 2D progresiva (M2). Este tipo de  transitorios 

han  sido  reportados  por Frank-Van der  Merwe [35],  para el depósito  capa por capa. En este 

modelo se propone  una  ecuación general que  describe  el  comportamiento  completo los 

transitorios  mostrados  en la figura  19a, que continuación se describe de  manera 

simplificada. 

Se propone  que  la  zona inicial de  la  corriente,  correspondiente  a la carga  de la doble 

capa  se describe por el modelo  de  adsorción-desorción tipo Langmuir (Id,), propuesto por 

Holzle [35-371. 

Id1 = kl exp(-k2t) 15 

donde kl y k2 son  constantes y kl=k2qads ( qads’ carga de la adsorción) 

Asi la corriente total de cada transitorio (fig.19a)  se  puede  describir  como  la  suma 

de  tres  contribuciones ( ecuación 16). 

16 

donde Id1 es  la  densidad de corriente  asociada  a  la  carga de la doble  capa, 1 2 ~ ~  (Ml) es  la 

densidad de corriente  debida  a la nucleación  progresiva  2D en el máximo MI y I ~ D P  (M2) 
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es la densidad  de  corriente asociada al crecimiento 2D progresivo  en el máximo M2. L a  

nucleación 2D progresiva  se describe por la ecuación siguiente: 

- nnFMhAN,kit2 [ n A N G 2 k i t 3  
jprogresvva 

- exp -- 
P 

el tiempo al cual  se  presenta la corriente máxima se define en l a  ecuación 18: 

la corriente  máxima  está  dada por 

4nANokip x 
I,, = .S[ M 1 h exp( -- 3 

17 

18 

19 

el producto I,t,, queda  dado por 

20 

los parámetros  involucrados  en las ecuaciones 17-20, se han  descrito en las  secciones 

previas.  Con las ecuaciones 18 y 19 se estiman los parámetros  cinéticos ANok, y se 

reportan  en  las  tablas 7 y 8 para M1 y M2 respectivamente ( fig. 19a). 

138 



Tabla 7. Parámetros cinéticos, para la nucleación 2D progresiva de plata, correspondientes  al 
máximo M1, del sistema 10” M Ag(NH3);/ 1.6 M NH3, 1M m03 a pH= 11. 

El V vs. ESC ANokkD I molLcm-(’ S‘’ ANok,’” I molLcrn-’ S-’ I, / mA  cm-L tm / S 

-0.1 

28.97 29.55 0.26 0.058 -0.150 

2  1.26 21.69 0.22 0.065 

-0.2 32.3 1 32.95 0.3 0.056 

Tabla S. Parámetros cinéticos, para  la nucleación 2D progresiva de plata, correspondientes al 
máximo M2, del sistema lo” M Ag(NH3);/ 1.6 M NH3, 1M KN03 a pH= 11. 

El V vs. ESC ANokgLn I molLcm-” S” ANokgL” / moILcm-b S-’ I,,, I mA  cm-L  tm f S 

-0.1 

2.73  2.79 0.092 0.1298  -0.150 

2.80 2.85 0.085 0.128 

-0.2 2.57 2.62 0. 120 0. 132 

Los valores  reportados en las tablas 7 y 8,  se estimaron con las ecuaciones 1 S (a) y 19  (b), para MI y M2 

Para  la  tabla 7, el valor de los  parámetros (ANok,?) depende  del  potencial  aplicado, 

es  mayor  a  potenciales  más  negativos. Los valores para un mismo potencial son muy 

similares  entre  ellos,  cuando son estimados a partir de I,,, y t,, experimentales  (Ec. 18 y 19). 

Esto  reafirma la validez  del  modelo. 

La tabla 8 muestra que el valor del  producto  de ANok,’, es prácticamente  del 

mismo orden  de  magnitud,  cuando se estiman tanto por 1, y t,. Sin embargo  el  valor del 

139 



producto  de  estos  parámetros, al compararlos con los de la tabla 7, correspondientes al 

máximo  M  1,  son  considerablemente  menores,  para  los plotenciales analizados. Esto podría 

indicar  que  una  vez  crecidos  los núcleos en M1, la velocidad de  crecimiento  de los núcleos 

de  plata  es  menor  en  M2. 

Por otra  parte  sustituyendo  en la ecuación 16 ( que: corresponde  al  modelo  propuesto 

por Frank-Van  der  Merwe)  los términos correspondientes (Ec. 15 y 17) se  obtiene la 

ecuación 21 la  cual  es la versión extensa  de la 16. Paral obtener la  respuesta  total  de  los 

transitorios  de  corriente  te6ricos se realiza un  ajuste no-lineal de la  ecuación  21. 

n7cFMh,A,No,k~,t2 [ 7cFM2,4$o,k~,t' 
I = k,  exp(- k,t) + 

P 
x  exp - 

21 

+ -  n7cFMh2A2No,ki2t' [ nFM2A;Pyo,ki2t3 
xexp  -- 

P 

En la figura  21, se: muestra, a manera  de  ejemplo, el resultado del  ajuste, por la 

ecuación  2  1,  de  un  transitorio  obtenido a un potencial aplikado de -0.150 V.  Se  observa  que 

el transitorio  experimental y el teórico se ajustan adecuadamente. Es importante  mencionar 

que  las  contribuciones  individuales a la corriente total, se traslapan, principalmente  para el 

máximo  M1.  Este  acoplamiento  de  procesos podría ser  la  causa por la cual  los 

adimensionales  experimentales  correspondientes a M1 se presenten en la zona  intermedia 

de  nucleación  instantánea y progresiva. Por otra parte el  máximo M2 no se ve  afectado  por 
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el acoplamiento  de  procesos  de la carga de la doble capa, pero sí muestra  la  influencia  del 

proceso M1. en sus estados  iniciales  de  crecimiento. En las tablas  9, 10 y 1 1 se  reportan los 

parámetros  cinéticos,  obtenidos  en  los  ajustes  no-lineales  para  M1, M2 y dl, 

respectivamente. 

Los valores  reportados para ANok,, en  la  tabla 7 y 9  son  distintos, la discrepancia 

entre  estos  valores se debe  posiblemente  a  la influencia de los procesos  vecinos  sobre  M1. 

Por  otra parte, los  valores para ANok,, correspondientes  a M2, (tablas 8 y 10) son 

similares,  mostrando  con  esto  que  a pesar que el estado inicial se ve  afectado  por  el  traslape 

con M 1, esto no influye  de  manera  considerable  sobre  el  proceso  en M2. 

La ventaja  del  ajuste no-lineal es que permite estimar  los  valores de No, A y kg por 

separado. El acceso  a  estos valores no es posible mediante  las  ecuaciones 18 y 19, con  los 

cuales sólo se  puede  estimar  en  producto  de  ellos. 
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Fig.  21 Comparación entre la corriente total, del un  transitorio experimental (-0.150 V) y el 
transitorio teórico, para la transición 2D-2D. Las contribuciones a la  corriente  total del 
transitorio,  de  la  carga  de la doble capa (Idl) y de los  dos  plrocesos  consecutivos de nucleación 
progresiva 2D, se  muestran en la figura. 

Tabla 9. Parámetros cinéticos de un ajuste no-lineal  de la rxuación 21, a los transitorios  de 
la  figura 19a, para el  sistema 10" M Ag(NH3)2+/  1.6 M IVH3,lM KN03 a pH= 11. 

2DP (Ml) 

E / V vs. AINOlkglLl kg, x lo4/ No1 x 10"U/cm-L 

ESC 

-0.1 o 9.0 

2.0 9.0 -0.20 

5 .o 2. o 10.0 0.15 

46.8 5.1 2.0 

-I 
S mo12cm S mol ~ m - ~ s "  -6 -3 
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Tabla 10. Parametros cinéticos de  un  ajuste  no-lineal de la  ecuación 21,  a 10s transitorios  de 
la figura 19a,  para  el  sistema  10”  M Ag(NH3);/ 1.6 M NH3,lM KNo3 a pH= 11. 

r 2DP  (M2) 

I I I 

-0.10 1.5 2.5 9.0 3 .O3 

-0.15 2.73 2.20 8.2 1 .85 I 

~ 

~ ~ i I , 
-0.20 1 1.45 2.32 8. 2.5 

I 

Tabla 11. Parámetros cinéticos de un  ajuste  no-lineal de la  ecuación 21, a los transitorios  de 
la figura  19a,  del  sistema 10” M Ag(NH3);/ 1.6 M NH3, 1M KN03 a pH=  11. 

E / V vs. ESC dl 

kl x loq/ Acm-L 

65.0 8.0 -0.10 

k2 S” 

I i 
-0.15 88.0 15.0 

I 
, -0.20  13.0 74.0 1 I ~ 

I 
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3.4.2.4.1.2  ANÁLISIS  DE LOS TRANSITORIOS  POTENCIOSTÁTICOS 

OBTENIDOS  A  PULSOS  DE -0.25 a  -0.45 \' vs. ESC 

(Transición  2D-3D) 

En la figura 19b, la forma  de M1 , sugiere que puede ser analizado,  mediante la 

teoría  de  Bewick [ 5 ] ,  para un crecimiento 2D, de  manera similar al máximo M1, de la 

figura 19a  anteriormente presentado. Las ecuaciones que describen este  modelo  fueron  ya 

presentadas.  De  este  modo  en la figura 22, se muestran los adimensionales teóricos de los 

casos  límites de nucleación y los experimentales correspondientes al intervalo de potencial 

de -0.25 a -0.45 V. Se observa que los transitorios experimentales caen  entre la nucleación 

instantánea y la  progresiva. Los parámetros cinéticos A.Nok, se evalúan  a partir de las 

ecuaciones 18 y 19, considerando que la nucleación es progresiva, ya que los datos 

experimentales  tienden  más  a este tipo de nucleación.(ver tabla 12). 

Tabla 12. Parámetros cinéticos, para la nucleación 2D progresiva de plata, correspondientes 
al  máximo M1, del sistema M Ag(NH3)l/ 1.6  M NH3, 1M KN03 a pH= 11. Potenciales 
intermedios. 

1 E/ V vs. ESC 1 tm / S 1 I, / mA  cm-L 1 ANokt" / molLcnn-b S-' 1 ANok,"' / molLcm'b S" 1 
I I 

I -0.25 64.54 65.84 0.63 0.045 

-0.400 44.73 0.77 0.05 1 
I 

43.86 "m! 
Los valores  reportados en las tablas 12, se estimaron con las ecuaciones 18 (a) y 19 (b). 
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Es importante hacer notar  que  las  constantes  relacionadas  a los procesos  de 

nucleación  estimadas,  parecen  disminuir  a  potenciales  más  catódicos.  Este  comportamiento 

anómalo  podría  deberse  a  que se considera una nucleación progresiva y los  adimensionales 

experimentales  se  encuentran  entre los casos límite. 

I I I, 

I .2 

1 

0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

o 
o 0.25  0.5 0.75 1 1.25 1 .S 1.75  2 

t I t, 

Fig. 22 Comparación de los transitorios de corriente  experimentales, en coordenadas 
adimensionales, para M1 (Fig. 19b) con los adimensionales  teóricos correspondientes al los 
casos limite de nucleación instantánea ( ----- ) y progresiva ( -). (O) -0.35, (O) -0.40 
(A) -0.45 V 

En la  figura  19b, se observa  una  zona  de  corriente  estacionaria,  identificada en  la 

figura  como  la  meseta M2, este transitorio se  analizó  mediante el modelo  propuesto por 

Armstrong,  Fleischmann y Thirsk [4]. El modelo describe una nucleación  tridimensional 

progresiva 6 instantánea,  limitada por la incorporación de  adátomos  a la red y toma  en 

cuenta  el  traslape  en el crecimiento  de  núcleos con una  geometría  específica ( conos  rectos- 

circulares). Las ecuaciones  para  esta teoría se describieron  en la sección 3.3.2.1.3. por lo 
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tanto  aquí  se  aplica  la  misma  metodología y criterios, para el  diagnóstico  de  los  transitorios 

experimentales  correspondientes  a  la meseta M2. En  la  figura 23, se  presenta I vs.  t3,  a un 

transitorio  obtenido  a  un potencial de -0.4 V, a manera de  ejemplo.  Se  observa  que los 

datos  experimentales  son  lineales con t3, lo que indica que el depósito  de plata sobre  carbón 

vítreo, bajo estas  condiciones  experimentales,  se  lleva  a  cabo por una  nucleación 3D 

progresiva.  En  la  tabla 13 se reportan los valores de  las  constantes  de  crecimiento para la 

nucleación 3D, utilizando el método propuesto por Armstrong, definido por  la  ecuación 22, 

correspondiente  a la nucleación progresiva. 

22 

los  parámetros  de  esta  ecuación fueron descritos  en secciones anteriores.  En el estado 

inicial del transitorio  la  corriente aumenta rápidamente, posteriormente se llega  a  un  estado 

estacionario de corriente. El valor del transitorio de Corriente en  condiciones  estacionarias ( 

la  corriente  en la meseta)  está  dada por la ecuación 14. donde kg es la constante de 

velocidad  de  crecimiento  vertical,  con  esta  ecuación se estima el valor de kg . 
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Tabla 13. Constantes  de velocidad de crecimiento en dirección perpendicular  a la  superficie 
de carbón vítreo, estimada  para diferentes potenciales de  la  meseta M2 (fig. 19b) 

E/ V vs. ESC k; x lo'/ mol cm-' S" Im / mA cmwL 

-0.25 1.87 0.1 8 

-0.350 5.3 0.5 1 

-0.40 

8.7 0.84 -0.45 

6.6 0.64 

-I /mAcm-' 
0.6 I 

0.5 

0.4 

0.3 ~ 

0.0007 0.001 1 0.0015 
t3 I s3 

Fig. 23 Dependencia lineal de I vs. t3, obtenida  para el transitorio de corriente de -0.40 V de 
la figura 19b. I corresponde a la  parte  inicial de la corriente, antes de la corriente 
estacionaria. 

Para los transitorios  obtenidos  a  potenciales de -0.25 a -0.45, se ha mostrado que en 

cada uno de  ellos  se  definen  dos  crecimientos y nucleaciones  consecutivas  (2D-3D 
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progresivas).  Para  describir cuantitativamente los transitorios  de  corriente  totales  que 

presentan  una  transición  2D-3D,  es necesario desarrollar la ecuación siguiente: 

23 

donde los términos  de I se refieren a  las contribuciones de  la  carga  de la doble  capa  (dl),  al 

crecimiento  bidimensional  progresivo (2DP) y al crecimiento  tridimensional  progresivo 

(3DP), respectivamente, tornando en  consideración  los  modelos que describen  cada  una  de 

estas  nucleaciones se tiene ( ecuación 24): 

m F M h  A No k” t 

P 

1 1  I g l  
I =  kexp - k  t t i I  

m F M h  A No kL tL 
I = kexn - k _ t  t r-. 

1 1  I g l  

\ 3PL 

24 

siguiendo la metodología  detallada en la sección 3.3.2.2.1.2, para la transición  2D-2D, los 

transitorios  de  corriente  experimentales  de  la  figura  19b  se describen cuantitativamente y en 

la figura  24 se muestra,  a  manera  de  ejemplo,  el  ajuste  de un transitorio  de  corriente 

experimental  obtenido  a un potencial aplicado  de -0.35 V y un transitorio  teórico  calculado 

por la ecuación 24. Se  confirma que el proceso de electrocristalización de  plata  consta de 

dos  etapas  de  nucleación  con traslape durante  el curso de  nucleación y crecimiento. El 
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proceso  2DP (Ml) se  traslapa  con los procesos  vecinos de Id] y 13DP. El proceso  3DP  tiene 

la influencia,  desde  tiempos muy cortos,  de Id,: y de  2DP, pero la contribución de Id,  es 

pequeña  que no afecta de manera  considerable a este  proceso, pero el proceso 2DP  se 

traslapa  de  manera  considerable al inicio del  proceso  3DP.  En las tablas 14 y 15 se  reportan 

los valores de los parámetros  cinéticos  estimados  empleando el ajuste no-lineal ( un método 

diferente al empleado  para  estimar los valores de las tablas 12 y 13).  Comparando los 

valores de A y No de las  tablas 14 y 15 se  observa  una gran diferencia  entre  ellos, lo cual es 

lógico  dado  que  cambia  el  tipo  de  crecimiento  de  2D a-3D y estos  parámetros  son los más 

afectados. 

-I I mAcm-2 
0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

0.0 
O 0 . 0 5  0.1 0.1 5 o .2 0.2 S 

t l s  

Fig. 24 Comparación de un transitorio  teorico de corriente,  obtenido por ajuste no-lineal de la 
ecuación 24, con un  transitorio de corriente  experimental,  correspondiente a -0.350 V de 
potencial aplicado. Se muestran las contribuciones,  por separado de I,,,, IZDP y 13D1'. 
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Comparando  las  tablas 12 y 14, correspondientes al proceso 2DP,  se  observa  que el 

valor del producto ANok: es prácticamente del  mismo  orden de magnitud en  ambos  casos, 

esto  indica  que  a  pesar  que  este proceso recibe la influencia de  dos  procesos  vecinos, su 

cinética no se ve afectada. 

Por otra parte comparando  la tablas 13 y 15, correspondientes al proceso 3DP, se 

observa  que  el  valor  de la constante de velocidad, kg, es prácticamente del  mismo  orden  de 

magnitud,  para un mismo potencial. Esto confirma  que  aunque  el  proceso  3DP,  tiene  la 

influencia, en  su  estado  inicial del proceso 2DP,  este hecho no afecta  su  crecimiento, lo que 

indica la validez  del  modelo,  dado  que  el valor de kg, en  la  tabla 13 fue  estimado 

considerando  el  valor  de la corriente de meseta; y como se muestra en  la  figura  24,  cuando 

se presenta la meseta  del  transitorio, no existe  traslape  con  otro  proceso. 

Tabla 14. Parámetros  cinéticos de un  ajuste  no-lineal  de  la  e'cuación 24, a los  transitorios de la 
figura 19b. 

/E / v VS. ESC 1 2DP (Ml) 

I I I I I -0.25 2.38 8.5 67.06 
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Tabla 15. Parámetros cinéticos de  un  ajuste  no-lineal de la ecuación 24, a los transitorios de la 
figura 19b. 

E/ dl 3DP (M2) 

V vs k2/ kl xlO'/ kg x1 0 '/ kg3Lx10'/ No3xl O-'/ A3 x l 04/ 

ESC S" A cm-' mol cm - S mol cm-2s-3 cm-2 S- ' -7 - 1  

-0.25 106 18.0 2.0 10.0 1.4 6.0 

-0.35 85 19.0 6.9  9.3 1.4 6.0 
I 

-0.40 

68 , 9.0 18.0 9.3 1.4 10.0  -0.45 

88 I 15.0 7.4 8.1 1.4 8.0 

I I I I I 

En  esta  sección  se ha mostrado  la  manera  de  analizar  transitorios  de  corriente  que 

presentan  una  forma  compleja. La presencia  de  dos  máximos ó mesetas,  se  han  asociado  a 

la presencia  de  nucleaciones  sucesivas  (2DP-2DP) con el mismo  tipo de crecimiento ó 

crecimientos  sucesivos  con el mismo tipo de nucleaci6n (2DP-3DP).  Estas  transiciones  se 

observan  cuando  se  cambian los potenciales  impuestos al electrodo,  mientras la 

composición  química del sistema  es  constante.  El  hecho  que  a  está  composición  del  sistema 

M Ag(I)), sea  posible observar transiciones  en  el  mecanismo  de  depósito de plata, 

sugiere  que  durante el proceso de electrocristalización,  existe  una  evolución  en la 

nucleación y crecimiento  de los núcleos  en su etapa  inicial  de  formación,  conforme las 

condiciones  energéticas  interfaciales  se  modifican. 

Las tablas 17 y 18 resumen los resultados  obtenidos  para  el  estudio de la 

electrocristalización de plata  sobre  el carbón vítreo en función de la concentracion  de la 

especie  electroactiva.  Para las concentraciones  de 10.' y 10" M, se  presenta sólo un 
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mecanismo de nucleación y crecimiento. Esto es un com.portamiento típico y comúnmente 

reportado en  la  literatura para estudios de electrocristalización. Para  el  caso  donde la 

concentración  de la especie  electroactiva es M, se  observa  que  para  un  mismo  pulso de 

potencial  los  transitorios  de corriente muestran  la presencia de  dos  tipos de crecimiento  que 

ocurren  a  través  del  tiempo  de  perturbación.  ¿Será posible observar  cambios de nucleación 

y crecimiento,  en los sistemas  de 1 O-4, 1 O-2 y 1 O" M, aplicando potenciales  más  catódicos? 

¿De  qué  depende la presencia  de transiciones, es exclusiva de la composición del sistema 

M? ¿ La evidencia de nucleaciones y crecimientos  sucesivos  están  siempre  ligados  a  la 

forma  compleja  del  transitorio  de corriente? 

Tabla 17. Diferentes tipos de nucleación y crecimiento,  obtenidos  del análisis de los 
transitorios de corriente,  correspondientes al depósito de plata,  a  partir de los sistemas con 
diferente concentración de Ag(I)/ 1.6 M NJ&, 1M KNO3 a pEF=11 

[Ag(NH3)2'] Condiciones  Crecimiento  Tipo de nucleación 
/ M  Energéticas 

1 Progresiva 

-0.03 a  -0.25 V incorporación de adátomos Instantánea 1 o-' 

-0.1 a  -0.20 V de  la  especie  electroactiva Progresiva 1 o-2 

-0.1 a -0.25 V incorporación de adátomos 
2D limitada por la 

a la red del sustrato 
3D limitada por lla difusión 

a  la superficie del electrodo 
3D limitada por la 

a  la red del  sustrato 
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Tabla 18. Diferentes tipos de nucleación y crecimiento, obtenidos del análisis de los 
transitorios de corriente, que presentan  transiciones  2D-2D y 2D-3Dcorrespondientes al 
depósito de plata, a partir  del sistema lo" M Ag(NH&+/ 1.6 M NH3, 1M KNOJ a pH=l1 

[Ag(NH3)2'] Condiciones  Crecimiento Tipo de  nucleación 
/ M  Energéticas 

MI y M2 2D-2D  limitada por la 
I 

-0.25 a -0.45 V incorporación de adátomos Progresiva 1 0" 

-0.1  a -0.20 V incorporación  de  adátomos Progresiva 
a  la red del  sustrato 

M1 y M2 2D-3D limitada por la 

a la red del  sustrato 

Con la finalidad  dar  una  respuesta  a  las  preguntas  anteriores,  en la próxima  sección 

se muestran los resultados  obtenidos  cuando se aplican  potenciales  más  catódicos, en  cada 

uno  de los sistemas. 

3.4.2.5 EFECTO  DEL  POTENCIAL  APLICADO  AL  ELECTRODO  SOBRE  LA 

NUCLEACIÓN Y CRECIMIENTO  DE  LAS  ETAPAS  INICIALES  DE 

ELECTROCRISTALIZACI~N. 

3.4.2.5.1.  ANÁLISIS DE LOS TRANSITORIOS DE CORRIENTE  OBTENIDOS EN 

M Ag(NH3)2'/ 1.6 M NH3, 1M KNO3 a pH=ll ( -0. 5 a -0.7 V vs. ESC) 

Los transitorios de corriente  mostrados en Pa figura 26, obtenidos a potenciales 

aplicados  de -0.5 a -0.7 V vs. ESC, sobre un electrodo  de  carbón  vítreo,  a  partir  del  sistema 

1 O-4 M Ag(I), l a  forma  que  presentan  es  más  complicada  que los correspondientes  para el 

mismo  sistema  a  potenciales  menos negativos ( fig. 13). Se observan dos  máximos M1 y 

M2,  estos  transitorios  se  asemejan  mucho  a  los  obtenidos  para  el  sistema M cuando se 
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aplican  potenciales en  el intervalo  de -0.1 a -0.2 V vs. ISC ( fig. 19a).  Aplicando los 

criterios,  utilizados  para el diagnóstico  de los transitorios  de la figura  19a,  se  muestra en  la 

figura  27a-b,  a  manera de  ejemplo, el análisis  de un transitorio  (-0.7 V) correspondiente  a la 

figura 26, para  M1 y M2  respectivamente,  mediante el modelo  que  describe un crecimiento 

2D (descrito en 3.3.2. l. 1 Ek. 2-5), en sus casos  límite  de  nucleación  instantánea y 

progresiva. 

-2 O0 

-160 

-120 

%. . 
U 

-80 

-40 

O 

O 0.05 0.1 0.15 
t i s  

0.2 

Fig. 26 Familia típica de transitorios de corriente, obtenidos para el sistema lo-' M Ag(NH3);/ 
1.6 M NH3,1 M KN03 a pH=ll, sobre un electrodo de  carbón vítreo, aplicando diferentes 
pulsos de potencial (-0.5 a -0.7 V vs. ESC) 
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O 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 

t / tm 

Fig.  27a. Comparación  en  coordenadas adimensionales de los datos teóricos, en sus  casos 
límite de nucleación y los datos experimentales, correspondientes al sistema de lo-' M 
Ag(NH3)7,'/ 1.6 M NH3, 1M KN03 a pH=ll, obtenido a -0.7 V vs. ESC para el  máximo M1 (---) 
instantánea ( ) progresiva 

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 

t /  tm 

Fig.  27b. Comparación en coordenadas adimensionales de los datos teóricos,  en sus casos 
límite de nucleación y los datos experimentales, correspondientes  al sistema de 10" M 
Ag(NH,),+/ 1.6 M NH,, 1M KN03 a pH=l 1 obtenido a -0.7 V vs. ESC para el máximo M2. (---) 
instantánea ( ) progresiva 
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De esto  es posible proponer que  el transitorio analizado  corresponde a una 

transición  2D-2D  progresiva. Este comportamiento fue observado  para  todos  los 

transitorios  de de corriente  de  la  figura 26. El análisis se llevó a  cabo  de la misma  manera 

en  que  fue  descrita en la sección 3.4.2.3. l .   l .  

Los parámetros analizados asociados a cada una de  las  mesetas M1 y M2, se 

reportan en  las  tablas  19a y 19b. Los valores del producto ANok2 obtenido para el máximo 

M1 (tabla  19a ) son  del  mismo orden de magnitud que los (obtenidos para el máximo M1 de 

la concentración M (tabla 7). Sin  embargo los valores del  producto  correspondientes 

para el  máximo  M2  (tabla  19b)  es cien veces menor que para el M 1 en  el  sistema  de  1 O-4 M 

y diez  veces  menor  que  el M2 obtenido para el sistema  de M (tabla 8)  Este 

comportamiento  se  debe posiblemente a que el  M2 tiene una fuerte  dependencia  con  la 

concentración, ya que  corresponde  a la meseta que se forma a tiempos  más  grandes  donde 

la  contribución por difusión es mayor. 
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Tabla 19a. Parámetros cinéticos correspondiente al S máximo M1 de 10s transitorios obtenidos 
en el sistema M Ag(NHS);/ 1.6 M NH3,  1M KN03 a pH=l1, altos potenciales. Nucleación 
progresiva 2D-2D 

-0.6 4.00 0.89 94.30 94.49 
-0.65 4.19 1.32 82.14 82.30 
-0.7 4.95 1.32 49.83 49.93 

Tabla 19b. Parámetros cinéticos correspondiente al máximo M2 de los transitorios obtenidos 
en el sistema 10'' M Ag(NH&'/ 1.6 M NH3,  1M KN03 a pH=l1, altos potenciales. Nucleación 
progresiva 2D-2D 
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AI imponer  potenciales más negativos al sistema  de Ag(1) M,  fue  posible 

observar  la  modificación  del proceso de electrocristalización, de  un  crecimiento  inicial 2D 

progresivo a una  transición 2D-2D en el crecimiento de los núcleos. 

3.4.2.5.2. ANALISIS DE L,OS TRANSITORIOS  DE  COliRIENTE  OBTENIDOS EN 

M Ag(NH3):/ 1.6 M NH3, 1M KNO3 a pH=ll (-0.5 a -0.7 V vs.  ESC) 

Los transitorios potenciostáticos, correspondientes a potenciales  aplicados  entre 

-0.5 a -0.7 V vs. ESC, para el  sistema lo” M Ag(NH3)Zt/ 1.6 M NH3, 1M KNO3 a pH=l 1 

se muestran en  la  figura 28. Se  observa  que  después  de la carga  de la doble  capa, en 

tiempos  cortos, a diferencia  de  los  otros transitorios, que presentan más  de  un  máximo,  en 

éstos sólo se observa la presencia de un  máximo M1 (0.04 S). Lo que  indica  que no hay 

transiciones  múltiples y el mecanismo de nucleación cambia  abruptamente,  ya  que a 

potenciales  menos  negativos  se obtuvieron transiciones ( Figs 19a y 19b) 
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Fig. 28 Familia típica de transitorios de corriente, obtenidos para el sistema lo” M Ag(NH3h+/ 
1.6 M NH3,1 M KN03 a pH=ll,sobre un electrodo de carbón vítreo, aplicando diferentes 
pulsos  de  potencial 

Así estas  respuestas,  se  analizan  mediante el modelo  de  Bewick [ 8 1, para un 

crecimiento 2D limitado por la incorporación  de  adátomos  a la red del sustrato. A manera 

de  ejemplo, se muestra en  la figura 29 la comparación  de  los  adimensionales  teóricos  en  sus 

casos  límite  (descritos en secciones  anteriores)  con  los  datos  experimentales 

correspondientes.  Se  observa  que los transitorios  obtenidos  para el sistema  analizado, 

siguen un comportamiento  de  nucleación  instantánea.  Por los resultados  obtenidos, el 

proceso  de  electrocristalización  de  plata  sobre  carbón  vítreo en el sistema  de M de 

Ag(I), cuando  se  aplican  potenciales muy catódicos, se describen  por una nucleación 

instantánea 2D limitada  por la incorporación  de  adátomos  a la red del sustrato.  En la tabla 

20, se  reporta el producto  de los parámetros  cinéticos,  obtenidos  considerando una 
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nucleación  instantánea,  mediante  las  ecuaciones 25,26 y 27, donde h representa el espesor 

de la monocapa, los demás  parámetros keron descritos  en  secciones  anteriores 

O 
25 

26 

27 

O 1 2 
t/tm 

3 

Fig. 29 Comparación de los transitorios de corriente experimentales en coordenadas 
adimensionales, para el máximo M1 de  la fig. 28, con los adimensionales teóricos 
correspondientes a los casos  límite instantánea ( - - - ) y progresiva ( __ ). Los transitorios 
experimentales  mostrados  corresponden a diferentes  potenciales  aplicados: ( A )-0.5, ( O) -0.6 
y ( 0 ) - 0 . 7 V  
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Tabla 20. Parámetros  cinéticos,  para  una  nucleación  instantánea 2D de plata, 
correspondientes al máximo M1 de la figura 28, para  el  sistema 10” M Ag(NH3)c/ 1.6 M 
NH3,1 M KNO3 a pH=l l .  

0.65 

0.7 

2.12 67.32  67.2  2.55 4.74 

2.62 73.40 73.3 3.30  4.54 

Los valores  reportados  en la tabla  20, para el producto de Nokg, son  de  magnitud 

baja  con  respecto  a  los valores obtenidos para el producto ANok, para la nucleación  2D 

progresiva ( tabla 7). Es importante mencionar que la velocidad  de  nucleación (A), no está 

considerada  en  este  producto, esto se debe  a que el proceso de  electrocristalización, 

corresponde  a  una  nucleación instantánea, donde se asume que todos los núcleos se forman 

desde el inicio  de la perturbación. Debido a esto no es posible comparar  los  productos 

obtenidos  de la nucleación  2D  progresiva con la 2D instantánea. 



3.4.2.5.3. ANALISIS DE LOS TRANSITORIOS  DE  CORRIENTE  OBTENIDOS  EN 

M Ag(NH3);/ 1.6 M NH3, 1M KNO3 a ptI=l l  (-0.25 a  -0.7 V) 

En la figura  30 se muestran las respuestas transitorias de  corriente,  a  manera de 

ejemplo,  cuando se aplican potenciales comprendidos  en  el  intervalo -0.25 y -0.7 V vs. 

ESC. Para -0.25 V vs. ESC (línea obscura en la figura  30) se presenta  un  máximo  de 

corriente,  pero  comparado  con los de la figura 15, este  máximo  está  muy  desplazado  a 

tiempos  muy  cortos y no puede analizarse por el mismo modelo  (3D  limitado por 

difusión). 

Para la respuesta  transitoria  de -0.7 V vs. ESC, se observa,  inicialmente un máximo 

de  corriente, la cual  decrece rápidamente y dibuja un hombro  pequeño,  seguido  de  una 

caída  de  corriente asintótica, que no llega  a cero. Este tipo de  transitorios  han  sido 

reportados  escasamente  en  la literatura. Budevski et al [26,36]  consideran  que  este  tipo  de 

respuestas se deben a un crecimiento 2D de cristales en la periferia del  electrodo. Los casos 

límites  que se describen  en  este modelo son dos; uno donde se considera  baja  velocidad  de 

nucleación  debida  al entorno energético que rodea al sustrato, y se refleja  por  el 

crecimiento  de  núcleos  aislados que tienden  a formar una monocapa. El otro  caso  límite  se 

refiere a una  alta  velocidad  de nucleación, varios núcleos participan en  la  formación de 

capas,  el  crecimiento  está limitado por el  traslape  de estas, capas,  en la frontera  del  sustrato. 

Desafortunadamente no existe una manera fácil de poder analizar cuantitativamente  este 

tipo  de  transitorios. Así comparando los transitorios  experimentales  con  los  reportados por 

Budevski, es posible  asociar, de forma cualitativa, este modelo de  crecimiento 2D en la 
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periferia del sustrato,  a los transitorios  experimentales  obtenidos  a  potenciales más 

catódicos en el sistema M Ag(1). 

" 1 
-0.8 I 

I 

~ 

-0.6 c 
€ I 

". 

H 1 

-0.2 1 

-0.4 1 
! 
! 
I 
I 

I 

I 

$i 
O . . 1 

O 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 

t / s  

Fig. 30 Transitorios de corriente, obtenidos para el sistema 10.' M Ag(NH3)g/ 1.6 M NH3,1 M 
KN03 a pH=ll,sobre un electrodo  de  carbón vítreo, aplicando  diferentes  pulsos  de  potencial 
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Es importante mencionar, que para el  caso  donde sle aplican bajos  potenciales  (-0.1 a 

-0.2) el  tipo  de  nucleación que se presenta es  3D  limitada por la  difusión  de la especie 

electroactiva  y  para  estos  casos  (potenciales  más  negativos) al comparar  con  los  transitorios 

reportados  en  la literatura, se observa que corresponden a un tipo de  nucleación  2D  limitada 

por la  velocidad  del  crecimiento de los  núcleos. Esta transición  3D-2D  sugiere  que el 

crecimiento 2D corresponde a una nucleación de  plata  sobre  plata,  mientras  que  la  3D 

corresponde a una  nucleación  de plata sobre el electrodo de  carbón  vítreo  (para  potenciales 

menos  negativos).  Esta  hipótesis  se  demostrará al final de la sección. 

3.4.2.5.4. ANÁLISIS DE LOS TRANSITORIOS  DE  CORRIENTE  OBTENIDOS  A 

lo-' M Ag(NH3)2+/ 1.6 M NH3,l M KNO3 a pH==l1 (-0.19 V a -0.70 V). 

L a  figura 3 1, corresponde a las respuestas transitorias de  corriente,  obtenidas al 

aplicar  potenciales, a un  electrodo  de  carbón vítreo, dentro del intervalo -0.19 a -0.7 V vs. 

ESC  en el sistema  de 10" M de Ag(1). Se  observa  que la forma del  transitorio  se  modifica, 

conforme  el  potencial  aplicado  es  más  catódico. Para el intervalo de  potenciales de -0.19 a 

-0.3 V vs. ESC, se  define  cada  vez mejor un máximo  de  corriente.  A  potenciales  mayores 

(-0.4 a -0.7), se observa un incremento de corriente que  posteriormente  decae  de  forma 

asintótica a un  valor  determinado, diferente de  cero. 

164 



-3.5 7 

-3 

-2.5 

-0.7 v 

t 

. 
3 

-1.5 

-1 

-0.5 

Fig. 31 Familia típica de transitorios de corriente, obtenidos para el sistema 1O-I M Ag(NH3);/ 
1.6 M NH3,1 M KN03 a pH=ll,sobre un electrodo de  carbón vítreo, aplicando diferentes 
pulsos de potencial. 

Para el intervalo  de  potenciales  de -0.19 a-0.3 V vs. ESC, los  transitorios  se 

asemejan  a  los  reportados  para un crecimiento  3D  limitado por difusión  de la especie 

electroactiva.  Aplicando  los  mismos  criterios y consideraciones, en  la figura 32, se 

muestran en coordenadas  adimensionales, los datos  correspondientes  a  los  experimentales y 

los  teóricos,  para  este  tipo  de  crecimiento. Se observa  que  los  adimensionales 

experimentales  se  describen al inicio  por una nucleación  progresiva y después del máximo, 

caen  entre  los  dos  casos  límite.  Pero la tendencia  que  muestran,  es  que a mayor potencial 

catódico se acercan más a una nucleación  progresiva.  Considerando  estas  tendencias, el 

proceso  de  electrocristalización  que  se  define,  para  estas  condiciones  experimentales,  es 

una nucleación  progresiva 3D limitada  por la difusión  de la especie  electroactiva. La 
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estimación  de  los  parámetros  cinéticos  asociados  a  este  proceso  de  nucleación,  se  reportan 

en  la tabla 21. 

0.6 ~ E 
I . 
I v 

-0.30 V 

~~ " .~ 

O 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 

t / tm 

fig. 32 Comparación  en  coordenadas adimensionales de los datos teóricos,  en sus casos  límite 
de nucleación y los datos experimentales, correspondientes al sistema de 10.' M de Ag(I), 
obtenidos al aplicar pulsos de potencial , que se muestran en la figura. (---) instantánea, ( -) 
progresiva. 

Tabla 21 Parámetros cinéticos, correspondientes al proceso de nucleación 3D progresivo 
limitado por  la difusión de  la especie electroactiva de plata, parra  el sistema 10.' M Ag(NHs);/ 
1.6 M NH3, 1 M KN03 a pH=ll. Potenciales intermedios. 

E/ I tm/s  D x lo5/ ANo(Irn)~10-~/ ANo(tm)xlO-'/ Im d o 2 /  
V vs. ESC cm2 S" cm-2s-1 cm-2s" A cm-2 

-0.17 2.01 0.46 0.46 1.33 2.75 

-0.19 

1.86  3.20 3.20 2.04 1 .O8 -0.25 

1.91 1.12  1.12  1.60  1.80 -0.2 

1.90 0.87 0.87 1 S O  2.05 

-0.3  2.03 7.89 7.91 2.73  0.66 
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El valor  de los parámetros cinéticos, reportados  en la tabla  21,  tienden a aumentar 

conforme  el  potencial  aplicado  es más catódico,  este  comportamiento  está  de  acuerdo  a lo 

establecido  por la teoría; sin embargo, la magnitud es considerablemente  menor  que lo 

reportado en la literatura por Palomar-Pardavé et al. para nucleaciones  similares [16]. Esta 

diferencia  podría  deberse a que  en el caso aquí analizado,  parte  de la energía  impuesta al 

electrodo  se  utiliza  para llevar a cabo la nucleación 3D limitada por la trasferencia  de  carga 

( menor  energía) y la  otra  parte se emplea para el crecimiento 3D limitada  por  difusión, 

mientras  que  para el caso reportado en la literatura [16], la energía  aplicada  se  utiliza 

solamente  para  el  crecimiento 3D limitada por difusión. El valor del coeficiente  de  difusión 

es del  orden  de magnitud a  los reportados. 

Con  respecto  a los transitorios  obtenidos a potenciales  entre -0.4 y -0.7 V vs.ESC. 

en  la  literatura  se  reportan respuestas semejantes para el caso de una  nucleación 2D 

limitada  por  difusión [44]. Pero esto parece ser totalmente  ilógico,  dado  que un crecimiento 

de  tipo 2D  se  ha asociado  a la formación de monocapas sobre la superficie  del  sustrato. 

Para  este  sistema (10" M Ag(Ij), los transitorios  correspondientes a potenciales  menos 

negativos ( -0.03  a -0.2 Vvs. ESC) e intermedios (-0.25 a -0.35 V  vs. ESC) muestran una 

evolución  en  el  tipo  de nucleación y crecimiento asociados  entre  ellos, 3D con  nucleación 

instantánea  limitado por la incorporación de adátomos y 3D progresiva  limitada por la 

difusión de la especie electroactiva, respectivamente. Asimismo a potenciales  más 

negativos (-0.4 a -0.7 V vs. ESC), la etapa  de nucleación parece ser 2D. Esta  respuesta 

puede  ser  asociada  a la nucleación de plata sobre plata, como se ha  propuesto  para el caso 

de  la  concentración  de Ag(1) 1 O'2 M para potenciales más  negativos. 
1 67 



Con  el fin de llevar a cabo un  análisis  de la influencia  del  potencial  aplicado  en  el 

proceso  de  electrocristalización en las  siguientes  tablas  se  resumen,  para  cada 

concentración,  el  tipo  de  crecimiento, nucleación, número de  monocapas  formadas y 

espesor  del  depósito en función del potencial aplicado, para  cada  caso. 

En  las  tablas 22 - 25 el número de  monocapas  formadas  se  estimaron,  considerando 

la  cantidad  de  carga  asociada al depósito  de plata durante  el  tiempo  de  duración  del  pulso 

de potencial aplicado (el área bajo la curva  de  cada transitorio de  corriente),  con  esta  carga 

y la constante  de Faraday (F) se calculó la cantidad de plata depositada.  Con  el  área 

geométrica  del  electrodo  de  trabajo ( carbón vítreo 0.0707  cm2) y área  de  un  átomo  de  plata 

(9 .621~10"~  cm2)  se calculó la cantidad de  átomos para formar una  monocapa ( 7 . 3 5 ~ 1 0 ' ~  

átomos).  Relacionando  la cantidad de  plata  depositada y la cantidad de átomos  para  formar 

una  monocapa  se  evaluó el número de  monocapas  formadas  durante  el  tiempo  de 

perturbación  de  potencial. I31 volumen molar de plata (9.2 cm3/mol) y el área  del  electrodo 

de  trabajo,  se  utilizaron  para  estimar el espesor (h ) de luna monocapa  (1.59 xlO-* cm) o 

monocapas  formadas. 
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Tabla 22. Tipos de crecimiento y nucleación, correspondientes al  mecanismo de 
electrocristalización de plata sobre CV a partir del sistema de lo-' M Ag(NH3); / 1.6 M NH3, 
1M KN03 a pH=ll, en función del potencial aplicado al electrodo. 

M Ag(1) 

E/ V 

0.0002 0.0001 2D -0. I 

h x 1On/cm #monocapas Crecimiento nucleación 

- 0 . 1 5 1  Progresiva 1 limitada  por 1 0.0001 0.0002 
I 

I incorporación 1 O. 175  8  0.2792 
I 

-0.25  0.4269 0.2688 de  adátomos 

lo-' M Ag(1) 

t E/ V I nucleación I Crecimiento 

-0.32 
-0.35 

-0.45 
-0.5 

-0.55 

-0.65 

M1 yM2 

Progresiva 

2D-2D 

limitada  por 
incorporación 
de  adátomos 

a  la  red 
del sustrato 
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Tabla 23. Tipos de crecimiento y nucleación  correspondientes  al  mecanismo de 
electrocristalización de plata  a  partir  del sistema de lo” M Ag(NH3)~ / 1.6 M N H 3 ,  1M KN03 
a pH=ll, en función  del  potencial  aplicado al electrodo. 

I 10”  M  Ag(1) i 
E/ V I nucleación I crecimiento 1 #monocapas I hx 10’/cm 1 

I I I I 
-0. I I M l y M 2  I 2D-2D 0.20  0.32 

-0.15 0.24 limitada  por  Progresiva 
-0.2 0.29 incorporación 

I lo-” M Ag(1) 1 
E/ V h  x lO’/cm #monocapas crecimiento  nucleación 

-0.25 

1.42 0.90 sustrato  -0.45 
1 .O8 0.68 a la  red  del Progresiva -0.4 
0.88 0.56 de  adátomos  M2 -0.35 

0.73  0.46 incorporación -0.32 
1 .o0 0.63 limitada  por  Progresiva -0.3 

0.50 0.32  2D-3D  M1 

I lo-’ M Ag(I) 1 

-0.55 1.413 2.35 
incorporación 

-0.65  de  adátomos 1.93 
-0.7 a la red  2.14 
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Tabla 24 Tipos de crecimiento y nucleación  correspondientes al mecanismo de 
electrocristalización de plata, obtenido para el sistema de lo-* M Ag(NH3); / 1.6 M NH3, 1M 
KN03 a pH=ll sobre CV, en  función  del  potencial  aplicado al electrodo. 

lo-' M Ag(1) 

E/ V Inucleación 

I -0.1 I 

Progresiva 

-0.15 

-0.19 

crecimiento 

3D 
h x IO'/cm #monocapas 

0.94 59 
I 

limitada  por 1 .O3 65 
I 

difusión 0.98 62 
de  la  especie 
electroactiva 

1.1  1 70 
1.13  71 

lo-' M Ag(Q 

E/ V nucleación 

-0.25 
-0.3 
-0.32 
-0.35 
-0.4 Indeterminada 

-0.45 
t crecimiento 

Indeterminada 

1 

#monocapas h x IO('/crn 
72  1.15 
69 1.10 
66 1 .O5 
69 1.10 

67 I .O7 
61 0.98 

60 0.96 
70 1.12 
62  0.98 
64 1 .o2 
73 1 . I6 
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Tabla 25. Tipos de crecimiento y nucleación  correspondientes al mecanismo de 
electrocristalización de plata,  obtenidas  para  el  sistema de lo-' M  Ag(NH3); / 1.6 M NH3, 1M 
KN03 a pH=ll sobre CV, en función  del  potencial  aplicado al electrodo. 

10" M Ag(1) 
E/ v espesor x 1O"/cm #monocapas crecimiento nucleación 
-0.03 

limitada  por -0.05 
2.33 147 3D 

5.28 332 -0.15 
4.1 6 262 -0.12 
3.96 250 sustrato -0.1 1 
4.79 301 a la  red  del -0.10 
3.14 198 de  adátomos Instantánea -0.09 
3 .O4 191 incorporación -0.07 
2.09 132 

10" M Ag(I) 
E/ V 

Progresiva -0.19 
3D 38 1 -0.17 

crecimiento nucleación 

electroactiva 518  8.22 -0.30 
de  la  especie 448 7.1 1 -0.25 
la  difusión 458  7.27 -0.20 

limitada  por 429 

10" M Ag(I) 
E/ V h x lO"/cm #monocapas crecimiento  nucleación 
-0.35 

8.07  508 Indeterminada -0.4 
8.35 526 

-0.45 8.13  512 Indeterminada 
-0.5 

547 -0.7 
8.03  506 -0.55 
8.15 5 13 

8.68 
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En las  tablas  22 y 23 correspondientes a y M de Ag(1) respectivamente,  se 

muestra  que para el intevalo de potencial -0.1 a -0.45 V vs. ESC, se  describe un 

crecimiento  2D y una transición 2D-2D.  Por otra parte en  las  tablas se reporta, para  estos 

casos,  que  se  ha  formado  menos  de  una  monocapa,  no solamente para el intervalo de 

potencial  menos negativos, sino intermedios y potenciales más negativos. La  cantidad  de 

especie  electroactiva  provoca  que el tipo de crecimiento sea 2D sobre la  superficie 

heterogénea del carbón vítreo. Conforme el potencial aplicado  en  más  negativo,  crece  la 

tendencia  a  formar la monocapa, esto indica, que al cambiar la  condiciones  de potencial se 

inducen  nuevos  tipos  de crecimientos. 

Por  otra parte, el hecho que se  puedan modificar las zonas de  crecimiento mediante 

el cambio  de potencial, indica que cada  vez nuevos núcleos de plata se desarrollan  en  sitos 

energéticamente preferenciales, mostrando cierto tipo de nucleación y crecimiento 

establecidos  por  estas condiciones. Esto posiblemente sea una de las causas  de las 

transiciones  observadas  en el crecimiento (2D-2D y 2D-3D), al modificar el potencial 

aplicado  (magnitud  intermedia).  Asimismo las transiciones de crecimiento,  también  se 

pueden atribuir a  efectos  de traslape entre los núcleos de plata depositados. 

Para  condiciones energéticas más drásticas (potenciales más  negativos,  tabla 23) es 

posible  observar el crecimiento  de núcleos de plata sobre plata, debido a  que se ha  formado 

más  de  una  monocapa, por esta razón cambia probablemente, el tipo  de  nucleación  de 

progresiva ( Ago/ CV) a instantánea (Ago/Ago). 
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Por  otra  parte, al cambiar  la  concentración  de la especie  electroactiva (1 O-* M tabla 

24), se observa  un  crecimiento 3D, para potenciales menos  negativos,  mientras  que  para 

intermedios  y  más negativos, la nucleación y el crecimiento no están  “definidos”. Es 

importante  mencionar  que el número  de  monocapas y el espesor del depósito  formado  es 

mucho  mayor  a  la  monocapa,  justificando el crecimiento  tridimensional.  Asimismo  se  hace 

notar  que el número de monocapas y el espesor del depbsito  formado,  son  prácticamente 

similares  en  todos  los  potenciales aplicados, indicando  que  una  vez  crecidos  los  núcleos, 

que  se  han  traslapado  las  capas  de  difusión, no se  forman más centros de nucleación,  aún  a 

potenciales  más  catódicos.  Estos resultados confirman la hipótesis  propuesta  a  esta  teoría 

por  Hills,  Sharifker  y  Mostany  para  el crecimiento 3D limitado por difusión. 

A potenciales  mayores, se observan  transitorios cle diferente  forma, los cuales son 

similares  a los descritos  por el modelo de Budevski [36]., para  un  crecimiento 2D limitado 

por el entorno  del  sustrato, esto parece ilógico porque para potenciales  menos  negativos  se 

describe  un  crecimiento 313, que está de  acuerdo con la (cantidad de  monocapas  formadas. 

Es importante hacer notar,  que  en  el caso anterior cuando1 la concentración  de Ag(1) es 

M se describe  un  crecimiento 2D instantáneo a potenciales más  negativos  que  han  sido 

asociados  al  crecimiento  de  los núcleos de  plata  sobre plata. Curiosamente  para  el  caso  aquí 

analizado,  a  condiciones  energéticas  drásticas  (potenciales más negativos),  la  forma  de  los 

transitorios,  describen un. crecimiento 2D. Esto  indica que posiblemente,  bajo  estas 

condiciones de potencial la nucleación y el crecimiento  de plata sobre plata, se lleva  a  cabo 

en  zonas  energéticamente preferenciales, debido  a que l,a plata  recién  depositada  presenta 
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una superficie heterogénea. La descripción  detallada de este  tipo  de  resultados  queda  como 

perspectiva de  este  trabajo. 

Con  respecto  a  los resultados reportados  en  las  tablas 25 (10" M de Ag(I)), el 

número  de  monocapas  formadas  es  considerablemente  grande, el tipo de crecimiento 

reportado (3D) de  alguna  manera  refleja  la  formación  de  más  de una monocapa,  para 

potenciales  aplicados  menos  negativos. Al describir  los  transitorios  mediante el modelo 

reportado por Armstrong [37] se  consideró que en  tiempos  muy  cortos ( menos  de I s ) ,  no 

había  posibilidad de traslape  de los núcleos, por lo  que es válida  la  descripción del 

crecimiento  inicial  de  los  núcleos sobre CV,  mediante  este  modelo.  También se valida el 

hecho  de  considerar  que  a  tiempos  mayores  se presentan efectos  de  traslape ( gran  cantidad 

de  monocapas  formadas), provocando el depósito  de  plata  sobre  plata.  Al  aplicar 

potenciales  mayores, de manera  similar  a  los  casos  anteriores,  posiblemente la formación 

de  los  primeros  núcleos  de  plata  sobre  plata  se  realiza en zonas  preferenciales  dependientes 

al  potencial  aplicado, por lo que  a  pesar de formarse  una gran cantidad de monocapas,  el 

crecimiento  que  se  describe,  para  estas  condiciones es 2D. 

Los resultados  analizados  en  estas  secciones,  demuestran  dos  hechos  muy 

importantes:  Primero el efecto de la concentración  de la especie  electroactiva  sobre  el  tipo 

de  nucleación  y  crecimiento,  cuando el potencial de la interface y naturaleza  del  sustrato 

son  constantes. Por otra  parte  se  muestra el efecto  del potencial aplicado  sobre  el  tipo de 

crecimiento  y  nucleación  cuando la composición  química del sistema es constante.  Para 

este  caso, el análisis de los  transitorios mostraron, que  el  cambio  de  nucleación y 
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crecimiento  está  asociado  al  depósito de plata sobre plata y no sobre  carbón  vítreo,  dado 

que  para  este  último  sustrato  sólo es posible estudiar los  estados  iniciales  de 

electrocristalización  a  potenciales  menos negativos. 

3.5. INFLUENCIA DE LA  CONCENTRACIóN  DE  LA  ESPECIE 

ELECTROACTIVA  SOBRE  LA  APARIENCIA  SUPERFICIAL  DE LOS 

D E P ~ S I T O S .  

Con  la  finalidad  de asociar las características superficiales  de  los  depósitos  de  plata 

y los diferentes  tipos  de crecimiento del  depósito,  descritos  en la sección  anterior  para 

diferentes  concentraciones  de Ag(I), se obtuvieron imágenes por microscopía  de  fuerzas 

átomicas (AFM). 

3.5.1. IMÁGENES  DE  AFM  DE  LA  SUPERFICIE  DE  CARBóN  VÍTREO  PREVIAS 

AL  DEPóSITO  DE  PLATA 

En  las figuras  33a-c se muestran las  condiciones  superficiales  iniciales  del  sustrato 

de  CV. Las figuras  33a-b,  corresponden  a  una superficie pulida  mecánicamente.  La 

superficie  del  electrodo  muestra rugosidad con  líneas  de pulido características  corriendo 

sobre  toda  la  superficie del electrodo ( 0.03-0.05pm  de  amplitud y 60 a 80 nm de 

profundidad) [38-411. Rasgos  característicos tales como nódulos de  carbón ( 50-70 nm) se 
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observan  entre las líneas de pulido (fig. 33b).  Después  del pulido mecánico,  el  electrodo de 

trabajo  (CV),  fue  sometido a un  electropulido,  mediante  barridos  de  potencial ( 15 ciclos), 

para  cada  ensayo  realizado. L a  rugosidad de la superficie aumenta  cuando el electrodo es 

electropulido (fig. 33c)  en  una  solución  de M [Fe(CN)6Iv4/ 1M KCI, mostrando  siempre 

líneas de pulido  como  característica  predominante [41-431, también  se  aprecian  algunas 

protuberancias  sobre  la  superficie del electrodo;  en la literatura se reporta  que el origen  de 

estas  protuberancias,  posiblemente,  se  deben a la  formación de una  película de  un  complejo 

de  ferrícianuro  (azul de Prusia). En  capítulos  posteriores se mostrará  que  en  nuestro  caso 

este  tipo de recubrimiento no existe. [44-461. 

3.5.2. IMÁGENES DE AFM DE LOS DEP~SITOS DE PLATA 

En la figura 34, se muestran tres imágenes de AFM del depósito  de  plata  formado a 

partir de un baño amoniacal  con  diferente  concentración  de Ag(1): (a) 1 O-3 M, (b) 1 O-2 M y 

(c)  3 xl0" M. Las muestras se prepararon utilizando cronoamperometría,  aplicando  pulsos 

de  potencial de -0.1 V vs. ESC ( para b y c) y -0.15 V vs. ESC ( para a) durante 1s. 

Al comparar las imágenes  mostradas  en  la  figura 34 con las mostradas  en la figura 

33 es posible afirmar que  existe el depósito de plata sobre  el  carbón  vítreo 

Las  imágenes  obtenidas  para el carbón  vítreo  después  del  pulso  de  potencial  para 

bajas  concentraciones de Ag(1) en el sistema,  muestran  que l a  plata se deposita  entre las 

protuberancias de l a  superficie electropulida. ,4simismo se observa una superficie  plana con 
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clusters  alineados a lo largo  de  las líneas de pulido (fig. 34a). Los clusters  de  plata  poseen 

un  diámetro  similar  a los nódulos, presentes en  el sustrato de CV, por lo que  es difícil 

distinguir  el  tipo  de nucleación (la rugosidad del CV enmascara  el  crecimiento 2D 

determinado  para  este  sistema,  mediante el análisis  de  los  transitorios de corriente).  Por  esta 

razón  se  decidió  obtener  las imágenes de AFM a nivel microscópico,  a nivel atómico la 

diferencia  entre el depósito y sustrato es  más  difícil. Es, importante  recordar  que en este 

sistema  se  presentan  transiciones  en el tipo de crecimien-to (2D-3D),  al  aplicar  potenciales 

intermedios  (p.ej.-0.350 V vs. ESC). Para  este  caso particular, las  imágenes  mostradas  en la 

figura  35a -b, fueron  tomadas después de 0.5 S de  depósito  de  plata,  después de la 

transición  2D-3D.  Todos  los clusters, depositados sobre defectos  superficiales y superficie 

regular,  muestran  características 3D. Se  observa  el crecimiento 3D  sobre  clusters  formados 

con  crecimiento 2D. Los clusters  de plata formados  sobre  defectos  de la superficie  tienen 

apariencia  más brillante y más grande que  los  clusters del resto de la superficie.  En  este 

sentido  se  puede  decir,  que los defectos superficiales sirven como  precursores  para  los 

procesos  de  depósito y que su presencia puede  ser una de  las razones para  que  se  presenten 

traslapes  entre  diferentes  tipos de crecimiento,  como se reporta en la literatura  [35,47]. 

Por  otra parte el depósito obtenido a partir de la solución de lo-* M deAg(I),  posen 

su propia  morfología ( fig.  34 b). Numerosos  clusters de plata con  crecimiento 3D cubren 

uniformemente la superficie del sustrato, muchos de ellos crecen a lo largo  de  las  líneas de 

pulido,  nuevamente  se  hace énfasis en la influencia de las imperfecciones  de la superficie 

en  el  proceso  de  electrocristalización. Los clusters de plata son de  tamaño  similar  entre 
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ellos Y en  promedio  tres o cuatro  veces  más  grandes que los  nódulos  que  presenta  el 

sustrato. 

Para los depósitos  obtenidos  en 0.3 M de Ag(1) ( fig. 34c),  se  observan  clusters de 

plata  sobre  clusters  ya  formados  (mecanismo de vida y crecimiento). Los depósitos 

muestran más rugosidad,  el  tamaño y orientación  es  más  aleatorio  con  un  claro  crecimiento 

3D. 

De los resultados  obtenidos  es posible establecer  que  existe  una  relación  entre el 

tipo de nucleación y crecimiento  de  núcleos  metálicos y el tipo de apariencia  superficial  del 

depósito  formado. Es importante  hacer  notar que las  imágenes  de AFM presentan 

resolución a nivel  microscópico,  dado  que el objetivo  de  este  estudio es mostrar 

cualitativamente  el  aspecto  de  los  depósitos y no el  análisis  a  nivel  atómico.  Dado  que  las 

imágenes  se  obtuvieron ex -situ no es posible llevar acabo el análisis  detallado de los 

depósitos a nivel atómico, ni de  los  estados  iniciales de la nucleación. 
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Fig. 33 Imágenes de la superficie de CV, mecánicamente pulidla ( a y b) y electropulida  (c) 
reveladas por AFM, con típicas  irregularidades  superficiales de  pulido ( surcos). Tamaño de 
la imagen 15 pm x 15 pm (a) y 2 pm x 2 pm (b y c). 

E 
O 

Fig. 34 Imagen de AFM correspondientes al depósito  de  plata4 obtenidos a partir de soluciones 
amoniacales con diferente  concentración de  Ag(1) (a) lo” M 
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Fig. 34 Imágenes  de AFM correspondientes al depósito de plata, obtenidos a  partir  de 
soluciones amoniacales con diferente concentración  de Ago) (b) lo-* M y (c) 0.3 M. 
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Fig. 35 Imágenes  del  depósito de  plata,  sobre el sustrato de CV, revelada por AFM.  (a) 
clusters de  plata 3D, todos sobre la superficie de CV y particularmente  alrededor de  defectos 
superficiales, (b) crecimiento 3D de clusters de  plata  sobre pl'ata, alrededor  de imperfecciones 
del sustrato. El depósito corresponde al obtenido en  el sistema de M de Ag(1) al aplicar - 
0.35 V al electrodo durante 0.5 S 
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3.6 CONCLUSIONES 

En  este  capítulo se llevó a cabo un  estudio  sistemático del proceso de 

electrocristalización  sobre un electrodo  de  carbón vítreo, en un intervalo  amplio  de 

concentraciones  de  la  especie electroactiva y  de potencial donde  se  lleva  a cabo el  proceso. 

Con  el  fin  de  evaluar  los parámetros cinéticos de nucleación  y  crecimiento  fue 

necesario  establecer  una  metodología para identificar y  analizar  los  transitorios  de 

corriente,  a  través  de  diferentes  modelos  de  nucleación  y  crecimiento.  En  esta  metodología 

fue  posible  considerar  casos  donde  se  presenta un solo tipo de  nucleación y crecimiento ó 

bién  crecimientos  sucesivos ( 2D-2D,  2D-3D). Este tipo de  análisis no ha  sido  descrito 

anteriormente  en  la  literatura  para  electrodepósitos de metales  en  superficie  heterogéneas. 

En  este  capítulo  se  muestra que la modificación gradual de  las  condiciones 

energéticas  de  la  interface,  sea  cambiando la concentración de la especie  electroactiva o 

bien el  potencial  impuesto  al electrodo, permite observar la evolución  sistemática del 

proceso  de  electrocristalización. Para concentraciones bajas de la especie  electroactiva y 

potenciales  no  tan  negativos es posible observar el crecimiento 2D de plata  formando 

depósitos  menores  que una monocapa. En  condiciones  de potencial más  negativos, se 

obtuvieron  crecimientos 2D-2D y 2D-3D,  en  este tipo de  transiciones  es  posible  identificar 

dos  tipos de sitios  en  donde crece la plata. Concentraciones  mayores o iguales  a M y 

potenciales  más negativos, permiten ver un crecimiento de núcleos 3D que  forman 



Ag(NH3)zf ó la incorporación  de  adátomos a la red del  sustrato,  dependiendo de las 

condiciones de potencial  impuestas. 

Para  concentraciones  mayores o iguales a IO-' M y potenciales  muy  negativos,  en 

donde  la  cantidad  de  plata  depositada  es mucho más  que  una  monocapa,  es  posible 

encontrar  crecimientos 2D, los  cuales  pueden  ser  asociados al crecimiento  de Ago sobre 

plata  depositada  previamente. Es importante hacer notar  que  es la primera  vez  que en un 

mismo  sistema  químico, se puede identificar las etapas  bidimensional  y  tridimensional del 

crecimiento  de  núcleos en superficies heterogéneas. 

Por  otra  parte  hemos tratado de asociar los  diferentes  tipos de crecimiento  de 

núcleos con la apariencia superficial del depósito  formado.  Las  imágenes de AFM 

obtenidas a nivel  microscópico permitieron mostrar que la apariencia  superficial del 

depósito  cambia  cuando  se  modifica el tipo de  crecimiento  de  los  núcleos. 

Desafortunadamente  no  fue  posible realizar una caracterización  sistemática de los núcleos 

formados  debido a que  las  imágenes no tienen  la  resolución  adecuada  para  hacerlo y 

además éstas fueron  tomadas en ex -situ. 
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4. EFECTO  DEL  ESTADO  SUPERFICIAL  QUE  PRESENTA EL SUSTRATO 

EN EL PROCESO DE ELECTROCRISTALIZACI~N 

4.1 INTRODUCCI~N 

Los sistemas  electroquímicos se caracterizan por la  heterogeneidad  de  la  interface, 

es decir un conductor  eléctrico  (superficies  sólidas  de  metales) / conductor  ionico 

(conductor  ionico).  El  mecanismo de los  procesos  electroquímicos  que  en  ella  ocurren, 

están  sujetos  a  las  condiciones  establecidas  tanto por la  composición  química  del  electrolito 

como  por  la  naturaleza  del  metal  (morfología), sí alguno  de  ellos  cambia,  el  mecanismo ó 

alguna  etapa de él  se  ven  alteradas.  Generalmente  para  describir  el  mecanismo  de  algún 

proceso  electroquímico,  el  sistema se somete  a  una  serie de condiciones de temperatura, 

presión,  cambios  de  concentración y mediante  perturbaciones de potencial ó corriente  se 

estudia  su  respuesta  en  estas  condiciones.  Para  el  caso  particular  de un electrodepósito,  los 

estudios  sobre  la  formación y crecimiento  de  una  nueva  fase (electrocristalización), se  han 

realizado  considerando  el  efecto  de  la  composición  química del sistema [l-91, reportando 

una  serie de  etapas  asociadas  a  las  distintas  rutas  que  se ]presentan al  variar  la  composición 

química  del  electrolito  (difusión  de  la  especie  electroactiva,  adsorción y desorción,  cambios 

de  pH), de  esta  manera  la  cinética  de  cada  etapa  involucrada  depende  energéticamente  de  la 

condiciones  de  la  inteface [1 O- 1 81. 

En la literatura  existen  estudios  acerca del proceso  de  electrodepósito y el  estado 

superficial  del  metal,  en  los  cuales  se  reporta  que  los  tratamientos  previos  de  limpieza y 
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preparación  del metal afectan la cinética  del proceso de  electrocristalización  de  una  misma 

reacción [ 19,201. 

Por  otra parte, desde un punto de vista atómico,  se ha reportado  que el estado 

superficial  del  sustrato  puede afectar l a  formación y crecimiento del metal depositado  de 

dos maneras a) exhibiendo  fuerzas atractivas asociadas a la adherencia del nuevo metal 

formado  sobre la superficie y b) proporcionando una estructura  ordenada  que  soporten  a 

los  nuevos  cristales  formados. 

En relación a las  fuerzas atractivas, se reporta que  cuando  el  sustrato  es de 

naturaleza  diferente  al metal depositado,  estas  fuerzas son más fuertes  entre  los  átomos del 

sustrato y los átomos del metal, que las propias fuerzas de atracción  existentes  entre un 

sustrato  de la misma  naturaleza al metal a depositar (átomos iguales), este  hecho  justifica  la 

existencia de los  depósitos a subpotencial. Es importante  mencionar  que  resulta 

extremadamente difícil obtener información directa  a nivel atómico  a  propósito  de  las 

interacciones  energéticas  entre  el sustrato-nueva fase. Por esta  razón  este  tipo de 

información  se  obtiene  de manera indirecta  estudiando la cinética de nucleación 

considerando  tres  puntos  importantes  de interacción: a)  estado  energético  del  complejo 

“sitios  activos-núcleos  críticos”, b) número y localización de los sitios  activos  sobre el 

sustrato y c j  naturaleza  física de los sitios activos [21]. 
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Asimismo  en  estudios  más  sencillos  se  ha reportado que la presencia  de  impurezas 

(óxidos),  resultado  de  la  “activación”  previa del sustrato,  son  las  responsables  directas  de 

las  fuerzas  atractivas  que  se presentan en  la  formación  de una nueva  fase  metálica 123-281. 

En relación  a  la  estructura  que  presenta  el sustrato (matriz),  se  reporta  que  los 

átomos  depositados  tienden  a replicar la red cristalina  del sustrato. Estas  situaciones se  dan 

debido  a  la  presencia de dislocaciones  (defectos)  en  el sustrato, sobre  las  cuales  se  lleva  a 

cabo el depósito,  dependiendo de su  disponibilidad  física  pueden  tener  crecimientos 

bidimensionales o tridimensionales [I 21. Con respecto a  lo  anterior  se han utilizado 

diversos  tipos  de  sustratos  con  orientación  cristalográfica  definida  (monocristales) y 

sustratos  policristalinos,  que avalan la tendencia  que  sigue  el metal depositado  a  replicar  la 

matriz  que  el  sustrato  presenta 1201. 

De  los  párrafos  anteriores  se  observa  que  existe una gran diversidad  de  causas  que 

pueden  estar  asociadas  con la influencia  del  estado super-ficial del sustrato  en  el  proceso  de 

electrocristalización.  Con la finalidad de  establecer  una  relación  más  clara  entre  “el  estado 

superficial  del  sustrato-proceso  de electrocristalización”, en  este  capítulo  se  presentan  los 

resultados  obtenidos  del  proceso  de  electrocristalización  de Ag(1) a  partir  del  sistema de 

M Ag(NH3)?/ 1.6 M NH3, 1 M KNO3 pH=ll ,  sobre  diferentes  tipos  de  electrodos de 

carbón. Se  ha  seleccionado  este  tipo de electrodos  debido  a  su  amplio  uso  en  estudios  de 

procesos  electroquímicos ya que  ofrecen un amplio intervalo de  potencial de trabajo. 

Además,  dada  su  naturaleza  de  elaboración, presentan diversa  microestructura,  rugosidad y 
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presencia  de  especies  quimioadsorbidas (óxidos) que los hacen propicios para este  tipo  de 

estudios. 

4.2. CONDICIONES Y DESARROLLO  EXPERIMENTAL 

El estudio  se realiza utilizando las técnicas electroquícas de voltamperometría y 

cronoamperometría, el análisis  de  la superficie del sustrato se realiza  mediante  microscopía 

de  fuerzas  atómicas (AFM) ex-situ. 

Para  los  estudios  electroquímicos se utilizó una celda  convencional  de  tres 

electrodos,  donde el electrodo  de referencia fue  de calomel saturado (ESC),  todos  los 

potenciales  son  reportados  con respecto al ESC. El contraelectrodo  fue una barra de grafito 

y el  electrodo  de  trabajo es una superficie de  carbón  de  diferente  tipo.  Los  estudios por 

voltamperometría  fueron  realizados  a  una velocidad de barrido de 50 mV/s, en el  intervalo 

de potencial de 700  a -700 mV vs  ESC. Los estudios por cronoamperometía  se  realizaron 

imponiendo  diferentes  pulsos  de potencial en  el intervalo de -0.05 a -0.35 V vs. ESC, con 

incrementos  de  20  mV,  los  tiempos de pulso impuestos  dependieron del tipo de sustrato 

(electrodo de trabajo) utilizado, variando entre 40 a 5 segundos. El sistema de trabajo  fue 

de  composición  constante: 10” M de Ag(1) como AgN03 / 1.6 M  NH3, 1 M KNO3 a 

pH=ll.  En estas  condiciones, la especie  electroactiva  de Ag(1) predominante es el  complejo 

de Ag(NH3)l’ [17,18,35]. Las soluciones fueron preparadas con  agua  desionizada.  Se 

utilizó un equipo potenciostato/galvanostato PAR modelo 273  acoplado a una computadora 

y mediante  el  software  M-270  se adquirieron y analizaron los resultados. 
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Para  analizar  la  superficies  de  los  electrodos  de  carbón se utilizó  un  equipo de AFM 

(Nanoscope 111, Digital  Instruments, USA). Estos  análisis  se  realizaron  en  modo  de 

contacto  bajo  una  atmósfera  de  aire,  utilizando  standard  geometry  silicon  nitride  probes 

(Digital  Instruments).  Es  importante  señalar  que  la  finalidad  de  este  análisis es estudiar  la 

rugosidad,  desde un punto de vista  microscópico,  de  las  superficies  de  carbón  antes  de  cada 

prueba.  Este  análisis  está  basado  en  comparar  el  parámetro  de  rugosidad  (Rq),  obtenido 

mediante  el  análisis  estadístico  de  las  superficies  de  carbón  vítreo,  que  se  han  modificado 

mediante  los  diferentes  tratamientos  de  pulido  mecánico 61 electroquímico y sobre  las  cuales 

se  realiza  el  electrodepósito  de  plata. 

Debido  que  las  superficies de carbón  vítreo  se  someten  a  diferentes  tratamientos 

previos, es  cada  sección  se  describe  la  manera  en  que  se  lleva  a  cabo  dichos  tratamientos. 

4.3. VISUALIZACIóN  DE  LA  SUPERFICIE  DE  LOS  ELECTRODOS  DE  CARBóN 

MEDIANTE MICROSCOPÍA DE FUERZAS A T ~ M I C A S .  

Dado  que  la  finalidad  de  este  capítulo  es  mostrar el efecto  del  estado  de  la  superficie 

del  sustrato  sobre  el  proceso  de  electrocristalización  de  plata en medio  amoniacal, el 

estudio  se  inicia  considerando  dos  superficies  de  carbón  vítreo (0.5 cm2  de  área)  como 

electrodos de trabajo,  preparadas  de  diferente  manera.  Una  de  ellas,  barra  de  carbon  vítreo, 

se somete  a  un  corte  rudo  antes  del  depósito  de  plata,  dentro  del  texto  este  electrodo  se 

denomina  como  Fra.  El  objetivo  de  tener  este  tipo de superficie  es  tener  una  superficie 

limpia,  libre de cualquier  tipo  de  pulido.  El  otro  electrodo  de  carbón  vítreo  recibió un 
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pulido  mecánico  antes  de  cada ensayo (este electrodo se designa  como FPM dentro del 

texto).  El  pulido  se realizó con  lija de carburo de silicio # 600, posteriormente  con un paño 

y alúmina (0.3 pm) se pulió  a espejo, se  sometió  a ultrasonido por 5 min, con agua 

desionizada.  En  el  último párrafo de la sección anterior se mencionó  que el carbón  vítreo  es 

un material  amorfo  constituido principalmente por óxidos de carbono  [McCreery].  Con el 

fin  de  comparar, los resultados obtenidos del depósito  de plata, sobre  las dos superficies  de 

CV  con  una  superficie libre de óxidos y estructura definida, se utiliza una película de 

grafito  pirolítico  altamente orientado (HOPG, de sus  siglas en inglés). 

Dado  que  el  carbón vítreo es  un material con  superficie amorfa, la caracterización  a 

nivel  atómico por AFM es complicado y difícil de asociar con los estados  iniciales del 

depósito  formado  sobre  ellos,  cuales  serían  también  a nivel atómico, lo que  dificulta 

diferenciar  las  propiedades del sustrato y del depósito. 

El sistema utilizado para este  estudio  es  de M Ag(I), considerando los 

resultados  mostrados  en  el  capítulo 3 ( tabla 24) la cantidad de plata depositada en los 

transitorios  de  corriente, utilizados para estudiar las  etapas  de nucleación y crecimiento. 

indican  que  los  depósitos  son del orden de 10 a 20 micrones. Por las  razones  anteriores en 

este  trabajo  la  visualización y caracterización por AFM se hace a nivel microscópico. 
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En las  figuras la-c  se muestran  las  imágenes  correspondientes  a  la  película  de 

HOPG,  electrodo FPM y electrodo Fra respectivamente. 

Para  la  película de HOPG  (Fig. la),  se observa una superficie  lisa, un sólo  plano  con 

un  agrado de rugosidad  Rq= 0.20 nm. Llama la a tencih la  presencia  de  algunas  líneas 

sobre  la superficie,  estas  líneas  corresponden  a  la  sobre  posición  de  películas de  HOPG, 

debido  a  que  este  material  es  muy  delicado,  puede  romperse  fácilmente, por lo que  fue 

necesario  utilizar  más  de  una película para  asegurar una buena área  de  exposición para el 

electrodepósito  posterior. 

Para  el  caso  del  electrodo  FPM,  pulido mecánicamente, (fig. lb) se  observan  líneas 

de  pulido  características  corriendo  sobre  toda  la superficie del  electrodo (0.03-0.05 pm  de 

amplitud  y  15  nm  de profundidad), también  se  observa  la  presencia de nódulos de carbón 

(50-70 nm)  entre  las  líneas  de  pulido, el grado de rugosidad para  esta  superficie es Rq = 

4.51  nm. 

Por otra parte en  la  figura IC, correspondiente al electrodo  fracturado  (Fra),  se 

observa  la  presencia  de  corrugaciones  características con un tamaño de grano de 0.1-0.05 

nm  y el agrado  de  rugosidad  que  presenta  esta  superficie  es  mucho  mayor  que  para  las 

otras  superficies, (Rq = 1  1.48). 
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De  esta manera se  puede  decir  que,  para  este  trabajo, se cuenta con una superficie  de 

menor  rugosisdad (HOPG), una superficie con grado  de  rugosidad  intermedio (FPM) y una 

superficie muy rugosa  (Fra). 
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Figura 1. Condiciones superficiales (morfología) de  tres tipos de electrodos de  carbón, 
caracterizados por AFM. (a) Película de  HOPG 
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Figura 1. Condiciones superficiales (morfología) de tres tilpos de electrodos de  carbón, 
caracterizados por AFM. (b) Electrodo de carbón vítreo pulido mecánicamente (FPM) y (c) 
Electrodo de  carbón vítreo con un corte rudo (Fra). 
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4.4. ESTUDIO  ELECTROQUÍMICO  DEL  EFECTO D'E LA  RUGOSIDAD DE LOS 

SUSTRATOS DE CARBÓN EN EL PROCESO DE ELE:CTROCRISTALIZACI~N 

Se  presenta  la  caracterización  electroquímica  de  cada  sustrato  mediante una 

reacción  de  prueba,  con la finalidad de  mostrar,  de  manera  indirecta, el efecto  de  la 

rugosidad del sustrato en  un proceso  electroquímico  en  general y particularmente en  el 

proceso  de  electrocristalización. El sistema  de  prueba fue lo-' M de Ag (I) como AgNO3 

en 1.6 M de NH3, 1 M KNO3 y pH =1 l. En estas  condiciones,  la  especie  electroactiva  de 

Ag(1) predominante es el complejo  de  Ag(NH,);,  como ya se  mencionó  en  los  capítulos 

anteriores [8,9, 321. 

El estudio  está  basado  en el uso de la voltamperometría,  cronoamperometría y 

microscopía  de  fkerzas  atómicas (AFM) ex-situ. Los estudios  de  voltamperometría keron 

realizados  a una velocidad  de  barrido  de 50 mV/s en el intervalo  de  potencial  de 0.70 a 

-0.70 V vs ESC. Para  las  cronoamperometrías  se  aplicaron  pulsos  de  potencial  catódico  en 

el intervalo  de O. 10 a -0.35 V vs ESC. Para  cada  voltamperometría  obtenido y pulso de 

potencial  aplicado se utiliza una superficie sea recién  fracturada o bien una  nueva  superficie 

de HOPG o bien una  superficie  recién  pulida. 
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4.4.1 VOLTAMPEROMETR~A 

Con la finalidad  de  mostrar el efecto del estado superficial del electrodo  sobre el 

proceso  de  electrodepósito,  se  llevó  a  cabo la reducción  de  plata en  un baño  amoniacal,  de 

composición  fija ( M de Ag(NH,); / 1.6 M de NH3, 1 M KN03 pH =ll). Se ha 

mencionado en los  capítulos  anteriores,  que en este  medio la especie  predominante 

(Ag(NH,)i ), se  reduce según la reacción 1 con un potencial  condicional  dado por 2 

[8,9,321. 

Ag(NH,)1, + e- f’ Ago + 2NH, 1 

2 

para  las  condiciones  ya  descritas,  de  este  sistema E= -0.008 Vi vs. ESC 

En la Fig. 2 se muestran  las  voltamperometrías,  obtenidas  sobre  los  diferentes 

sustratos. Se observa  para  todos  los  casos, la presencia  de un pico  de  reducción C1 en  el 

barrido  directo del potencial,  correspondiente  a  reducción  de  la  especie Ag(NH,)i . En el 

barrido  inverso  de  potencial  se  observan  dos  sobrecruces, uno se presenta  a  potenciales más 

negativos y el otro donde la corriente  es  cero,  esto  es  característico del depósito  de  metales 
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sobre  sustratos  de  diferente  naturaleza.  También  se  presenta un pico  fino Al,  característico 

de la disolución  exhaustiva  del  metal  en la superficie  del  sustrato. 

12.5 

9.5 
c? 

0.5 

-2.5 

-0.7 -0.4 -0.1 0.2 0.5 

E I V v s .  ESC 

Figure  2.  Voltamperometrías típicas para  la reducción de  la especie lo-’ M Ag(NH3)2+/ 1.6 M 
NH,, 1M KNO,, sobre diferentes superficies de carbón, mostradas en la figura. El intervalo de 
potencial es de -0.7 a 0.7 / V  vs. ESC, 50 mV/ S de  velocidad de Ibarrido. 

Por  otra  parte  en la tabla 1, se reportan  los  valores del potencial  de  pico  catódico 

(E&), la densidad  de  corriente  pico  correspondiente (jpcJ y la  carga (Q) calculada 

considerando el área  geométrica del electrodo (0.20 cm2). 
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Tabla 1. Valores de Epc, Ipc, Q y Rq, correspondientes al depósito  de  plata, a partir  del 
sistema M de Ag(NH3);/ 1.6 M N H 3 ,  1M KNO3 a pH=ll,  sobre diferentes sustrato de 
carbón 

Tipo de "Factor Rq/ nm Q/mC Ipc/mA  cm-L Epc/ Vvs. ESC 

Electrodo 

HOPG 

4.5 I 21.89 2.13 -0.288 FPM 

0.2 18.75 1.62 -0.3 15 

I 
Fra 11.48  35.06  1.32  -0.286 

*El factor de rugosidad fue  estimado por el tratamiento  estadístico  de las figuras  de AFM, para cada 
sustrato  antes  del depósito de  plata. 

Para  el  caso  de l a  densidad  de corriente no se  observa  ninguna  dependencia  con el 

factor  de  rugosidad. Esto se  debe probablemente a  que la densidad  de  corriente  depende  de 

la  forma  del  pico  de  corriente  de reducción, el cual es diferente  para  cada uno de los 

sustratos. 

Para la carga,  se  observa  que el electrodo Fra presenta la mayor Q, lo cual  indica 

que se deposita  mayor  cantidad de plata  sobre esta superficie. En l a  literatura  se  reporta  que 

la cantidad de especie  electrolizada aumenta con la rugosidad del sustrato  debido a que  se 

tiene  mayor  área de exposición [23,25,33]. Para este  caso  en la tabla I ,  se  observa  que 

efectivamente  existe  una  correspondencia  entre  el factor de rugosidad (Rq) y la cantidad 

depositada de plata (Q). 
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Para el E,,, parece  que no existe una relación con el factor  de  rugosidad  ya  que  para 

Fra  y FPM los E,, son  similares,  mientras que para HOPlG, con  menor  Rq, Epc es 20 mV 

más negativo.  Esta  pequeña diferencia podría deberse  a la. diferente  naturaleza  química  del 

sustrato  entre HOPG y  los  otro  electrodos. 

4.4.2. ESTUDIO  DE  CRONOAMPEROMETRÍA 

Con la finalidad de conocer la influencia  de  la  rugosidad  que  presenta  el 

sustrato,  en los parámetros electrocinéticos de electrocristalización, se  realizaron  estudios 

de  cronoamperometría  sobre  cada electrodo. Para  este  propósito,  se  llevó  a  cabo  la 

reducción de plata en  un baño  amoniacal,  de composición fija M de  Ag(NH,)l/ 1.6 

M de NH3, 1 M KN03 a pH =11). Para  cada transitorio de corrinete obtenido se utiliza  una 

superficie sea recién  fracturada o bien una nueva superficie de  HOPG o una superficie 

recién  pulida. 

En la figura 3, se muestran los transitorios  de corriente obtenidos  sobre  la  película 

de HOPG en  el intervalo de potencial de -0.05 a -0.1 5 V  vs. ESC a un tiempo  de  pulso  de 

20 s. Asimismo  los  transitorios  mostrados  en la figura 4, corresponden a la  respuesta 

obtenida  sobre  el  sustrato  FPM,  al imponer pulsos  de potencial en el intervalo de 0.07 a 

-0.38 V vs. ESC. Por otra  parte  en la figura 5, se muestran los transitorios  potenciostáticos 

correspondientes al electrodo Fra, estos transitorios se obtuvieron al  aplicar  pulsos de 

potencial en el  intervalo  de -0.15 a -0.30 V  vs. ESC. 
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Figura 3. Transitorios  potenciostáticos  correspondientes a la  reducción  de  plata, a partir del  sistema 
10” M Ag(NH3)i / 1.6 M de NH3, 1 M KN03 a pH =11, utilizando como sustrato  una película 
de HOPG .Intervalo de potencial impuesto de -0.05 a-0.15 / V vs. SCE 
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Figura 4. Transitorios potenciostáticos obtenidos en la reducción de  plata, para el sistema lo-’ 
M Ag(NH3)i  / 1.6 M de NH3, 1 M KN03 a pH =11, utilizando como sustrato  un el electrodo 
FPM. Respuestas obtenidas en el intervalo de 0.07 a-0.38 / V vs. SCE 
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Figura 5. Transitorios potenciostáticos correspondientes a la reducción  de plata, a  partir  del 
sistema 10” M Ag(NH,)i / 1.6 M de NH3, 1 M KN03 a pH =11, utilizando como sustrato un 
el electrodo Fra.  Respuestas obtenidas en el intervalo de -0.15 a-0.30 / V vs. SCE 

Los transitorios  de  las  figuras  anteriores  muestran una forma muy similar  a  los 

transitorios  que  cumplen  con el modelo  propuesto por Schinrifker et al. [34,35]  para una 

nucleación 3D (instantánea ó progresiva)  limitada  por la difusión  de la especie  electroactiva 

( ver  capítulo  4). A manera  de  ejemplo y con la finalidad  de  mostrar  que los transitorios 

experimentales  cumplen  con el modelo  de  Scharifker, en las  figuras 6a-d se  muestran, en 

coordenadas  adimensionales  ((I/Im)2 vs thm) la comparación  entre  los  datos  experimentales 

y los datos  teóricos  para la nucleación  instantánea y progresiva.  Se  observa  que  los 

transitorios  experimentales  para la película  de HOPG (Fig. 6a),  caen  entre los casos  límite 

de  nucleación  instantánea y progresiva  de un crecimiento 3D. Para el electrodo  Fra 
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(Fig.  6b),  los  datos  experimentales  tiende  a  seguir el comportamiento  descrito  para una 

nucleación  de  tipo  instantánea.  Por  otra  parte los transitorios  experimentales  obtenidos 

sobre el sustrato  FPM  (Fig. 6c), muestran un comportamiento  poco común, desde el inicio 

del  transitorio  hasta el máximo, se describe  por  este  modelo,  pero  después  del  máximo los 

transitorios  se  alejan  de  los  datos  teóricos.  Esto  indica  que  se  presenta  otro  mecanismo 

acoplado y no  pueden  analizarse  por  este  modelo.  Cabe  señalar  que  los  transitorios  que 

muestran  este  comportamiento  corresponden al intervalo  de  potencial  de 0.070 a -0.05 V. 

AI aplicar  pulsos  de  potencial  más  catódicos (-0.3 a -0.38 V), los  transitorios  se  describen 

adecuadamente  por el modelo  de  nucleación 3D limitado  por la difusión  de la especie 

electroactiva, como se muestra en la  figura  6d. 

N E 
cr! 
I 
v 

1 

0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

0 

I +/ -0 .150 1‘ 

O 0.5 1 1.5 2 2 . 5  3 

t I tm 

Fig.  6a.  Comparación en coordenadas adimensionales de los datos teóricos, en sus casos límite 
de nucleación instantánea (- - -) y progresiva ( ----) 3D y los datos experimentales, obtenidos 
sobre HOPG, en lo-’ M Ag(NH3)i / 1.6 M de NH3, 1 M KN03 a pH =11. 
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Fig. 6b. Comparación  en  coordenadas adimensionales de 101s datos teóricos,  en  sus  casos 
límite de nucleación instantánea (- - -) y progresiva ( ”-) 3D y los datos experimentales, 
obtenidos sobre Fra en lo-’ M Ag(NH,)l / 1.6 M de NH,, 1 M KNO, a pH =11, al aplicar 
pulsos de potencial, que se muestran  en  la figura. 

N 

I 2 . 
I v 

1 

0 . 8  

0.6 

0.4 

0.2 

O 

O 0.5 1 1.5 2 2.5 3 
t I tm 

Fig.  6c. Comparación en coordenadas adimensionales de los datos teóricos,  en sus casos  límite 
de nucleación instantánea (- - -) y progresiva ( -) 3D y los datos experimentales, obtenidos 
sobre FPM, en 10” M Ag(NH,); / 1.6 M de NH,, 1 M KN03 a ]pH =11. 

207 



O 0.5 1 1.5 2 2.5  3 3.5 

t / t m  

Fig.  6d.  Comparación en coordenadas adimensionales de los datos teóricos,  en sus casos límite 
de nucleación instantánea (- - -) y progresiva (-) 3D y los datos experimentales, 
correspondientes al  sistema 10" M Ag(NH3)k / 1.6 M de NH3, 1 M KNO3 a pH =I1 obtenidos 
sobre FPM, al  aplicar pulsos de potencial, que se muestran  en  la  figura. 

En las  siguientes  tablas ( 2, 3 y 4 ) se  reportan  los  valores  correspondientes  a  los  parámetros 

cinéticos  de  velocidad  de  nucleación (A), número  de  sitios  activos (No) y número  de 

núcleos  formados (Ns). Estos  parámetros  fueron  evaluados  mediante la ecuación  general 

(Ec. 1 sección 4.6.3.2 ver más  adelante ) para un crecimiento 3D limitado por difkión a 

través  de  un  ajuste no lineal utilizando el programa EQOOI [34, 351 
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Tabla 2. Valor de los parámetros cinéticos obtenidos en  el electrodepósito de plata a partir 
del sistema lo-* M Ag(NH3)r, 1.6 M de NH3, 1 M KN03 al pH =11, utilizando como sustrato 
HOPG. 

E I V  Ns x 1O"l No x cm" A I S 

-0.05 I .O6 

13.46  0.06 21.69 0.17 -0.15 
10.25 0.04 25.45  0.08 -0.12 

6.1  0.29 -0.1 o 
5.7 

vs.ESC 

Tabla 3. Valor  de los parámetros cinéticos obtenidos en  el electrodepósito de plata  a partir del 
sistema lo-* M Ag(NH,)I, 1.6 M de  NH3,l M K N 0 3  a pH =11, utilizando como sustrato una 
barra  de  carbón vítreo  fracturado (Fra). 

E I V vs.ESC NsfNo N:; x lo-'/ No x 1O"'l cm" A I S 

-0.15 

0.82  67.45 8.2  6.73 -0.3 
0.64  32.36 5 2.52 -0.28 
0.25 :,8.81 11.4 0.92 -0.26 
0.29 29.03 9.7 1 .O7 -0.24 
0. 14 18.23  13.23 0.3 1 -0.22 
0.09 12.8 14.07 O. 14 -0.2 
0.46 6.2 1.4 0.35 

Tabla 4. Valor de los parámetros cinéticos obtenidos en  el electrodepósito de plata a partir del 
sistema M Ag(NH3)S / 1.6 M de  NH3,l M m03 a pH = l l ,  utilizando como sustrato  una 
barra  de  carbón vítreo  fracturado (FPM). 

K lo-"/ 

0.5  .75 
0.56 .o2 
0.6 .53 
0.63 .68 
0.5 .47 
0.68 .45 

NsINo 
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De manera  general, se puede  decir  que para cada  sustrato la magnitud  de  los 

parámetros  cinéticos varía con el potencial aplicado. De manera  particular,  para la película 

de  HOPG  (tabla 2), se observa que la velocidad de nucleación (A) muestra un 

comportamiento  irregular cuando el potencial impuesto es más negativo, la teoría  establece 

que  el  logaritmo  de A con el potencial debe  ser lineal, pero es  este  caso no se cumple. Por 

otra  parte se observa  que la relación entre  Ns/No  tiende a disminuir cuando  el potencial 

aumenta,  esto  indica  que los sitios activos (No) no se  ocupan por núcleos de plata  conforme 

el  potencial  aplicado es más  negativo. Esto comportamiento  es muy diferente  al  reportado 

para  otro  tipo  de  sustrato,  en  donde la relación Ns/No es mayor. Es importante  hacer notar 

que  los  potenciales  aplicados al electrodo son tales  que se asegura un crecimiento 3D sobre 

el HOPG con una  cantidad  de  núcleos que forman  más  de  una  monocapa  microscópica . 

Esto  se  hace  para  tener  una comparación con el depósito sobre los  otros  sustratos. Por lo 

tanto  el  comportamiento  observado  es  diferente  a  otros  trabajos  reportados  para  estudios  de 

electrocristalización sobre películas de  HOPG  donde  se estudian los estados  iniciales de  la 

nucleación y por lo tanto  se llevan a cabo a nivel atómico [41] 

Los parámetros  cinéticos correspondientes a la superficie Fra (tabla 3), muestran un 

comportamiento  como lo establece la teoría para A en función  del potencial . Los valores 

de No y Ns, no presentan una tendencia  especifica  con el potencial aplicado, sin embargo el 

orden  de  magnitud  que presentan es similar a los reportados  en la literatura. La relación 

entre Ns/No tiende  a  aumentar con el potencial y siempre es menor que l .  
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La  tabla 4 ( sustrato FPM), muestra un comportamiento  como el predicho  por la 

teoría de  los  parámetros  cinéticos  con el potencial [15,34,35]. 

Haciendo  una  comparación  entre  las  tablas  anteriores  y  considerando  que  cada 

sustrato  presenta  rugosidad  diferente,  es  curioso  observar  que  para la película de HOPG 

(menor  rugosidad)  muestre el comportamiento  más irreguhr  de A (y valores  más  pequeños) 

ya  que  siendo  la  menos  rugosa,  se  esperaría  que  la velocidlad de  nucleación  fuera  mayor  en 

este  sustrato.  Por  otra  parte  comparando la tendencia, en orden  de  magnitud de A, obtenida 

en  los  otros  sustratos  se  tiene  que A F ~ M  < A F ~ ~ .  El hecho  que la superficie  más  rugosa  (Fra) 

presente  valores  más  altos de A, indica  que  las  interacciones  “atracción  núcleo-sustrato” 

son  más  fuertes  en  este  tipo  de  superficies. Esto demuestra  que A, es el parámetro  que 

refleja  y  puede  ser  asociado,  de manera indirecta,  a los efectos  de  atracción  “sustrato- 

núcleo”,  Milchev ha mencionado indirectamente este hecho[2 11. 

Por  otra  parte,  para el parámetro No, número de sitios  activos ó número  de  sitios 

con  alta  disponibilidad  para  la  nucleación, se observa  que  los  valores  con  mayor  magnitud 

y  con  mayor  irregularidad  en función del potencial aplicado,  son  los  correspondientes  a 

HOPG y  Fra. Es importante hacer notar que  los  valores  para No en el sustrato  de HOPG 

son  mayores,  para  condiciones  energéticas  menores,  que  para  los  correspondientes  valores 

de Fra.  Esto  indica  que el No depende  de la disponibilidad de  los  sitios  activos,  así  como de 

otros  factores  que  se verán más adelante.  Por  otra  parte para el electrodo FPM se  presentan 

valores  de No de magnitud  menor  que  para  los  otros  sustratos.  Rice y McCreery [36] han 

propuesto  que  debido a la  fricción  mecánica  a  la  que  se  somete el material  se  forman  óxidos 
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sobre  la  superficie,  esos  óxidos posiblemente bloquean algunos  sitios  activos  y por esta 

razón No se  vea  disminuido  para FPM. 

Para Ns, número  de  núcleos formados, los valores reportados  en la tablas son del 

mismo  orden  de  magnitud, pero los valores de Fra son ligeramente  mayores  que los de 

HOPG y FPM. Esto  indica  que Ns y No están relacionados entre  ellos, y el hecho  que en la 

superficie  que  la  superficie  de Fra se den valores un  tanto  mayores  se  debe  posiblemente a 

que la disposición  física de los sitios activos  es más alta  en  este  sustrato, y por  esta  razón 

provoque  la  formación  de más núcleos. 

De los resultados reportados en este apartado se  demuestra  que  la  interacción 

núcleo-sustrato  depende  de  la rugosidad que  muestra el sustrato. Una vez que  se  logra  la 

interacción  adecuada, los núcleos se  forman en los sitios disponibles. Para el caso del 

electrodo  pulido  mecánicamente (FPM) se argumentó  que el depósito  de  plata se lleva  a 

cabo  sobre  óxidos  térmicamente  formados [36), por la fricción  del  pulido;  y  que la 

presencia de  éstos  bloquea  algunos  sitios  activos provocando una  menor  formación de 

núcleos  de  plata  sobre  el sustrato original. A continuación se presentan  los  resultados 

correspondientes  para  demostrar  este hecho. 
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4.5. ELECTRODEPÓSITO  DE  PLATA SOBRE !SUPERFICIES DE  CARBóN 

MODIFICADAS POR LA PRESENCIA DE ÓXIDOS ELECTROQU~MICAMENTE 

FORMADOS 

McCreery et al  [36-391 han reportado la modificación de superficies de  carbón  en  función 

del potencial aplicado al que son sometidas estas superficies. Se han reportado zonas  de 

potencial características asociadas a  la  formación  de  especies  oxidadas  de  carbón  en  medios 

de H2S04 al 96 %. Cuando el potencial aplicado esta en el intervalo -0.19 a 0.7 V vs. ESC 

se  forman  anillos  saturados  de ciclohexil con grupos hidroxil o grupos carboní1 localizados 

entre  las  capas.  En potenciales mayores  de 1.5 V vs. ESC  la  superficie se  modifica 

considerablemente. Lo anterior es sólo un  ejemplo, que muestra la  influencia del potencial 

sobre  la  modificación  de las superficies de carbón. 

De  acuerdo  a lo anterior, en este trabajo hemos seleccionado la  superficie  de HOPG 

y la superficie Fra  con la finalidad de estudiar el efecto de  la  oxidación  superficial  del 

carbón  sobre  la electrocristalización. La hipótesis de trabajo es considerar que el producto 

de  oxidación  de  HOPG  es similar al del carbón vítreo, en este caso es necesario hacer un 

mejor análisis de la superficie, el cual no se realiza en este trabajo. 

Los electrodos  Fra y HOPG  fueron sometidos a una oxidación  electroquímica 

drástica  de la siguiente manera: en el sistema lo-* M AgO\TH3)2+ i1.6 M NH3,lM KNO3 a 

pH=l 1, el barrido de potencial se inicia a partir del potencial de corriente nula ( EzO.0 V 
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vs.  ESC)  en  dirección  anódica  hasta un potencial de 1.5 V vs. ESC, en  el  cual  se  fija por 30 

minutos;  después se continua el barrido, pero se invierte la dirección a potenciales 

negativos  hasta -0.7 V vs. ESC, donde se vuelve a  invertir la dirección  del  barrido, 

finalizando  el  ciclo  en 0.7 V vs. ESC. Para este  caso las superficies  se identifican como 

Fraox y HOPGOXI respectivamente. También se preparó otra superficie de HOPG, 

sometida a una oxidación  menos drástica. Como en el caso anterior el barrido  se  inicia  en el 

potencial de  corriente  nula  en dirección anódica  hasta un límite de 0.7 V vs. ESC en  cual se 

fija por 30 min,  se  continua  con el ciclo de la misma  manera  que  para el caso  anterior,  esta 

superficie se identifica  como HOPGOX2. En la  figuras 7a-b se muestran  a  manera  de 

ejemplo,  las  voltamperometrías  correspondientes  al  electrodepósito  de  plata  sobre  estas 

superficies. Se observa  en el límite de potencial anódico (1.5 V vs.  ESC.) una corriente 

anódica  alta  debida  a  la  oxidación de carbón,  al invertir la dirección del barrido se presenta 

el pico de reducción  de  plata C1 y al volver a invertir el barrido de potencial, en la zona 

anódica  se distingue el pico A l  de disolución de plata depositada. En l a  tabla 5 se reporta  el 

valor  de E,, y jpc, para cada sustrato modificado por la presencia  de  óxido, así como los 

valores  correspondientes  obtenidos en las superficies Fra: HOPG y FPM de  la  sección 

anterior. 
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Fig.  7a. Voltamperometría típica correspondiente al  electrotdepósito de  plata, a partir del 
sistema 10" M Ag(NH3)i / 1.6 M NH3, 1 M m03 a pH[ =11, sobre  una superficie de 
HOPGOX1, modificada por  la presencia de óxido electroquímicamente formado  durante 30 
min. a 1.5 V, posteriormente se  realizó  un barrido de potencial a 50 mV/s en el intervalo de 1.5 
a -0.7 V, para  la reducción de plata. 

-0.7 -0.2 O .3 0.8 1.3 
E /  V v s . E S C  

Fig.  7b. Voltamperometría típica correspondiente  al electrodepósito de plata, a partir del 
sistema lo-' M Ag(NH3)i / 1.6 M NH3,l M m 0 3  a pH =11, !sobre una superficie de  Fraox, 
modificada por  la presencia de óxido electroquímicamente formado durante 30 min. a 1.5 V, 
posteriormente se  realizó  un barrido  de potencial a 50 mV/s em el intervalo de 1.5 a -0.7 V, 
para la reducción de plata. 

215 



Tabla 5. Valores de E,,,y j,,,, correspondientes al depósito de plata, a partir  del sistema 
loF2 M Ag(NH,)i 1 1.6 M NH3,l M KNO3 a pH =11, sobre superficies de carbón modificadas 
con óxido y sin modificar. 

Tipo de Electrodo Q/ mC cm-’ jpc/mA cmwL Epc/ Vvs. ESC 
Fra 35.06 B .32 -0.286 

I 

Fraox 

25.13 2.20 -0.40 1 HOPGOX2 

21.93 2.2 1 -0.402 HOPGOXl 

18.76 1.62 -0.3 15 HOPG 

2.63 1 37.90 -0.298 
I 

FPM 22.30 2.13 -0.288 

En este  trabajo  hemos  considerado a la película  de HOPG de  menor 

rugosidad y libre de  óxidos (C OOOl), se  observa  que  cuando se sometre  a  una  oxidación 

electroquímica el potencial E,, de reducción se  desplaza a valores más  negativos , lo cual 

indica  que  se  requiere mayor energía  para  que el proceso  esté  limitado por difusión, 

también jpc y Q crecen  cuando se ha oxidado  la superficie. 

Por otra  parte l a  superficie Fra cuenta inicialmente con  óxidos, de acuerdo  a lo 

reportado en la literatura [39], al someterlo a oxidación  electroquímica E,, no sufre una 

modificación  importante,  indicando  que ya existen  óxidos en la Superficie, la  densidad  de 

corriente es del  mismo  orden de magnitud que para la  obtenida  en HOPGOXl. la carga 

correspondiente  es mayor en  las siperficie Fra y Fraox, esto se debe a que el factor  de 

rugosidad es mayor  en  estos sustratos. Al comparar los valores  de  Epc, jpc  con los de FPM, 

se  observa  que  son  similares a los de Fraox. esta similitud podría indicar que  durante  el 

pulido mecánico  se  provoca en la superficie de carbón vítreo una modificación  superficial 
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similar a la que  se  induce en la  oxidación  electroquímica. Por esta  razón  en  la  práctica  es 

necesario  eliminarlos ó se habla  de una “activación” de lta superficie  del  sustrato  previa  al 

depósito. 

Una  forma  común  de “activar” la superficie es  someter al electrodo  a  una  limpieza 

electroquímica,  sea  mediante pulsos de  potencial,  polarización  a un potencial fijo  durante 

un tiempo o barridos  de potencial (ciclos). En este sentido’ existe  mucha  controversia,  dado 

que  algunos  autores  reportan [28,33,38] que  mediante  este método se  eliminan  los  óxidos y 

algunos  otros  reportan [23,26,27] que  esta  limpieza  electroquímica  induce  la  formación  de 

especies  químicas  sobre la superficie, principalmente en  los  electrodos  de  carbón,  siendo 

estas  las  responsables  de  dicha “activación”. 

En este  trabajo  se  lleva a cabo el pulido el (electroquímico para  estudiar la 

posibilidad  de  eliminar  los  óxidos  formados  en la superficie del electrodo  sea  cuando  se 

pulen  mecánicamente o bien cuando se inducen electroquímicamente.  Para  esto  se 

selecciona  la  película de HOPG y se  somete a oxidación  electroquímica, de  la  manera  como 

se  describió  previamente y también  se prepara un electrodo como pulido mecánico  (FPM). 

Esta  superficie  se  someten a el pulido electroquímico. 

El pulido  electroquímico consiste en  limpieza electroquímica mediante 15 ciclos de 

barrido  de  potencial  en el intervalo de  0.7  a -0.7 V vs. 13SC y 50 mV/s de velocidad  de 

barrido. El baño  de  electropulido  fue una solución de M Kq[Fe(CN)6] / 1 M KC1, el 
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mas  comúnmente utilizado para estos fines [39] .  Las superficies que  han sido sometidas a 

limpieza  electroquímica  se  les  denomina  como  HOPE  (HOPGOXI  con  tratamiento 

electroquímico) y FPMPE ( electrodo mecánicamente y electroquímicamente  pulido). En 

la figura  8a-b  se muestran, a manera de ejemplo, las voltamperotrías correspondientes al 

electrodepósito  de  plata  en el sistema M Ag(NH,)I i 1.6 M NH3, 1 M KNO3 a pH 

=I 1, sobre la película  de  HOPE y el electrodo FPMPE. 

En las figuras 8a y 8b se observa, al comparar los respectivos  sustratos  con 

tratamiento  electroquímico previo y sin tratamiento, un desplazamiento significativo del 

potencial de  pico así como  una densidad de corriente de pico mayor para las  superficies 

tratadas. En la tabla 6, se reportan los valores de E,, y jpc. 

Tabla 6. Valores  de  Epc y Jpc, correspondientes al depósito de plata, a partir del sistema 
M Ag(NH,)i / 1.6 M NH3, 1 M KN03 a pH =11, sobre superficies de carbón 

electropulidas con  una solución M Kq[Fe(CN)6] / 1M KCI. 

1 Tipo de  Electrodo ~ Epc/ Vvs. ESC j,,/mA cm-L i Q/ mC cm'L 1 
I 

HOPGOXI 21.93 2.21 -0.402 
~ 

HOPE 

22.30 2.13 -0.288 FPM 

25.63 2.60 -0.178 

I 
FPMPE -0.199 2.44 
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Fig. 8a . Voltamperometría  correspondiente al electrodepósito de plata, a partir del sistema 
lo-' M Ag(NH,)', / 1.6 M NH3, 1 M KNO, a pH =11, sobre  una superficie de HOPE, 
electropulida previamente  mediante 15 ciclos de barrido de potencial en  el intervalo  de 0.7 a- 
0.7 V vs. ESC a 50 mV/s en  una solución M &[Fe(CN)6]/ l M KC]. Se compara con una 
superficie oxidada. 
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Fig. 8b . Voltamperometría  correspondiente al electrodepósito de plata, a partir del  sistema 
M Ag(NH,): / 1.6 M NH3, 1 M KN03 a pH =11, sobre  una superficie de FPMPE, 

electropulida previamente  mediante 15 ciclos de barrido de potencial en  el intervalo  de 0.7 a- 
0.7 V vs. ESC a 50 mVls en  una solución lo-' M &[Fe(CN),)/ l M KCI. Se  compara con una 
superficie FPM. 
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Se  observa  en  la  tabla 6 que la magnitud de Epc, para  HOPE y FPMPE,  son  más 

anódicos  con  respecto a HOPGOXl y FPM, esto indica que el óxido  superficial ha sido 

removido  y por lo tanto se  facilita la descarga  del ión metálico  (condiciones  menos 

energéticas). La cantidad de carga es del mismo  orden de magnitud para todos  los  casos, así 

como la densidad  de corriente. 

Con los resultados  anteriores  se  demuestra  que el electropulido  efectivamente 

remueve  los  óxidos  presentes en l a  superficie del sustrato.  Este  hecho  indica  que 

posiblemente se esté  induciendo un nuevo  efecto debido a  la  limpieza  electroquímica de los 

electrodos ó bien  que  esto se deba a la presencia de  especies  químicas  que  modifican la 

superficie,  como ya  se  ha reportado en la literatura[ 1. En el  siguiente  apartado se presenta 

un estudio  detallado  a  cerca  de la influencia del electropulido  sobre  el  proceso de 

electrocristalización  con la finalidad de poner en claro las controversias  encontradas en  la 

literatura. 

4.6. EFECTO DEL PULIDO ELECTROQU~MICO DE LOS SUSTRATOS SOBRE 

LA  ELECTROCRISTALIZACIÓN  DE  PLATA 

Se mencionó  en los párrafos anteriores que uno de lo baiios electrolíticos mas 

comúnmente  utilizados en la “limpieza” ó “activación”  de los electrodos  de  carbón  es  el  de 

&[Fe(CN)h], que  contiene KC1 ó KNO3 en  diferentes  concentraciones.  El uso de  estos 

baños  se ha popularizado  debido,  según lo reportado  en la literatura,  a  que  favorece 

energéticamente  el  electrodeposito, por la formación, ya sea  de  especies  químicas 
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originadas  por el Azul  de  Prusia ó por la acción  conjugada  de  los  iones  cloruro o nitrato, 

según  sea  el  caso,  con  el  ferrocianuro. 

Con  la  finalidad  de  estudiar  la influencia de los  tratamientos  de  activación ó pulido 

electroquímico  con  estos baños, sobre la electrocristalización de plata, se realiza un  estudio 

detallado,  utilizando  baños  electrolíticos  de ferrocianuro en  la  presencia de cloruros y 

nitratos, y un  baño  que contiene sólo KC1, mantenielndo constante  la  naturaleza  del 

electrodo  de  trabajo,  para  este  caso sólo se empleará  carbón vítreo (CV).  La  estrategia de 

trabajo  es  la  siguiente: la activación de cada  sustrato  se realiza (después  que  cada  electrodo 

se ha  sometido  a  pulido mecánico) mediante 15 ciclos de barridos de  potencial,  en el 

intervalo de 0.7 a -0.7 V  vs.  ESC a 50 mV/s,  en  la soluci6n de  electropulido,  de  naturaleza 

química  diferente.  Esta  metodología de pulido electroquímico se  efectúa  cada  vez  que  se 

lleva  a  cabo  sea  una  voltamperometría ó un pulso de potelncial diferente. 

Para  caracterizar  las superficies obtenidas con el pulido, se realiza un estudio  de 

voltamperometría, para cada sustrato, en el baño electrolítico de Ag(1) amoniacal.  También 

se  realizan  estudios  de  cronoamperometría,  para establecer la influencia  de la activación 

sobre  los  parámetros  electrocinéticos  de  nucleación y crecimiento. De esta  manera  se 

estudiarán  cuatro  superficies diferentes, identificadas en el texto como  sigue:  PM=  pulido 

mecánico y tres  superficies en las  que  después  del pulido mecánico fueron  sometidos  a 

electropulido  en  tres  soluciones electrolíticas: PE/KCl= electropulido  con lo-* M 

K4[Fe(CN)6]/ 1M KC1, PE/N03 = electropulido con M K4[Fe(CN)6]/ 1 M KNO3 y 

P/KCI= electropulido  con 1M KC1. 
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4.6.1 TRATAMIENTO DE LA  SUPERFICIE  DE CARBóN VÍTREO. 

A continuación  se  muestran las voltamperometrías  correspondientes  al  electropulido 

de  cada  superficie  con  los  diferentes  baños  propuestos.  La  Figura 9a corresponde  al  último 

ciclo de voltamperometría, para el tratamiento con PE/KC1 y PE/KN03. Se observa un pico 

de  oxidación AI. debido  a la especie Fe(CN);" al invertir la dirección  del  barrido  aparece 

un pico  reducción CI correspondiente  a la especie Fe(CN),' ~ de 

En la Figura  9b, se muestra la voltamperometría  correspondiente al tratamiento del 

CV  con IM KC1 , no se observan  procesos  de  transferencia  de  carga  en la zona  de 

oxidación,  sin  embargo  es  posible observar la reacción de reducción del  medio  en  la  parte 

catódica;  posiblemente  este  hecho  modifique el estado superficial del  CV. 

En la literatura se reportan,  tratamientos  de pulido electroquímicos del CV 123-271, 

que  muestran  la  formación  de  diferentes  especies  químicas  carboxiladas  sobre  la  superficie, 

estos  estudios  se  llevan  a cabo por voltamperometría en intervalos  de potencial muy 

amplios (-2.5 V  a 1.3 V/  vs.  SCE) que provoca la formación  de  esas  especies. Se  ha 

demostrado  que  dichas  especies  son  las  responsables  de la acción  activadora  del  electrodo. 

En relación  al  párrafo  anterior, en nuestro caso el intervalo  de potencial empleado 

para  el  tratamiento  de  los  electrodos es pequeño (-0.7 a 0.7 V / SCE ) por lo tanto,  sobre 

nuestras  superficies  sólo se presenta el proceso redox Fe(CN)6-3 /Fe(CN)b-4s demostrando 
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con  esto, que no  existe  evidencia  de la formación  de  nuevas  especies ( pe. óxidos 

superficiales o especies  carboxiladas)  sobre el electrodo. 

-0.7 -0.5 -0.3 -0.1  0.1 O .3 0.5 0.7 
E/ V v s .  ESC 

Figura 9a. Voltamperometrías obtenidas durante el pulido electroquímico del  CV  con  baños 
de  composición diferente, M %[Fe(cN)6]  en 1M KC1 (P’E/KCI)10-2 M Kq[Fe(CN)6]  en 
1M  KNO3 (PE/KN03), indicados en la Figura, correspondientes al último ciclo del 
tratamiento. El intervalo de potencial es de -0.7 a 0.7 / V vs. ESC,  a 50 mV/ s. 
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Figura 9b.  Voltamperograma obtenidos durante el pulido electroquimico del CV con  baños de 
1M KC1 (PIKCI). correspondientes al  último  ciclo  del  tratamiento. E1 intervalo  de  potencial es 
de -0.7 a 0.7 I V vs. ESC, a 50 mVI s. 

Con el fin de  mostrar  cual  es el estado superficial, desde el punto  de  vista 

microscbpico,  de los electrodos  de CV después  de los pulidos  electroquímicos,  se  presentan 

las  imágenes  de AFM ex-situ  de la superficie  de  CV  depués  del  tratamiento por PEKCl y 

pulido PM (Fig. 10 ). Se  observa  para el caso  de  pulido PM (Fig. loa) rugosidad con líneas 

de pulido  características  corriendo  sobre  toda la superficie del electrodo ( 0.03-0.05pm de 

amplitud y 15 nm de  profundidad) [45-481. Rasgos  característicos  tales  como  nódulos  de 

carbón ( 50-70 nm) se  observan  entre las líneas  de  pulido.  Para el caso  PEKCI (Fig. lob) 

muestra  siempre  lineas  de  pulido  como  característica  predominante [48-501, también se 

aprecian  algunas  protuberancias  sobre la superficie del electrodo  que  contrastan  con  los 
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nódulos  formados  en PM. Estas  protuberancias  se  presenta  también  en los otros  casos  de 

pulido  electroquímico aquí empleados. 

O 1 .o0 

-2.00 25.0 CHI 

0.0  nm 

-1.00 

Factor de Rugosidad : 
NMS(Rq)=4.51 n m  
Tarnafio de grano: (O. 1 O x 
0.09) pin 

O 
2. bo 

JJU 

Figura loa. Imagen  de  AFM. Superficie de CV previamente tratada mediante pulido 
mecánico  (PM  ver texto). Medida de la imagen 3pm x 3pm 
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Figura lob. Imagen  de  AFM. Superficie de CV, previame :nte trat 
electroquímico PEMCI ( ver texto). Medida  de la imagen 2pm x 2pm 

ada  m ediante pulido 

4.6.2  ESTUDIOS  DE  ELEC'TROCRISTALIZACIÓN 

4.62.1 Voltamperometría 

Con la finalidad  de  mostrar el efecto del tratamiento  electroquímico del electrodo 

sobre el proceso  de  electrodepósito  se  llevó  a  cabo la reducción  de  plata  en un baño 

amoniacal,  de  composición fija ( lom2 M de Ag(NH,)i , 1.6 M de NH3 en 1 M KNO3 pH 

=1 l), sobre  cada  una  de las diferentes  superficies. 

226 





En la Figura 11 se  muestran  las  voltamperometrías,  de  reducción  de la especie Ag(1) 

sobre el electrodo  de  CV  (para  cada  uno  de  los  tratamientos  superficiales),  a una velocidad 

de  barrido  de 50 mV/s, el barrido  inicia  en  sentido  catódico. Con  el fin de ilustrar el efecto 

de  los  electropulidos,  sobre el electrodepósito  de plata, en  la figura 11, sólo  se  presenta la 

parte  catódica.  Se  observa el pico  de  reducción  de  plata C1, el cual  muestra 

desplazamientos  importantes  dependiendo del tipo  de  electropulido al que h e  sometido el 

electrodo. 

N 

' E  
U 

4 
E 

O 

-0.5 

-1 

-1.5 

-2  

-2.5 1 
i 

t 
P E / K N O 3  

-0 .7 -0.5 .O .3 -0.1 
E /v   vs .  ESC 

Figura 11. Voltamperometrías  correspondientes a la reducción  de plata, a partir del  sistema 
lo-' M Ag(NH&+/ 1.6 M NH3, 1M KN03, sobre  diferentes  superficies  de CV, pulidas 
previamente  de manera diferente. El intervalo  de  potencial  es  de -0.7 a 0.7 / V vs. ESC y 50 
mV/ S de  velocidad  de barrido 
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En  la  tabla 7 se muestran los valores del potencial de pico (Epc) y densidad de 

corriente  pico (i,,) correspondientes  a la figura 11. Se  observa que la magnitud  de jp, es 

prácticamente  similar  en  todos  los  casos,  esto indica que sobre cada  sustrato  la  densidad 

corriente  de  la especie  electroactica  es  similar.  Asimismo para E,, se  observan  valores 

diferentes, lo cual  indica  que el mismo proceso de reducción, requiere diferente  energía. 

Cuando el electrodo es tratado  inicialmente  con pulido electroquímico,  el  proceso  se  lleva 

acabo a potenciales  menos  negativos  (energéticamente  favorecido)  que  cuando es tratado 

de  manera  mecánica. Es importante recordar que  en el apartado  anterior se demostró  que  el 

pulido  electroquímico,  remueve  los  óxidos  formados  sobre  la  superficie  de  CV,  asimismo el 

comportamiento  que  muestra E,,, probablemente también está relacionado  directamente 

con el sobrepotencial  de electrocristalización, por un lado el depósito  de  plata  se  lleva a 

cabo  sobre  una superficie con  óxidos  (PM)  que requiere mayor  energía,  mientras  que  las 

superficies  de CV con pulido  electroquímico previo, requieren un  sobrepotencial  de 

electrocristalización  menor. Es decir que existe  una  modificación  considerable  de  este 

sobrepotencial  con  los  tratamientos  electroquímicos  de la superficie de CV aquí realizados. 

Para poder  establecer una correspondencia  entre  el  tratamiento previo de  la  superficie del 

electrodo  con  parámetros  electrocinéticos de electrocristalización, se realizaron  estudios  de 

cronoamperometría. 
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Tabla 7. Valores de potencial de  pico (Epc) y densidad  de  c:orriente (Jpc), correspondientes a 
la reducción de plata, a partir del sistema lo-' M Ag(NH3);rl 1.6 M N H 3 ,  1M m03, sobre  CV, 
pulido electroquímicamente de diferente manera 

Tipo  de  superficie -j, /mA  cm- 2 E, / V vs. SCE 

PM 

-0.270 PE/KN03 

2.20 -0.230 PE/KCl 

2.25 -0.360 

2.30 

PKCl -0.270 2.20 

4.6.2.2 Transitorios  potenciostáticos:  Influencia  de  los  diferentes  electropulidos  de CV 

sobre  los  parámetros  electrocinéticos  de  electrocristalización  de  plata 

A  manera de ejemplo,  la  figura  12a-b  muestra  una  familia de transitorios 

potenciostáticos  correspondientes  a la reducción de la especie Ag(1) sobre CV, con 

diferente  tratamiento  superficial ( PEKCL, P/KCl respectivamente), obtenidos  al  aplicar 

diferentes  pulsos de potencial.  Se  observa  en la Fig. 112b, la presencia de un  pequeño 

hombro (I) al  inicio  de los transitorios  potenciostáticos ( tiempos  cortos),  después  el 

transitorio  crece  de  manera  similar  al  de la figura 12a. Es  importante  mencionar  que el 

comportamiento  mostrado  en la figura  12b, se presenta también  cuando el electrodepósito 

de  plata  se  realiza  sobre  el electrodo PE/KN03. Por otra parte, para  el  electrodo PM 

muestra  un  comportamiento similar al de la  Fig.  12a. De'bido a  los  resultados  obtenidos; el 

análisis  de  los  transitorios potenciostáticos se divide en dos partes: 

Análisis  de  los  transitorios  de la Fig.  12b,  a  tiempos  cortos y análisis  de  los  transitorios a 

tiempos  grandes,  para  la fig. 12b, y los  transitorios  de  la  figura  12a. 
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t l s  

Figura 12a. Transitorios potenciostáticos obtenidos para  la  reducción de Ag(NH,),' sobre 
CV  previamente tratado con pulido electroquímico PE/KCI en  el intervalo de  -0.1Sa-0.35 / V 
vs. ESC. 

O a5 1 1.5 t /  S 
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4.6.2.2.1.  Análisis a tiempos  cortos  de  los  transitorios  de la Fig.  12b. 

(Crecimiento 2D) 

El comportamiento  observado  en la figura  12b  a  tiempos  cortos,  se ha reportado 

anteriormente [9], y la  presencia de estos  hombros son atribuidos  a  una  transición  en  el 

crecimiento  de  los  núcleos  de 2D a 3D. El crecimiento  2D  se  presenta  en  los  primeros 

tiempos y posteriormente el crecimiento  cambia  a 3D a  tiempos  relativamente  más  grandes. 

Con la finalidad  de mostrar si en nuestro caso se presenta una  transición  como la 

reportada en capítulo anterior (sección 3.4.2.3),  en las figuraa  13a-b, se presenta  una 

comparación  de  estos  transitorios  (tiempos  cortos ), en coordenadas  adimensionales de I/Im 

vs  t/tm,  con  los  datos  teóricos  adimensionales  para una nucleación instantánea y progresiva 

con  crecimiento  tipo  2D [40] (ver capítulo anterior) para los electrodos PKC1 y PEKN03. 

Con  la  figura  13a-b  se  demuestra que efectivamente  estos  hombros  corresponden  a 

una  nucleación  de  tipo 2D. Cabe señalar que  este  comportamiento  sólo  se  presenta  cuando 

el  electrodo de CV  se  ha  tratado  previamente con pulido electroquímico  con  baños de 1 M 

KC1 y 10-2 M Fe(CN)i4/ 1M  de KNO3. Esto indica  que  posiblemente los iones  cloruro y 

nitrato juegan  un papel importante  en  este  proceso.  Desafortunadamente,  para  este  tipo  de 

nucleación no es posible  obtener  los  parámetros  electrocinéticos  de  velocidad  de  nucleación 

A, sitios  activos No y núcleos  formados Ns, de manera independiente, de tal modo  que no 

es posible  asociar  algún  efecto de estos  iones  sobre  dichos  parámetros. 
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Fig. 13a Comparación de los datos teóricos,  en coordenadas adimensionales, para una 
nucleación instantánea (- - -) y progresiva (-) y crecimiento 2D, con los datos experimentales, 
correspondientes a tiempos cortos de la figura 12b. Para el electrodo PKCI 
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Fig. 13b  Comparación de los datos teóricos, en  coordenadas adimensionales, para una 
nucleación instantánea (- - -) y progresiva (--) y crecimiento 2D, con  los datos experimentales, 
correspondientes a tiempos cortos de la figura 12b. Para el electrodo PE/KN03. 
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4.6.2.2.2. Análisis de los transitorios  para un crecimiento 3D. 

Se observa, en todos  los  casos  presentados (Fig. 12a  y  12b,  t > 0.1 S ), un 

comportamiento  como  el  descrito por la teoría  de crecimiento tridimensional de nucleación 

múltiple  limitada  por  difusión [ 1, 34, 351 y  representada por la ecuación  general l .  

nFD'"c 

P t  
I = ( 112 )(I - exp{--NopkD[t - (1 - e-At) / A]}) 1 

la cual  describe los transitorios  potenciostáticos sin sex necesario clasificar el  tipo  de 

crecimiento.  Donde  n es el  número  de  electrones intercambiados, F la constante  de  Faraday, 

c la concentración  de  la  especie electroactiva, D el coeficiente de  difusión,  además  la 

solución  analítica  de esta ecuación permite evaluar  los  parámetros  electrocinéticos de 

manera  independiente, de acuerdo al  análisis reportado en [34, 351. 

Los estudios  de  voltamperometría  demuestran,  que  el  proceso  de  reducción  de Ag(1) 

se lleva  a  cabo  a  diferentes potenciales dependiendo  del pretratamiento inicial  del  electrodo 

de CV, este  hecho  provoca que en  algunos  casos  los  potenciales  aplicados  necesarios  para 

inducir  la  nucleación no coincidan en  los  estudios  de  cronoamperometría; sin embargo,  esto 

no limita  el  tratamiento  analítico de los transitorios. En las  figuras  14a-c,  se  muestra  la 

comparación en coordenadas  adimensionales los datos  teóricos y experimentales, 

correspondientes  a  un  crecimiento  3D,  para  los  electrodos  electropulidos  de  manera 
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diferente.  Se  observa para todos  los  casos,  que los datos  experimentales  se  describen por 

una  nucleación  progresiva  limitada  por la difusión  de la especie  electroactiva. 

1 

0.8 

0 .2 

0 

O 0.5 1 1 .S 2 2 .S 3 3 .S  

t Itm 

Fig. 14a Curvas adimensionales teóricas correspondientes a la nucleación 3D instantánea (- - ) 
y progresiva (-). Se comparan los datos experimentales para el depósito de plata sobre un 
electrodo PE/KCI, correspondientes del  sistema 10” M Ag(NH&+/ 1.6 M NH3,1 M KNOJ a 
pH=l1. Los potenciales aplicados son: (0) -0.1 V, (O) -0.15 V, (A) -0.2 V. vs. ESC 
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Figura  14b.  Curvas adimensionales teóricas correspondientes a la nucleación 3D instantánea 
(- - -) y progresiva (-). Se comparan los datos experimentales para el depósito de plata  sobre 

un electrodo PKCI, correspondientes al sistema low2 M AgCNH3h+/  1.6 M NH3,1 M KN03 a 
pH=ll. Los potenciales aplicados están  en el intervalo de -0.3 a -0.35 V vs. ESC. 

1 

0.8 

. 
c( w 

0.4 

0.2 

O 0.5 1 1.5 2 2.5 3 
t I tm 

Figura 14c . Curvas adimensionales teóricas  correspondientes a la nucleación 3D instantánea 
(- - -) y progresiva (-). Se comparan los datos experimentales para el depósito de  plata  sobre 
un electrodo PE/N03, correspondientes al sistema lo-* M Ag(NH3)2+/  1.6 M NH3J M m03 a 
pH=ll. Los potenciales aplicados están en  el intervalo  de -0.3 a -0.35 V vs. ESC 
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Por  otra  parte en las  tablas 8, 9, 10 y 1 1 ,se  reportan los valores de A, No y Ns en 

función  del  potencial,  correspondientes  a  cada electrodo de CV, con diferente  tratamiento 

de la superficie. 

Tabla 8. Valor de los parámetros  cinéticos  obtenidos en el  electrodepósito de plata sobre un 
electrodo PEKCI de CV, a  partir  del  sistema lo-’ M Ag(NH3);/ 1.6 M NH3,1 M KN03 a 
pH=l l. 

Tabla 9. Valor de los parámetros  cinéticos  obtenidos en el electrodepósito de plata sobre un 
electrodo P/KCl de CV, a partir  del sistema lo-’ M Ag(NH3);/ 1.6 M NH3,1 M KN03 a pH=ll. 

0.34 
0.13 13.75 106 0.47 3.6 0.494 0.35 

0.02 1 1.95 494.7 0.07 3.27 0.586 
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Tabla 10. Valor de los parámetros cinéticos obtenidos em el electrodepósito de plata  sobre un 
electrodo PE/KN03  de CV, a partir del sistema lo-* M Ag(NH3)g/  1.6  M  NH3,1 M KN03 a pH=ll. 

'3 

Ns x lo-'/ Ns/No 

7.84 

0.23  15.73 
0.45 12.92 
0.44 8.4 
0.12 

0.25  19.71 
0.13  16.06 

Tabla 11. Valor de los parámetros cinéticos obtenidos en  el electrodepósito de  plata  sobre  un 
electrodo PM  de CV, a partir del sistema M Ag(NH3)2'/ 1.6 M  NH3,l  M KN03 a pH=ll. 

TIPO DE  ELECTRODO: PM 
E/ Ns/No Ns x lo-"/ No  x  lo-'/ A /  Im xlOJ tm/ 

Vvs. ESC cm" S ,IAcm-' S 

0.3 

0.5 1 7.75 15.3 3.01  3.96  0.32 0.38 
0.56  6.02  10.7  2.57 3.38  0.42 0.36 
0.60 5.53 9.24  2.48 3.15  0.47  0.35 
0.63 4.68 7.46  2.22  2.92 0.55  0.34 
0.5 1 3.47 6.85 1.33 2.59  0.69 0.32 
0.68 3.45 5.06  0.95  2.35 0.74 

De  cada una de las tablas, se  observa  que l a  velocidad de  nucleación,  varía  con el 

potencial  aplicado,  aunque no de forma lineal para In A v:s. E, sólo el electrodo  PM y el  electrodo 

PE/KCl,  presentan  el  comportamiento lineal, llama la atención  que  para  las  superficies PE/KN03 

y P/KCl  presenten un comportamiento casi paralelo. (ver fig. 15). Por otra  parte  en  importante 

recordar  que en el  apartado correspondiente al efecto  de la rugasidad  del  sustrato  sobre los 

parámetros  cinéticos  de electrocristalización, se reportó que el parámetro A se puede  asociar  de 
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manera  indirecta  a  la  interacción  núcleo-sustrato.  En  este  apartado  se  determinó  que  cuando la 

superficie  del  electrodo  es más rugosa, los valores  de A aumentan  conforme el pulso  de  potencial 

aplicado  es  más  catódico ( ver  tabla 3 ) .  En la figura  lob,  se  reporta un factor  de  rugosidad  para la 

superficie  PE/KCL  de Rq= 14.38 y se observa al comparar las tablas 8, 9, 1 O y 1 I ,  que 

efectivamente los valores  de mayor magnitud  de A corresponden  a  esta  superficie.  Con  estos 

resultados  es  posible  establecer una relación  entre la velocidad  de  nucleación-rugosidad  del 

sustrato,  a  mayor  rugosidad  mayor  velocidad  de  nucleación  e  indirectamente la afinidad  de 

núcleo-sustrato. 

2 

-3 

0.1 4 0 . 2 4  0 . 3 4  0 . 4 4  

E iV v s .  E S C  

Fig. 15 Relación  del In A  en  función  del potencial aplicado E. ( A ) se estimó a partir del 
análisis los transitorios potenciostáticos para un crecimiento 3D, obtenidos para la reducción 
de plata Ag(1) en medio  amoniacal,  sobre superficies de  carbón vítreo, con  tratamiento 
superficial diferente: (*) PE/KCI, (O) P/KCI, (m) PM y ( d )  PE/KN03 

238 



Con la finalidad  de  facilitar el análisis  comparativo  de  los  resultados  reportados  en 

las  tablas  anteriores  correspondientes  a  los  parámetros  de No y Ns, en las  figuras 16 y 17 se 

muestran  los  resultados  de la densidad  numérica  de  sitios  activos (No) y núcleos  formados 

(Ns) en hnción del  potencial. 

Se  observa,  para el caso  de No, de  manera  general  que  las  superficies  con  pulido 

electroquímico,  presentan  valores  de  magnitud  mayor  que  cuando  la  superficie  de  carbón 

vítreo  se pule mecánicamente (PM). Este  hecho ya  ha sido  reportado  en  las  secciones 

anteriores y aquí  se  confirma  que el electropulido, remueve! óxidos  térmicamente  formados 

durante el pulido  mecánico. Al ser  removidos  los  óxidos  superficiales,  aumentan  los  sitos 

con  alta  disponibilidad  para  ser  nucleados. 

0.14 0.19 0.24 0.29 0.34 0.39 

E N vs.  ESC 

Figura 16. Densidad  numérica de  sitios activos en  función  del potencial  aplicado. (No) se 
estimó a  partir de  los transitorios potenciostáticos para un crecimiento  3D, obtenidos para la 
reducción  de plata Ag(1) en  medio amoniacal, sobre  superficies  de  carbón vítreo, con 
tratamiento superficial  diferente: (+) PEMCI, (o) P/KCI, (a) .PM y (A) PE/KN03 
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Particularmente, se observa  que las superficies PKCl y PEKN03 muestran un 

comportamiento  paralelo  de No y son menores  que  para PEKCl. Cabe  recordar  que  para 

estas  superficies se presentó  una  transición 2D-3D. Considerando  estos  comportarnientos, 

se puede  decir  que los valores  estimados  para No, de  acuerdo al modelo  de  crecimiento 3D, 

son de  menor  magnitud  debido  a  dos  posibles  causas, ya sea  que  posiblemente la remoción 

de  óxidos  superficiales  en  estas  superficies  es  menos  eficiente  que  cuando  se utiliza el baño 

de  ferrocianuro con cloruros ( ver E p C  correspondientes y figura 16), o bien que  debido a 

que  primero  se  presenta el crecimiento 2D esto  provoca la disminución  de  sitios  activos. 

Para  los  núcleos  formados (Ns) se observa  que  también  aumentan  (ver  Fig. 17) de 

manera  similar  que No. Este hecho confirma  que Ns depende  directamente  de la 

disponibilidad  física  de  los  sitios  activos. 

i 
5 1 4  - 

13  

Figura 17. Densidad numérica de núcleos formados (Ns)en  función  del  potencial  aplicado. 
@S) se estimó a partir de los transitorios potenciostáticos para un crecimiento 3D, obtenidos 
para la reducción de plata Ag(1) en  medio  amoniacal, sobre superficies de  carbón vítreo, con 

tratamiento superficial diferente: (e) PEKCL, (e) PKCl, (M) PM y ( 
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Es importante hacer notar que  tanto No y Ns (Figs. 16 y1 7), para el  electrodo 

PE/KCl,  son  independientes del pulso de potencial aplicado  para  la  nucleación,  esto  indica 

que el tratamiento de electropulido que se realiza con Kq[Fe(CN)b]/  KC1, provoca  que  los 

posibles  sitios de nucleación estén más  accesibles y dispuestos a la nucleación 

independientemente  del potencial aplicado. 

Con  la  finalidad de asociar el efecto  del tratamiento superficial  del  sustrato  con  la 

visualización a nivel microscópico del depósito se realizaron estudios  de AFM para  los 

electrodepósitos  de  plata  en  medio amoniacal sobre los electrodos PE/KC1 y PM. Las 

muestras  se  prepararon utilizando cronoamperometría,  aplicando  pulsos  de potencial de 

-0.1 V vs. ESC durante  1s. 

A manera de ejemplo  en  las Fig. 18a-b se muestran  los  depósitos  de  plata  sobre  las 

superficies  previamente  tratadas, PE/KC1 y PM.  Se  observa  que  el  depósito  formado,  sobre 

la  superficie  tratada  previamente  con PE/KC1 (Fig.  18a ): presenta un mayor  ordenamiento 

asi como  un  crecimiento más homogéneo que  para  el  caso  del  depósito  sobre el sustrato 

tratado  con PM (1 8b). 
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Fig.  18b. Imagen de AFM, del electrodepósito de plata,  a  partir del sistema M  Ag(NH3)g / 
1.6 M NH3, 1M KN03 a pH=ll, sobre un electrodo PM. 
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4.7. CONCLUSI~N 

En  la literatura se reportan  tres  efectos posibles del sustrato  sobre  el  proceso  de 

electrocristalización.  Se  dice  que  el  estado superficial del sustrato puede  afectar  la  formación y 

crecimiento  del  metal  depositado, por las  fuerzas  de interacción atractivas  que se presentan  entre 

sustrato-n6cleo[20,21]. Otros  autores  argumentan que la presencia de  óxidos  sobre la superficie 

del  sustrato  modifica de manera  significativa  el crecimiento del  electrodepósito [23-271. Por  otra 

parte se  reporta  que  los  electropulidos, principalmente e:n los electrodos  de  carbón  mejoran la 

calidad del depósito  debido a que  eliminan  los  óxidos  superficiales o bien forman  especies 

químicas  sobre  la  superficie  del sustrato que facilitan la descarga  del  ión  metálico. 

Considerando  los resultados obtenidos  con  los elelctrodos de  carbón  de  naturaleza  diferente 

(HOPG, Fra, PE/KC1 y I”), el  estudio  de electrocristalización demostró  que  la  interacción 

“núcleo-sustrato”  depende  de  la rugosidad y la velocidad de nucleación (A) refleja  este  hecho, una 

vez  que  se  logra la interacción adecuada, los  núcleos :;e forman  en  los  sitios  más  disponibles 

físicamente.  Con  esto se demuestra la existencia  de interacciones entre  los  núcleos y el sustrato, 

como lo reporta  Milchev [21]. Es importante menciona que  la  superficie de CV electropulida 

(PE/KCl)  muestra  un factor de rugosidad importante, esto indica que  el  tratamiento  electroquímico 

favorece  la  rugosidad del electrodo. 

Por  otra  parte  se  demostró  que  efectivamente el pulido electroquímico  tiene  un  efecto 

“activador”  sobre  la  superficie del electrodo. Este efecto  “activador”  consiste  en  remover  óxidos, 

térmicamente ó electroquímicamente  formados sobre la superficie  del  electrodo. Los estudios 
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reportan  que  la  presencia  de  óxidos  en la superficie del  sustrato  requiere  condiciones  de 

potenciales más negativos para la  descarga del ión metálico. Cuando  estos  óxidos  se  han 

removido,  se  facilita,  energéticamente  el  depósito del metal ( ver valores  de Epc). Asimismo  este 

efecto se refleja  en  los  parámetros de electrocristalización,  principalmente No y  Ns. 

Asimismo  se  ha  mostrado  cómo la rugosidad puede cambiarse  de  manera significativa 

mediante  cambios  simples  en la composición  química de los baños de pulido  electroquímico,  sin 

ser sometida  a  tratamientos  drásticos de electropulido  como los reportados previamente[23-361 

(pe.  barridos  de  potencial  en  zonas de potencial anódico y catódico  muy  extremos.). Es importante 

mencionar  que  el  tratamiento  electroquímico  aquí  empleado, no forma  especies  químicas 

electroactivas en estas  condiciones de trabajo,  sobre  la superficie del  sustrato,  dado  que  sólo se 

presenta  repuesta  voltamperometríca del proceso redox Fe(CN)6-3 /Fe(CN)h-4 (sección 4.6.1) 

Los resultados  aquí  reportados  son  sin  duda interesantes, sin embargo es necesario realizar 

estudios  que  contribuyan a poner en  claro, el papel que  juegan,  específicamente los iones  cloruros. 

nitratos  y  ferrocianuros,  sobre la activación del electrodo. Para mostrar de qué  manera el pulido 

electroquímico  (con  disoluciones  donde  estén presentes estos  iones)  modifica la rugosidad del 

sustrato 6 solamente  se  provoca la adsorción de  estas  especies  sobre la superficie  del  electrodo y 

sea  este  hecho  el  responsable  de  cambiar  las  condiciones  energéticas  de los procesos de 

transferencia de  carga y de electrocristalización (transiciones 2D-3D). 
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5. DETERMINACIóN  DE  PARÁMETROS  CINÉTICOS  EN  EL  PROCESO  DE 

ELECTROCRISTALIZACI~N DE PLATA UTILIZANDO ESPECTROSCOP~A 

DE  IMPEDANCIA ELECTROQU~MICA 

5.1 INTRODUCCI~N 

En  los capítulos  anteriores se han mostrado los estudios  relacionados  con  la  cinética 

de  crecimiento y nucleación del proceso de electrocristalización de plata. Se ha reportado  la 

manera de analizar  algunas  etapas involucradas en el proceso (especies  adsorbidas,  difusión 

de la especie  electroactiva  desde el seno de la solución  a la interface, tipo  de  nucleación y 

tipos de crecimientos),  mediante la utilización de técnicas  electroquímicas  no-estacionarias. 

Esto  ha  sido  posible  debido  a que se han  seleccionando  condiciones  experimentales 

específicas,  sea  diferentes  entornos  químicos  que rodean al ión  metálico  (etilamina ó 

amoniaco),  variación  de la concentración  de la especie electroactiva, así como  diferentes 

condiciones  de  rugosidad  de la superficie del sustrato. Todos  estos  resultados  muestran  que 

es  posible  estudiar  cada  una  de  las  etapas inwolucradas en el  proceso de 

electrocristalización.  Sin  embargo,  es importante mencionar que  una  de  las  etapas 

involucradas  en  el  proceso  de electrocristalización y que no se  menciona en los  resultados 

anteriores,  es  la  de  transferencia de carga.  Aún  en  los resultados reportados  en  la  literatura 

relacionados  con el proceso  de electroctrocristalización esta  etapa  recibe poca atención, 

debido  a  que  generalmente se supone  que el sistema  en  estudio  presenta  cinética de 

transferencia de carga rápida. Sin  embargo  en  algunos  trabajos [4-61 se  reporta  que  dada  la 
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complejidad  del  procesos  de  electrocristalización  esta  etapa no siempre  puede  ser  rápida, 

debido  a  que  las  etapas  nucleación y crecimiento pueden competir o estar  acopladas y 

resulta  difícil  establecer  la  etapa  limitante  del  proceso global. De  esta  manera  para  poder 

estudiar  de  manera  sistemática  la  etapa  de  transferencia de carga  durante el electrodepósito 

es  necesario  discriminar  las  contribuciones  energéticas  (potencial  de  electrocristalización) 

de  las  etapas de nucleación y crecimiento,  para  lograrlo  es  necesario llevar a cabo  el  estudio 

del  electrodepósito  sobre un sustrato de la misma  naturaleza  que el metal a depositar,  con 

esto  se  asegura  que  los  sobrepotenciales  aplicados  a  la  interface  se  ocupan  para l a  

transferencia de  carga  principalmente. 

En este  capítulo  se  presenta el estudio  de la cinética de transferencia  de  carga,  del 

sistema x Ag(NH3)2+/ 1.6 M NH3, 1M KNO3 a pH=l1, donde x se encuentra  entre 1 O-4 M y 

0.3 M para  la  concentración  del  ion metálico, utilizando un  electrodo  de  disco  rotatorio  de 

plata. Es particularmente  interesante establecer en este  sistema  la  cinética  de  transferencia 

de  carga  debido,  a  que el ion  metálico  se  encuentra  complejado (Ag(NH3)2' >. 

Para  realizar  el  estudio  es  necesario  considerar  que la cinética de reacción  del 

electrodo se realiza  en  condiciones  de  estado  estacionario.  Para  sistemas  homogéneos  el 

estado  estacionario  se  alcanza  cuando  la  capa de difusión  es  constante  con el tiempo.  Sin 

embargo  para  el  caso  del  proceso de electrocristalización, el estado  estacionario no sólo 

depende  de  la  difusión  de la especie  electroactiva sino que  además  las  etapas de nucleación 

y crecimiento  debe de alcanzar  un  estado  estacionario,  para  lograrlo  es difícil con  técnicas 

electroquímicas  no-estacionarias  Se  reportan  trabajos [7-1 I ]  relacionados  con  estudios 
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cinéticos en electrodepósitos,  en  los  que  se  muestra que la técnica  electroquímica  más 

adecuada  para  este  fin es la espectroscopía  de  impedancia.  Esto es debido  a  que  el  tipo de 

perturbación  empleada permite separar las  contribuciones de las  etapas  que  intervienen en 

el  mecanismo  del  proceso  redox M"+/ M". 

5.2 CONDICIONES Y DESARROLLO  EXPERIMENTAL 

En  el  presente  capítulo  se  presenta  el  estudio cinético de  transferencia  de  carga  del 

electrodepósito  de  plata  en  medio amoniacal para el  sistema Ag(NH3);/Ago. El estudio  se 

realiza en una  celda  de  tres  electrodos,  como electrodo de referencia un  electrodo  saturado 

de  calomel (ESC), todos  los potenciales reportados están referidos a  este  electrodo.  Una 

barra de grafito, de área mucho mayor que el  área del electrodo de  trabajo  se  utilizó  como 

contraelectrodo.  Los  electrodos  anteriormente  descritos  estaban  dispuestos en 

compartimentos  separados  dentro  de la celda  de trabajo. El electrodo  de  trabajo  fue  un 

electrodo de disco  de  plata  de  área  de 0.3 cm2, el cual  antes de cada  ensayo  experimental se 

pulió  mecánicamente  con una lija de  carburo  de silicio de grado # 600, después  se  pulió 

hasta  una  superficie  espejo  con un paño y polvo de  alúmina  de 0.3 pm, se sometió  a  un 

ultrasonido en agua  desionizada por 5 min. Los reactivos fueron de grado  analítico y las 

soluciones  se  prepararon  con  agua desionizada. La co.mposición química  del  baño  fue 

diferente  para  la  concentración  de Ag(I), 1x1 O-4, 1x lo" M y O. 1 M como  Ag(N03)  en 1.6 

M NH3, 1M KNO3 a pH=l 1, es estas  condiciones la especie electroactiva  es Ag(NH3)2+ 

(ver anexo 2). Las  técnicas  electroquímicas utilizadas son  cronoamperometría  en  estado 
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estacionario y espectroscopía  de  impedancia  electroquímica  (EIS).  Se  utilizó un 

Potenciostato/Galvanostato PAR 283 acoplado  a una computadora,  mediante  la  cual  se 

adquirieron  los  datos  experimentales y se analizaron con el software  ECHEM 270, para la 

técnica de cronoamperometria. Un Analizador de  frecuencias (FRA) Solartron  1260 

acoplado a un Potenciostato/Galvanostato PAR 283 y a una computadora, se utilizaron  para 

técnica de impedancia  electroquímica, la perturbación y la respuesta  fueron  controladas 

mediante  el  software  Z-Plot. 

El  estudio  electroquímico se lleva acabo agitando el electrodo a 2000 rpm,  en  estas 

condiciones  se  obtuvieron  curvas  corriente-tiempo,  al  aplicar  un  pulso  de  potencial al 

electrodo por 10 S, los  potenciales  impuestos están comprendidos en el  intervalo 0.050 a 

0.010 V/ vs.  SCE, a partir del potencial de  corriente  nula (E= 0.06 V/vs  SCE). Es 

importante  mencionar  que  antes de  cada  pulso  de potencial aplicado  el  electrodo de plata se 

se pulió  de la manera  en  se  mencionó  anteriormente. Los diagramas de impedancia se 

obtuvieron  aplicando  una  señal sinusoidal de 5 mV de  amplitud en el  intervalo de 

frecuencias  a 5 ~ 1 0 ~  Hz, imponiendo  potenciales  de 0.048, 0.046, 0.045 y 0.040 V, 

estos  potenciales  corresponden  a  sobrepotenciales de reducción de 12. 14, 15 y 20 mV, 

respectivamente.  Para  estos  ensayos la perturbación sinusoidal se aplicó  cuando la corriente 

se estabilizó. 
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5.3 ESTUDIO CRONOAMPEROMETR~O 

Para  aplicar  la  técnica  de espectroscopía de impedancia es necesario establecer las 

condiciones  en  las cuales el sistema de trabajo cumpla con el estado estacionario (régimen 

de  difusión  constante)  e identificar la zona  de potenciales, en las cuales el proceso está 

controlado  por  la transferencia de carga. Esto se logra imponiendo al sistema  un control 

convectivo ( agitación ó por rotación del electrodo) y de esta manera  se  traza  una  curva 

corriente-potencial (I-E)  donde  se identifica la zona de transferencia de  carga  (cinética) y la 

zona  de  transferencia  de  masa (difusión). Una  manera de obtenerla es  imponer al electrodo 

pulsos  de potencial ó corriente durante un tiempo determinado, en  régimen  convectivo y 

construir una  curva I-E, a partir de  una colección de datos, de corriente o potencial, 

obtenidos  a  un  tiempo constante de muestreo, para cada pulso de perturbación impuesto. 

Para el caso  de  una cronoamperometría, esto es a partir de  la curva I-t, para  un  tiempo  fijo, 

se  obtiene  la  corriente correspondiente, para cada pulso de potencial impuesto al electrodo. 

En las figuras la-e se muestran los transitorios de corriente, obtenidos  para las 

diferentes concentraciones de Ag(1) sobre un electrodo de disco rotatorio (a 2000 rpm)  de 

plata al cual se le aplicaron diferentes pulsos de potencial. Se observa a  tiempos cortos un 

aumento  de la corriente. Es importante recordar que estos transitorios de  corriente  son 

diferentes  a los que se obtienen cuando  se estudia la nucleación y crecimiento  en 

condiciones  de  régimen  de difusión no estacionario. En los transitorios de corriente de las 

Figuras la-e la contribución de la carga de la doble capa  a la corriente total, es  mucho 

menor.  De  esta  manera el aumento inicial de corriente se puede asociar a  la  formación  de 
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núcleos,  posteriormente la corriente  decrece  hacia  un  valor  estacionario  de  corriente,  esto  es 

para  los  casos  donde la concentración  de Ag(1) está en  el intervalo  de M a 10" M. Para 

la  figura 1 e, correspondiente  a  potenciales  más  catódicos,  para O. 1 M de  Ag(I),  se  observa  a 

tiempos  cortos  un  comportamiento  semejante  a  las  figuras  anteriores,  pero  a  tiempos 

mayores, la corriente  decae  ligeramente  y  vuelve  a  incrementarse  a un valor  estacionario. 

Esto  indica  que  en  tiempos  mayores y para  estas  condiciones  de  potencial,  se  presenta  otro 

tipo  de  mecanismo  de  nucleación y crecimiento  de  los  núcleos  de  plata [ 141. Transitorios  de 

corriente  como los mostrados en las  figuras 1 a-e, han sido  reportados en  la literatura [ 15- 

171 y son  asociados  a un crecimiento  de  tipo  2D y se considera  que  estas  respuestas se 

deben  a  un  crecimiento de cristales  en la periferia del electrodo ó bien a la incorporación  de 

adátomos  a la red del sustrato. 
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Fig. la. Transitorios de corriente típicos, correspondientes al sistema lo" M Ag(NH3h+ /1.6 M 
NH3, 1M KN03, obtenidos  a 2000 rpm  sobre un electrodo de disco de  plata (0.3 cm') al aplicar 
diferentes pulsos de potencial. 
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Fig. lb. Transitorios de corriente típicos, correspondientes al sistema 10” M Ag(NH3),+ 11.6 M 
NH3, 1M KN03, obtenidos a 2000 rpm sobre  un electrodo de disco de  plata (0.3 cm2) al aplicar 
diferentes pulsos de potencial. 
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Fig. le.  Transitorios de corriente típicos, correspondientes al sistema 10” M Ag(NH3h+ 11.6 M 
NH3, 1M KN03, obtenidos a 2000 rpm sobre  un electrodo de disco de  plata (0.3 cm2) al  aplicar 
diferentes pulsos de potencial. 
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Fig. Id.  Transitorios  de  corriente típicos, correspondientes al sistema lo-' M Ag(NH3),f  /1.6 M 
NH3, 1M a 0 3 ,  obtenidos a 2000 rpm  sobre un electrodo de  disco  de plata (0.3 cm') al  aplicar 
diferentes pulsos de potencial. 
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Fig. le. Transitorios  de  corriente típicos, correspondientes  al sistema 10.' M  Ag(NH3)2+  /1.6 M 
NH3,lM m03, obtenidos a 2000 rpm  sobre un electrodo de disco de  plata (0.3 cm2) al  aplicar 
diferentes pulsos  de  potencial. 
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Es importante mencionar, que  en  el  capítulo  correspondiente  al  estudio de  la 

electrocristalización  de pla.ta (Cap. 3  sección  3.3.3.4 ), se utilizó un  sustrato  de  carbón 

vítreo  para  los  estudios  de nucleación y  crecimiento,  en el mismo  intervalo  de 

concentraciones  de Ag(1) aquí  seleccionado y los  transitorios  potenciostáticos  se  obtuvieron 

en  condiciones  no-estacionarias. Los transitorios de corriente  obtenidos  cuando  las 

condiciones  de  potencial  impuestas al electrodo  de carbón vítreo  son  menos  negativos 

(pulsos de potencial > -0.25 V vs. ESC), son de  forma diferente a  los de  las  figuras la-e y 

dependen de la concentración Ag(I), indicando con esto que los primeros  núcleos  de  plata 

se  desarrollan  sobre  la  superficie de carbón vítreo. Pero al  imponer  pulsos  de  potencial 

5-0.25 V vs.  ESC,  los  transitorios  obtenidos, presentan una  forma  similar  a  los  aquí 

obtenidos  sobre el electrodo  de plata ( ver Fig. 30  de  la sección 3.3.2.4.3). Para aquellos 

casos  se  argumentó  que  a  potenciales muy negativos, se presenta el crecimiento de núcleos 

de  plata  sobre  plata recikn depositada  y por esta razón se  observan  cambios en el 

mecanismo  de  electrocristalización,  en  estos  casos son mecanismos 2D e  independientes de 

la concentración  de Ag(1). Considerando los resultados obtenidos  en  esta  sección  (fig. la-e) 

y  comparando la forma de los  transitorios con los de la sección 3.3.2.4.3 Cap  3,  es  posible 

asociar  la  forma de los  transitorios  a  un  mecanismo  similar  de  nucleación y crecimiento 

(2D)  para  la  electrocristalización  de plata/ plata. Con 1.0s resultados  aquí  obtenidos,  se 

validan  los  argumentos  establecidos  en  capítulo 3, para cuando  se  aplican  potenciales  muy 

negativos  al  electrodo  de  carbón vítreo. 
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5.3.1. CURVA j-q EN  ESTADO  ESTACIONARIO 

A partir  de los transitorios  de  corriente,  obtenidos  en  régimen  convectivo ( fig.  la-e) 

se  seleccionaron  diferentes  tiempos (0.5, 1.0, 2.5 y 4.0 S) para  muestrear la corriente en 

cada  potencial  impuesto al electrodo  de  disco de plata. Con  esta  información  se  construye 

la  curva j-y , con  la finalidad de identificar la  zona  de  transferencia  de  carga, así como el 

intervalo de potencial  en  el  que esto ocurre y se  cumple con las  condiciones de  estado 

estacionario. Las líneas  punteadas verticales, sobre  las  figuras,  representan  los  diferentes 

tiempos  de  muestreo  de  la  corriente, para construir la curva j-q (y= Eap-E+o). 

A manera  de  ejemplo en la figura  2  se  muestra la curva j-q, correspondiente  al 

sistema 0.1 M Ag(NH3)2+ / 1.6 M NH3, 1 M KNO3 pH=l 1, obtenida  de  la  manera  descrita 

anteriormente. Es importante hacer notar  que  el  intervalo  de  sobrepotencial  para  realizar el 

estudio  de  electrodepósito  de  plata es pequeña ( 50 mV) por esta razón no  se observan las 

corrientes  límite  de  difusión  típicos del régimen de difusión  estacionario. Se  observa  una 

pequeña  zona  de  potencial, al inicio de  la  curva,  en l a  cual la corriente es pequeña  e 

independiente  del  tiempo  de  muestreo,  a  0.020  V  de  sobrepotencial, la corriente se 

incrementa y es dependiente del tiempo  de  muestreo.  Este  comportamiento  indica  que  a 

sobrepotenciales  menos  negativos  se  lleva a cabo el mismo  proceso ( control cinético). Para 

condiciones  de  sobrepotencial más negativo, es claro que existen  etapas del mecanismo  de 

reducción  dependientes dell tiempo.  Comportamientos  similares al descrito  anteriormente, 
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muestran  las  curvas  j-q obtenidas de la misma  manera para los otros  sistemas,  de 

concentración  diferente  de .Ag(I) aquí estudiados. 

A partir de las curvas j-q como la de  la figura 2, se seleccionan los potenciales de 

polarización,  a los cuales se llevarán a cabo los estudios de impedancia, los potenciales 

seleccionados  se encuentran en el intervalo correspondiente al control cinético del proceso. 

En  estas  condiciones el control cinético ocurre  en so.brepotenciales (q) dentro  de  un 

intervalo de -0.01 a -0.02. A partir de este  momento,  en las secciones que  continúan se 

referirá a  sobrepotenciales ( q=Eap l i cado  - Eequi,ibrio), con Ila finalidad de dejar claro que  el 

estudio de  impedancia  se realiza siempre en las  mismas condiciones de potencial, para 

todas  las  diferentes concentraciones de Ag(1). 
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Fig. 2 Curva I-E, obtenida  muestreando  la corriente a tiempos fijos, para diferentes pulsos de 
potencial impuestos al electrodo de Ago a 2000 rpm (ver fig. Id) (+) 0.5 S, (m) 1.0 S, (e) 2.5 S (A) 
4.0 S, para el sistema Ago/ 0.1 M Ag(NH3): en 1.6 M NH3, 1 M KNO3 pH=l l. 

5.4. ESTUDIO  DE  IMPEDANCIA 

5.4.1. EFECTO DE LA VELOCIDAD DE ROTACI~N DEL ELECTRODO 

En los estudios  de  impedancia  es  de  práctica  común  estudiar la influencia  de la 

velocidad  de  rotación del sistema  estudiado  con la finalidad  de identificar, de  manera 

preliminar,  las  diferentes  contribuciones  a la impedancia  total del electrodo. 
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En  este  estudio los diagramas  de  impedancia se obtuvieron  aplicando un sobre 

potencial  de -0.015 V y una  señal  sinusoidal  de 5 mV  de  amplitud  en el intervalo  de 

frecuencias  de 5x lo4 a H z ,  tomando  siete  puntos  por  década,  agitando el electrodo  a 

diferentes  velocidades  de  rotación. En las  figuras 3, 4 y 5 se presentan  los  diagramas  de 

impedancia  en  plano  complejo  para  diferentes  velocidades  de  rotación  del  electrodo  en  los 

sistemas  de O. 1 M, M y M de  Ag(I)/  amoniacal,  respectivamente. 
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Fig. 3. Gráfico correspondiente a  una familia de diagramas de impedancia, plano complejo, en 
función de la velocidad de rotación del electrodo, para  el sistema de  0.1 M Ag(NH3)g/ 1.6 M 
NH3, 1 M KNO3 pH=ll, en  un electrodo de Ago El diagrama se obtuvo de manera 
potenciostática, q= -0.015 V/vs SCE, y una amplitud de 5mV 
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Fig. 4. Familia  diagramas  de  impedancia, en  el  plano  complejo, , para el  sistema  de 10" M 
Ag(NH3)2f/  1.6 M N&, 1 M m03 pH=11,  en  un electrodo de  Ago. El diagrama  se  obtuvo a 

electrodo: O (e), 1500 (o), 2000 c&) y 2500 (o) rpm. 
?=-0.015 V/VS. SCE y una  amplitud  de 5 mV  en  función de la velocidad  de  rotación  del 
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Fig. 5. Gráfico  correspondiente  a  una familia diagramas  de  impedancia, en  el plano  complejo, 
en función de la velocidad de rotación del electrodo, para el sistema de lo4 M Ag(NH3)>/  1.6 
M NH3, 1 M KN03 pH=11,  en  un electrodo de Ago. El diagrama se obtuvo  de  manera 
potenciostática q=-0.015 V/vs. SCE y una  amplitud de 5 mV 

Se  observa,  de  manera  general la presencia de un bucle  capacitivo  distorsionado  en 

todos los casos; sólo para la concentración  más  alta  se  observa un bucle  inductivo en las 

bajas  frecuencias. Por otra parte, en las figuras  correspondientes  a O. 1 M y lo4 M de Ag(1) 

es  evidente la marcada  influencia  de la velocidad de rotaci6n del electrodo, el diámetro del 

bucle  capacitivo  disminuye  conforme  la  velocidad  de rotacirjn del  electrodo es mayor.  Para 

el caso  de M se  observa  esta  influencia sólo cuando la velocidad  de  rotación del 

electrodo  es  de rpm=O. Esta  influencia  de  la  velocidad  de  rotación  sobre los diagramas  de 

impedancia  indica  que  existe un control  difusivo  importante en el proceso  de  reducción  de 

la plata y podría  poner  de  manifiesto  el  hecho  de no estar  en  condiciones  de  estado 
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Para  explicar  los  resultados anteriores es  importante  mencionar  que  en  la  literatura 

se reporta  que  cuando  existe una difusión importante  de la especie  electroactiva  del Seno de 

la solución  hacia  la  superficie del electrodo, el diagrama  de  impedancia en el plano 

complejo,  presenta  una  forma característica. Esta  forma se manifiesta  a  bajas  frecuencias, 

se  presenta  una  línea recta con  pendiente de 45" sobre el eje  Zreal,  a  este tipo de  difusión  se 

identifica  como  difusión  de Warburg [18]. Asociando  esta  información,  con  los  diagramas 

de las  figuras 3-5, se  observa  que esto se  cumple  sólo para el caso  de M a  rpm =O (fig. 

4); pero  para  los  otros  casos  no  es así, las bajas frecuencias no muestran  tendencia  lineal, 

decaen  de  bajo  el  eje  Zreal  tomando valores de Zimaginaria  positivos. Esto indica  entonces 

que  existen  otros  tipos  de  contribuciones relacionadas con  difusión,  posiblemente  debido al 

proceso de electrocristalización, hecho que  justifica  el  comportamiento  mostrado en los 

diagramas  aquí  presentados,  con  esto se descarta la posibilidad de  no  cumplir con el estado 

estacionario,  requerido para utilizar la  técnica de impedancia. El análisis de los diagramas 

de impedancia,  para  comprobar los argumentos  anteriores se verán más adelante. 

Es importante mencionar que las figuras 3. 4 y 5, muestran  que  para  cada 

concentración  de Ag(1) en la solución,  los  diagramas  de  impedancia son diferentes lo que 
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indica  que  las  etapas invohcradas en  el  proceso de reducción  de  Ag(I)/Ag" se modifican 

con  la  composición  química  del  baño  electrolítico.  Sin  embargo  llama  la  atención  que  la 

presencia  de  los  bucles  capacitivos  e  inductivos  se  manifiestan  en  el  mismo  intervalo de 

bajas  frecuencias.  Este  hecho  refleja  de  manera  cualitativa,  que  para  las  bajas  frecuencias, 

el  proceso  que  predomina  es  el  mismo  en  todos  los  sistemas.  Este  proceso  posiblemente  sea 

el  de  electrocristalización  de  plata,  como  ya  se  mencionó  anteriormente. 

Por  otra  parte,  la  presencia  de un semicírculo  (bucle  capacitivo),  se  puede  interpretar 

como  la  respuesta de  la  carga  de  la  doble  capa  dispuesta  en  paralelo  con  la  resistencia  de 

transferencia de  carga (RtJ del  sistema  estudiado,  pero no siempre se puede  hacer  una 

interpretación  tan  simple  de  los  resultados  de  impedancia,  dado  que  los  procesos  al 

electrodo,  como ya se  mostró,  en  las  figuras  anteriores,  son  más  complejos.  En  la  literatura 

se  reportan  varias  estrategias  de  análisis  de  los  espectros de impedancia  para  poder  tanto, 

identificar  las  diferentes  etapas  que  ocurren  de  manera  simultánea  durante el proceso  redox, 

como  evaluar  parámetros  fisicoquímicos  asociados  a  estas  etapas. 

Entre  las  estrategias  de  análisis  se  puede  mencionar  los  métodos  gráficos  que  utiliza 

Kurzweil-Wabner  y  Sluyters-Rehbach [19-211, ó mediante el empleo  de  circuitos 

equivalentes  (equivalent  circuit) [9,22]. Con  la  finalidad de permitir un cálculo  confiable  de 

los  parámetros  asociados  con  la  cinética  de  transferencia  de  carga del par  Ag(I)/Ag",  como 

son  la  resistencia de transferencia de carga (Rtc), corriente  de  intercambio (io) y la  constante 

de  velocidad de  la  reacción (k"), se presenta  a  continuación  el  tratamiento  de los datos  de 

265 



impedancia,  para  identificar y separar las etapas  acopladas  (electrocristalización)  a l a  

cinética  de  transferencia. 

5.4.2. IDENTIFICACI~N Y DISCRIMINACI~N DE ETAPAS ACOPLADAS A LA 

CINÉTICA  DE TRANSFERENCIA DE  CARGA. 

En  general,  el  interés  de  los estudios de impedancia,  está  concentrado  en la 

obtención  sólo  de la impedancia faradaica, dado  que  en  ella  se  encuentran  involucrados  los 

parámetros  cinéticos del proceso. Kurzweil [19] y Boukamp [22] proponen una 

metodología  para  estimar  las  diferentes  contribuciones al diagrama de impedancia  total.  En 

este  estudio se utiliza el  método propuesto por Boukamp,  mediante el programa  Equivcrt,  el 

cual  a  través  de  circuitos  equivalentes permite identificar los  elementos  eléctricos  asociados 

a la impedancia  electroquímica del sistema, esto permite  estimar  el  valor  numérico de la 

Rtc, así como mostrar  otras  etapas  del  proceso,  como l a  nucleación,  en  los  estados  iniciales 

de la electrocristalización  de plata, en nuestro caso. 

En las  figuras 6, 7 y 8 se muestran los  diagramas  de  impedancia  experimentales. 

correspondientes  a  los  sistemas de 1 Oe4 M. 1 Om3 M y O. 1 M de Ag(1) obtenidos a diferentes 

sobrepotenciales,  ajustados  mediante un circuito  equivalente,  mostrado en las mismas 

iiguras. Es importante mencionar que  circuitos  equivalentes  similares  a  los  de  aquí 

utilizados  se  han  reportado  para describir el proceso  de  electrodepósito [33] 
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Es importante mencionar que  cuando  se identifican los  elementos  asociados al 

circuito  equivalente,  que  ajustan los diagramas  de  impedancia  experimentales,  el  elemento 

de  fase  constante  (CPE), se determina  en  las  altas  frecuencias (20 a 1 kHz), por otra  parte  el 

valor  de  n  (que  acompaña  al  CPE)  está  entre 0.5<n<l. El hecho  de  que el elemento CPE se 

identifique en  las  altas  frecuencias y n * 1, sugiere un  colmportamiento capacitivo  de  dicho 

elemento ( como la capacitancia  de la doble  capa), pero el hecho que  n * 0.5 indica  que 

existen  contribuciones  adicionales  a  este parámetro [22]. Dichas contribuciones  podrían  ser 

los  procesos  de  electrocristalización acoplados de  manera  importante  a la capacitancia  de la 

doble  capa, de tal modo  que  se enmascaran entre  ellos y esto  provoca  que no sea  posible 

distinguir  las  constantes  de  tiempo de cada  etapa. 

Por otra parte en las  tablas  1, 2 y 3 se reportan los valores de  los  elementos 

eléctricos  del  circuito  equivalente,  que  ajusta  a  los  diagramas  de  impedancia 

experimentales,  para  cada sobrepotencial del  electrodo  en  cada uno de  los  sistemas de 

diferente  concentración  de Ag(1) M, 1 O-3 M y O. 1 M, respectivamente. 
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Fig. 6 Diagramas de impedancia, en el plano complejo, correspondientes al sistema lO-'M 
Ag(NH3)2f /Ago, el intervalo de frecuencias es de 50 kHz a O.OlHz, amplitud de 5 mV y 2000 
rpm. Los puntos representan los datos experimentales con diferente sobrepotencial (A) -0.002 
V, (a) -0.005  V,V, (a) -0.008 V, y la línea (- - --) corresponde  al ajuste con el circuito 
equivaiente. 

268 



CPE 

'i3 

E 
W 
O 

-800 1 

-400 

0 

L Rs 

~ SO kHz 

400 
~ 

1 

(I 
, 

0.02 H z  .,,' 
800 L- " "" ~ -~ "-1 

0 so0 1000  1500  2000  2500 

Zre (ohm) 

C 

Fig. 7 Diagramas  de  impedancia,  en  el  plano complejo, correspondientes al sistema lO"M 
Ag(NH&+ /Ago, el intervalo de frecuencias es de 50 kHz a O, .OlHz,  amplitud  de 5 mV y 2000 
rpm. Los puntos representan los datos experimentales con diferente sobrepotencial (e) 
-O.o02V, (+) -0.015 V, y la línea (- - -) corresponde al ajuste con el circuito equivalente. 
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Fig. 8 Diagramas de impedancia, en  el  plano complejo, correspondientes al sistema 10"M 
Ag(NH&+ /Ago, el intervalo de frecuencias es de 50 kHz a O.OlHz, amplitud de 5 mV y 2000 
rpm. Los puntos representan los datos experimentales con diferente sobrepotencial (A) -0.02 
V, (o) -0.015 V, (m) -0.014 V, (+) -0.012 V y la  línea (-u .- -) corresponde  al ajuste con el 
circuito equivalente. 
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Tabla 1. Valor de los  elementos  eléctricos del circuito equivalente LRs(CPE(RI(R2L)(R3C))) 
que  ajustan los diagramas de impedancia experimentales, para el sistema M Ag(1) 
obtenidos mediante el programa  equivcrt de Boukamp  (ver fig.6 ) 

q / V vs. SCE -0.015 -0.005 -0.002 
L1( H X lob) 1.39  1 .O8 1.14 

Rs(R) 

0.72  0.719 0.71 8 n 

6.61  6.9 6.9 
CPE(F  x 10‘) 

500 650  640 R3(Q 

215 284 298 R2(Q 
375 325 561 R1 (a) 

1.65  1.63 1.71 

L2(H X lo-”)  0.582 1.07 1.36 

-x 1 2 )  3.16 I 2.23 I 2.06 

Tabla 2. Valor de los  elementos  eléctricos del  circuito equivalente LRs(CPE(RICPE (R3C))) 
que  ajustan los diagramas de impedancia experimentales  obtenidos mediante el programa 
equivcrt  de Boukamp  (ver fig.7 ) para el sistema lo” M Ag(1) 

m v s .  SCE -0.010 1 -0.014 I -0.015 1 
L1( H X lob) 1.92 1 .86 1.63 

Rs(R) 

0.67  0.67  0.67 n 
5.27  5.37 5.58 CPE(F  x lo’) 
10.9 10.9  10.9 

R t m  

3.6  3 .O3 2.89 C(F x 10’) 
2527 2412 241 8 Rp(Q 

1.99 8.5 3.15 CPE(F x1 0’) 
423  207 3  99 

n 0.3 0.75  0.38 

Tabla 3. Valor de los elementos  eléctricos del circuito equivalente  LRs(CPE(R1(R2L)(R3C))) 
que  ajustan los diagramas de impedancia experimentales  obtenidos mediante el programa 
equivcrt  de  Boukamp  (ver fig.8 ) correspondientes al sistema 0.1 M Ag(1) 
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Con  los  resultados  obtenidos del ajuste  con el circuito  equivalente,  se  realiza 

la sustracción,  en  los  datos experimentales, de las contribuciones  de l a  resistencia  de la 

solución (Rs), los  efectos  de inductancia debida a los  contactos  externos (L,), quedando 

sólo  la  impedancia del electrodo,  en l a  que participan: la  carga de la doble  capa  (Cd), 

representada por el  elemento  de  fase  constante (CPE) en paralelo con la impedancia  del 

proceso  de  nucleación: [R,(R2 L2)(R3 C)], en l a  cual participa la resistencia  de  transferencia 

de  carga (Rtc). Asimismo  con  los valores reportados en cada  tabla  se  evalúan los valores de 

Rtc, la resistencia  de  polarización (Rp) y la resistencia (Ro) asociada a la formación  de  la 

película. 

Como  primera  aproximación  a los parámetros  asociados  del  proceso de nucleación. 

a partir de los valores  reportados  en  las tablas 1-3,  se  evalúan  los  valores  correspondientes 

de  resistencia de transferencia  de  carga (Rtc), resistencia de  polarización (Rp) y resistencia 

máxima (R,) donde: 

estas  ecuaciones  son  válidas  para  cuando la concentración de Ag(1) es  de M y 0.1 M, 

debido a que  presentan el mismo circuito equivalente, en  el cual aparece  un  elemento 

inductivo. Para la concentración loF3 M de Ag(I), el  circuito  equivalente  asociado a la 

impedancia  total  es  diferente  al de las otras concentraciones, por lo tanto  para  este  caso la 

R,, =Rl y Rp=R3 de la tabla 2. 
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En  las  tabla 4-6 se muestran los valores obtenidos para cada concentración  de Ag(I), 

1 M, 1 M y O. 1 M respectivamente. 

Tabla 4. Parámetros obtenidos a partir de los valores  del circuito equivalente de  la  tabla 1. 
Valores correspondientes al sistema M deAg(1) 

r-. SCE 
-0.002 

- O A T 1  

Tabla 5. Parámetros obtenidos a partir de los  valores  del circuito equivalente de la tabla 2. 
Valores correspondientes al sistema lo” M deAg(1) 

q V/vs. SCE -0.014 -0.015 -0.010 

RP (a) 

24  1 I” 

241 8 

R t c  (a) 207  3 99 

Tabla 6. Parámetros obtenidos a partir de los valores del circuito equivalente de la tabla 3. 
Valores correspondientes al sistema 0.1 M deAg(1) 

-0.012 

1104 

72 1 93 6 
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Con  estos resultados, en los siguientes  apartados, se reportarán  los  análisis 

detallados  para  la  estudio  de la cinética de la reacción de reducción de plata, utilizando los 

parámetros de Rt, estimados  de la manera que se describió  anteriormente.  Asimismo  se  hará 

uso de  la  información  obtenida por esta  técnica para analizar el proceso de 

electrocristalización. 

5.4.3. DETERM INAC IÓN DE LOS PARÁMETROS  CINÉTICOS DE LA 

REACCIóN  DE  REDUCCIóN  DE  Ag(I)/  Ago  EN  MEDIO  AMONIACAL. 

5.4.3.1 Consideraciones  teóricas 

Para  el  electrodepósito de plata  a partir de baños  amoniacales  con  diferente 

concentración  de  Ag(I),  en el intervalo de low4 M a 10" M, el estudio  termodinámico 

demostró  que  la  especie  electroactiva  en  todos  los  sistemas  de  concentración  diferente,  es 

siempre  la  especie Ag(NH3)2+ ( ver Cap. 3). Por lo tanto se puede  establecer que la reacción 

electroquímica  en  baño  amoniacal del depósito  de plata es: 

la reacción  anterior  simboliza la ecuación cinética general para el proceso al electrodo y la 

corriente  total  involucrada en el proceso  puede escribirse de  la  forma: 

274 



i= icat + ian6d 2 

con  la  finalidad  de definir los parámetros cinéticos asociados a la reacción  electroquímica 

1, se  presenta  a continuación un breve resumen de las consideraciones y fundamentos 

relacionados  con  la  cinética del electrodo. Así las corrientes catódica (icat) y anódica (ianod) 

de  la  ecuación 2 tienen  la siguientes expresión: 

3 

4 

donde Kcat y Kanod, son las constantes de velocidad de la reacción, n el número  de  electrones 

involucrados  en  la reacción, F la constante de  Faraday,  m  es el orden  de reacción del 

proceso anódico y Coo, CRO' son las concentraciones de  la especie oxidada y reducida en la 

superficie  del  electrodo respectivamente. Es importante mencionar que para el caso del 

proceso anódico,  (ver reacción 1) el reductor está en estado elemental,  entonces = 1, 

además  la  corriente parcial anódica depende también de la concentración  de NH3, 

Asimismo  se recuerda, que en los sistemas aquí estudiados, con diferente concentración  de 

Ag(I), la  concentración  de NH3 es constante (1.6 M). Considerando lo reportado en la 

literatura, en  sistemas similares, en los cuales el ion met;llico está  complejado, al evaluar 

experimentalmente el orden de la reacción (m), el valor de este parámetro  coincide  con el 

número  de  coordinación del complejo correspondiente: [4]. Para nuestro  caso  en el 

complejo Ag(NH3)2+ tiene  número de coordinación igual a 2, por lo tanto se  considera  que 
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el  orden  de  reacción  con  respecto  a NH3 es m=2. Por otra parte la dependencia de las 

constantes de velocidad Kcat y &nod, con el potencial se  describe: 

a,nF(E, - E:) 
RT Kc,, = k"exp(- 1 

a,nF(E, - E,) 
RT Kanod = k"exp( 1 

S 

6 

k" es la constante de velocidad estándar, a, y a, son los coeficientes  de  transferencia 

catódico  y  anódico,  respectivamente.  En la mayoría  de los casos se asume  que a, y a,  

toman  valores  entre O y 1 donde 

a, + a, =1 y :. a,= 1 -a,. 7 

En el  potencial  de  equilibrio,  la  corriente parcial catódica  es igual a  la  corriente parcial 

anódica. por lo tanto  expresión 2 (i= i,, + ian6d ) es  igual  a O y la magnitud de estas 

corrientes  parciales  son  iguales  a  la  densidad  de  corriente  de  intercambio io en  el  potencial 

de  equilibrio 

8 

de  esta  manera  las  expresiones  para  las  corrientes parciales ícat y ia,,bd se  obtienen 

sustituyendo las ecuaciones 5-7 en  las  ecuaciones 3 y 4, para luego sustituir en la ecuación 

8, la cual se transforma  en : 
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9 

el hecho que la corriente total sea cero, en el equilibrio, significa que  no existen gradientes 

de  concentración  cerca del electrodo, tal que las concentraciones en  la  superficie son 

iguales a las del seno  de la solución, C," = Co",  Cp,O =CRm reescribiendo la ecuación 9 se 

tiene: 

exp( RT ) = [ ~ J H ~ ' ' '  
nF(Ee -E:) co" 

10 

igualando  uno  de los términos de expresión 9 con io 

elevando  la  ecuación 10 a la (-a,) y sustituyendo en  la ecuación 1 1 

io = nFk" Ci-.. [ NH3IacIn 

11 

12 

esta  última  ecuación muestra la relación de io y k", donde ambos parámetros se  asocian  a la 

velocidad de  una reacción al electrodo. De esta ecuación se puede  obtener  la variación de i, 

con  la  concentración  de C, y Cp,, dicha variación se expresa por la  derivadas parciales: 

13 
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14 

L a  densidad de corriente neta se  puede expresar en  términos de la  corriente de 

intercambio de la forma: 

1 15 

donde q= E-Ee,  la  ecuación  15,  de  Butler-Volmer,  es la ecuación  básica  para  procesos  al 

electrodo.  Para  propósitos prácticos se consideran comportamientos  límite  de  la  ecuación 

15.  Para el caso  aquí  estudiado, se toma en cuenta la aproximación  donde los argumentos 

del término  exponencial son pequeños (a,nFq/RT<< 1). Experimentalmente  esta 

aproximación es válida  para valores de I q I 5 10/n mV, donde se presenta un 

comportamiento lineal de la ecuación de  Butler-Volmer  para  i=f(q) [23] y para  este  caso  se 

define la  resistencia de transferencia de carga (RtJ de la siguiente manera: 

donde 

i= i,nFq/RT para a,nFq/RT<< 1 

Rtc= II / 1 :. Rt, = RT/nFi, . o  
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5.4.3.2 Evaluación,  a  partir  de  los  datos  experimentales,  de  los  parámetros  cinéticos 

De  las  consideraciones  teóricas  anteriores  se  ha  mostrado la manera  en  que  están 

relacionados  los  parámetros  cinéticos  de io, las  constantes  de  velocidad k" y los  coeficientes 

de transferencia de  carga (a, y a,). A partir de los valores de R,, obtenidos,  mediante las 

medidas de impedancia  (reportados en  las  tablas 5-7 ) y utilizando  la  ecuación 17, se 

estiman  los  valores  correspondientes  a  la  densidad  de  corriente  de  intercambio  (io). 

Siguiendo  con  la  secuencia  marcada  en  las  consideraciones  teóricas,  se  evalúan  los 

coeficiente  de  transferencia de carga  mediante  las  ecuaciones 13 y 14, posteriormente,  con 

el  valor  de  estos  parámetros  se  estiman  las  constantes de velocidad estándar,  de la reacción 

al electrodo,  utilizando  la  ecuación 12. En  las  tablas 8-10 se  reportan  los  valores  obtenidos 

para io y k" y en la figura 9 se muestra la  manera  de cómlo se  evaluaron  los  coeficientes de 

transferencia de carga (ver discusión  más  adelante). 

Tabla 8. Valores de los parámetros cinéticos correspontdientes  al sistema M Ag(I), 
obtenidos  a partir de medidas de impedancia de la R,,, después de eliminar las contribuciones 
a  la  impedancia total del electrodo 

y / V vs. ESC 

4.57 0.59 609  -0.005 

3.22 0.42 860 -0.002 

k" xlO'/ S-' M-' io/  mA  cm-L Rt /R 

-0.001 5 0.61 590 I 4.72 
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Tabla 9. Valores de los parámetros cinéticos correspondientes al sistema IO" M Ag(I), 
obtenidos a partir de medidas de impedancia de la R,,, después de eliminar las contribuciones 
a la impedancia total del  electrodo 

q / Vvs. ESC I Rt /R 

4.39 0.91 3 99 -0.010 

k"  xlOj/s" M" io/ mA cm'L 

I 

-0.014 8.45 1.75 207 

-0.001 5 3.38 0.66 424 

I 1 I I I 

Tabla 10. Valores de los parámetros cinéticos correspondientes al sistema 10" M Ag(I), 
obtenidos a partir  de medidas de impedancia de la Rt,, después de eliminar las contribuciones 
a la impedancia total del electrodo 

q / V vs. ESC k" x 10' S" M" io/ mA  cm-L Rt /R 
I I 

-0.012 1 .o 0.42 

-0.0 14 0.72 0.59  948 

-0.00 15 1.72 0.91 414 

I 

-0.020 1.6 ~ 227 
I 

1 I 

De los datos  reportados en las  tablas  anteriores, se observa  que los valores  de la 

densidad de corriente  de  intercambio son prácticamente del mismo  orden  de  magnitud, en 

todos  los  sistemas  aquí  estudiados. El orden de magnitud de io, es muy similar  a las 

reportadas en  la literatura, para  estudios  cinéticos de electrodepósito  de  plata  en  medios  de 

cianuros [2,4]. Sólo  para el caso  de 0.1 M se observa  una  inconsistencia (y = -0.02 V ). Es 

importante  mencionar  que  estimar el valor  de io, para sistemas  heterogéneos no es sencillo 
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y más  aun  cuando  se  trata  de  la formación y crecimiento de un metal. Sin  embargo,  los 

resultados aquí reportados (tablas 8-10), muestran una  congruencia  aceptable  en  la 

magnitud  de  la densidad de corriente de intercambio, esto se  debe  a  la  metodología 

utilizada,  a  través de las  medidas  de impedancia. En  la literatura se menciona  que  la  mejor 

manera  de evaluar los parámetros asociados a  la cinética de  la reacción es  mediante la 

técnica de  impedancia electroquímica, debido a que se  pueden discriminar las 

contribuciones  no  faradaicas  a  la reacción del electrodo. Por lo tanto se  puede  decir que los 

resultados  obtenidos indican que se han minimizado, de  alguna  manera  dichas 

interferencias. 

Generalmente,  en la literatura los coeficientes de transferencia de carga, se evalúan 

a  través de  la  ecuación 1 1, en su forma logaritmica. Se construye una  gráfica  de In io vs. E,, 

la cual es lineal ( para  cuando C," es constante) con pendiente de  -a,nF/ RT ( ver ecuación 

18). 

a,nFE% cc.,nFE, 
lni, = lnnFk"+lnC; + 

RT RT 
- -___ 18 

de  este tipo  de  gráficos  se  evalúa el producto na,. Los inconvenientes que  se presentan para 

esta  estimación  es  que,  se requiere conocer el valor de  n ( número  de  electrones 

involucrados  en  la  etapa determinante). Algunos procesos al electrodo complejos, 

involucran  más  de  una  etapa  de trasferencia de carga, por lo cual no  es fácil conocer el 

valor de n. Una  manera  de conocer los coeficientes de .transferencia de  carga  de  forma 
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independiente  es  a  partir de  las  ecuaciones 13 y 14. Para esto  es  necesario  conocer la i, a 

diferentes  concentraciones de Co" ó C1t4 a  un valor de sobrepotencial  constante,  que  se 

encuentre  dentro  del  intervalo  de linealidad, que marca la aproximación  a  bajo  campo 

energético, de la ecuación  de Butler-Volmer ( ver ecuación 16). Una  manera  de  obtener  los 

valores de io, de  forma  precisa y que cumplan con las  condiciones  antes  mencionadas,  es 

mediante  la  técnica de impedancia [3 I].  

De  este modo  en  nuestro caso, se consideran los datos  reportados  en  las  tablas 8-10. 

para io, así el valor de los coeficientes de transferencia fueron estimados  mediante un 

gráfico de  log io vs.  log I Ag(NH3); I (fig. 9), para 7 = -0.015  V  constante. De la 

pendiente  de  esta  curva y de  acuerdo  a la ecuación 14 se obtiene para el sistema Ag(NH3)2 '/ 

Ago que a, = 0.79 y a, = 1- ac= 0.21. 
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-5 .4  

-5.2 

m = 1 -a,  := 0.2 1 

Fig. 9 Relación de log io vs. log [Ag(I) ] para  estimar  el coeficiente de transferencia, en la 
figura se muestra la pendiente m = 1- a, = 0.21 =a,& y a, = 0.79, q = -0.015 V 

De los resultados obtenidos, se observa que el valor de los  coeficientes  de 

transferencia a, y a,, no son simétricos (a, + a, $0.5 ). Bard y Vetter [ 3  1,32 ] reportan que 

los valores  de  los coeficientes de transferencia a, y a,, para sistemas  heterogéneos  son 

asimétricos.  Por lo tanto los valores aqui reportados son congruentes dado que el sistema 

estudiado  es  heterogéneo. 

Asimismo para k", se observa que el sistema h4 de Ag(1) (tabla S), muestra  una 

tendencia  en  los  valores obtenidos, es  decir,  conforme el sobrepotencial aumenta el valor de 

k" también,  aunque ligeramente. Para el sistema M, no  se  observa  una  tendencia, 

aunque los valores  son del mismo orden de  magnitud y similares a los de M. El caso  de 

0.1 M de Ag(1) los valores  de k" tienden  a aumentar demasiado  con  conforme  aumenta el 
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sobrepotencial,  hay  que  recordar que los sobrepotenciales no son muy grandes,  comparados 

entre  ellos.  El  hecho  que  para  los sistemas de M y M se tengan  valores  similares y 

del  mismo  orden  de  magnitud  de la constante de velocidad k". podría  indicar,  que  para  estos 

caso  el  proceso  de  transferencia  de  carga  es el mismo. Para O. 1 M el  comportamiento  de k" 

podría  indicar  que el proceso de transferencia de  carga  está  afectado por otros  factores  que 

influyen  y se ven  reflejados  en  este  garámetro. 

En la  literatura se reporta que existen  algunas  etapas, del proceso  de 

electrocristalización,  tales  como  descarga del ion metálico, efectos  de  relajación de la 

superficie  del  sustrato  debido  a l a  adsorción y desorción de  adátomos,  difusión de adátomos 

sobre la superficie  hacia  sitios energéticamente preferenciales asi como  formación y 

crecimiento  de  monocapas [9,24-29]: las  cuales  compiten  con el proceso de transferencia  de 

carga.  Considerando lo anterior y los resultados de k" para los  sistemas  de  más baja 

concentración de Ag(I), se puede decir  que para estos  casos tal competencia no es 

apreciable  debido,  posiblemente  a la baja concentración  del  ion  metálico; sin embargo  para 

el caso  de O. 1 M de Ag(1) esta  competencia  parece  existir, podría ser ésta la  causa de los 

resultados  obtenidos para el parámetro k". Como ya se  mostró  en el capítulo 3, el  proceso 

de  electrocristalización  cambia  con  la  concentración  de la especie  electroactiva y las etapas 

de electrocristalización  mencionadas  anteriormente manifiestan competencia.  con la 

cinética de transferencia  de  carga.  Con la finalidad de comprobar  la  posible  competencia 

entre  las  etapas  de  electrocristalización y la cinética  de  transferencia  de  carga  se  realiza  un 

estudio,  a partir de los datos  de  impedancia,  del proceso de  electrocristalización de plata 

para el sistema O. 1 M Ag(I)/ Ago en medio amoniacal. 
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5.4.4 ESTUDIO DE LA ELECTROCRISTALIZACI~N DE PLATA EN MEDIO 

AMONIACAL  POR ESPECTROSCOP~A DE  IMPEDANCIA ELECTROQU~MICA 

(IES) 

En  la  literatura se reportan  dos  modelos  para  describir  los  diagramas  de IES, en 

estado  estacionario,  para  los  procesos  de  electrocristalización.  Uno de ellos (Jiittner and 

Lorenz)  [24,25]  se  basa  en  suponer  que la superficie del electrodo  está  parcialmente 

bloqueada  y toma  en cuenta  una  capa  de  difusión  de e,spesor finito.  Este  modelo  se  ha 

aplicado  al  sistema  de Ago/ Ag' en  ácido  perclórico,  donde  los  parámetros  obtenidos,  se 

relacionan  con una función  de actividad de la superficie y con la  influencia  del  espesor  de 

la  capa  de  difusión.  Asimismo, efectos de relajación de la superficie  por  cambios  de 

activación  debidos  a la desorción de especies,  se  asocian  a la presencia  de  bucles 

inductivos,  a  bajas  frecuencias,  de la señal sinusoidal. 

El otro  modelo,  propuesto por Wiart et  al.  es  una  aproximación  analítica  de la 

impedancia  del  electrodo,  basada  en  la  suposición  de  formación y crecimiento  de 

monocapas  sucesivas  generadas  aleatoriamente,  asociadas  a  una ley de crecimiento 2D 

(instantánea o progresiva).  Se ha aplicado  este  modelo  a  estudios de electrocristalización de 

diferentes  metales  y  algunas  aleaciones [26-281. Para todo:s los casos, el modelo  ha  descrito 

el mecanismo de electrocristalización  en  las  etapas  iniciales,  identificando  los  parámetros 

tales  como:  el  tiempo  de  vida  de  los  núcleos  activos y multietapas  de  transferencia de  carga. 
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En  el  presente  trabajo  se  aplica el modelo  de Wiart, para  analizar  los  espectros de 

impedancia  obtenidos para el  sistema Ago/ O. 1 M Ag(NH3)2+ en  1.6 M NH3, 1 M KN03 a 

pH= 1 1, con  la  finalidad  de identificar las etapas  iniciales  asociadas  a  la  nucleación y 

crecimiento de plata.  Debido  a  que el modelo  de Wiart, requiere  que el proceso  de 

electrocristalización  sea 2D, en  este  trabajo, primero se analiza el tipo de  nucleación y 

crecimiento  asociado  al  electrodepósito  de plata sobre Ago  en medio amoniacal. 

5.4.4.1 Análisis  de los transitorio  de  corriente  del  sistema 0.1 M de Ag(1). 

Para  identificar el tipo de nucleación que se presenta en  este  sistema,  se  realizó el 

análisis de los transitorios potenciostáticos obtenidos  a  2000 rpm para  el  sistema 0.1 M 

Ag(1) (fig. Id-e)  en el  intervalo de sobrepotencial de 0.012  a 0.015 V vs. ESC. La  forma  de 

estos  transitorios  son  similares  a  los reportados para un crecimiento 2D. Los transitorios 

experimentales  se  comparan  en  coordenadas  adimensionales  con  los  correspondientes 

teóricos,  siguiendo  el  modelo  para  un crecimiento 2D, en sus casos  límites,  instantáneo y 

progresivo,  limitado  por la incorporación de adátomos  a  la red del sustrato,  reportado por 

Budevski 116,231. Los resultados del análisis se muestran en la figura  10. Se observa  que 

los transitorios  experimentales  siguen  una nucleación instantánea 2D. Entonces la 

formación  de  núcleos  de  plata  en la zona  de sobrepotencial de 0.012  a  0.020 V es  una 

nucleacion  instantánea 2D limitada por la incorporación  de  núcleos.  Esta  información  será 

considerada  en  el  estudio de impedancia. 
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Fig. 10 Transitorios potenciostáticos teóricos , en coordenadas adimensionales, de los 
casos límite de nucleación instantánea ( - - -) y progresiva; (-), para un crecimiento 2D 
limitados por la incorporación de adátomos a la red del  sustrato. Se comparan los datos 
experimentales potenciostáticos correspondientes al sistema 0.1 M (Ag) obtenidos a diferentes 
sobrepotenciales ( fig. ld-e). 

5.4.4.2 Descripción  del  modelo  de  nucleación y crecimiento 

Antes de  realizar el análisis  de  los  diagramas  de  impedancia es importante  recordar 

la forma y tendencia  que  presentan  dichos  diagramas,  obtenidos  para  este  sistema. Así en la 

fig. 8, se mostró  una  familia  de  diagramas  de  impedancia  en el plano  complejo,  para los 

diferentes  potenciales  de  polarización, a una velocidad  de  rotación  del  electrodo  de 2000 

rpm en  las  condiciones  de fi-ecuencia y amplitud  descritas  anteriormente.  Se  observa  que 

conforme  aumenta el sobrepotencial, los diagramas se vuelven  menos  resistivos.  Asimismo 
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se  presenta un bucle  capacitivo  distorsionado y la  tendencia a formarse un bucle  inductivo a 

las  bajas  frecuencias. 

Diagramas de impedancia,  semejantes a los  mostrados  en  la  Fig. 8,  han  sido 

reportados en estudios  de  nucleación y crecimiento  de  cobre [28]. Para  este  caso  el  bucle 

capacitivo y el  bucle  inductivo, se presentan en intervalos de frecuencia  característicos: 

altas  frecuencias,  para  el  bucle  capacitivo y el bucle inductivo  se  presenta a las  bajas 

frecuencias.  Estos  comportamientos  están  asociados al mecanismo  de  descarga  del  ion 

metálico así como a la  activación  de  la  superficie  del  electrodo.  En  nuestro  caso,  se  observa 

una  distribución  de  frecuencias  diferente, el comportamiento  capacitivo  e  inductivo  están 

definidos en  las  bajas  frecuencias.  Se  utiliza  el  modelo  propuesto  por  Wiart  para el análisis 

detallado de  los  espectros  de  impedancia  para la electrocristalización  de  plata y tratar  de 

definir  los  comportamientos  asociados  con  la  distribución  de  frecuencia,  que  muestran los 

bucles  capacitivos  e  inductivos  de  nuestros  resultados. De esta  manera  será  posible 

comparar los resultados  obtenidos  con  los  reportados  en  la  literatura  para  casos  de 

electrocristalización de metales. 

Ea siguiente  ecuación  es  propuesta por Wiart,  para el análisis de impedancia  del 

electrodo  cuando se encuentra  presente un proceso de nucleación 127,291. 

19 
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donde A denota  la  fracción  de  núcleos  que requieren un  tiempo  de  inducción z (A= (1- 

Rp/Ro)),  y la ley de  envejecimiento  f(t).  Como se muestra  en  la  ecuación 19, es  esencial 

establecer la ley  de  envejecimiento  f(t) para el crecimiento de  las  monocapas, Wiart 

presenta  tres  funciones  de envejecimiento 2D, [27]: 

f(t)  = - e 
et -x 
T 

f ( t )  = e -x 

nucleación instantánea 2D 20 

nucleación progresiva 2D 21 

activación instantánea de una dislocación  seguida  por  muerte 

progresiva  de  sitios  de  crecimiento. 22 

De  los  resultados del análisis de los transitori'os de  corriente (figs. Id-e)  se 

determinó  que  el  crecimiento  aquí  analizado corresponde a  una  nucleación  instantánea  2D 

(ver fig. IO). Así la  función f(t) considerada  para sustituirla en la  ecuación  19  es la 

correspondiente  ecuación 20, para una nucleación  instantánea 2D. Así sustituyendo  20  en  la 

ecuación 19 se  tiene: 

23 

Esta  ecuación  describe una respuesta  en  el  diagrama  complejo  de  impedancia  de  un 



sido  asignada  a  la  propagación  de  dislocaciones  sobre  una  distancia  finita,  mientras  que  la 

característica  inductiva  refleja  esencialmente  la  baja  velocidad  de  desorción  de  especies 

adsorbidas, lo cual  permite  la  propagación  de  las  dislocaciones  sobre  una  distancia 

considerable  al  incrementarse el sobrepotencial. 

En las  figuras 11 se  presentan  los  diagramas  de  impedancia,  simulados  por  la  Ec. 

23,  así  como  los  diagramas  de  impedancia  experimentales,  a los cuales  se  les  ha  sustraído  la 

contribución  de  la  resistencia  de  la  solución (Rs), la  inductancia de conectores  externos (L,)  

y la  carga  de  la  doble  capa  representada  por  CPE. 

Es importante  mencionar  que el ajuste de los  datos  experimentales  a  través  de  la 

ecuación  23,  se  realiza  mediante el programa  Mathematica. Los valores  iniciales 

alimentados  para  el  ajuste  son los estimados  a  través del circuito  equivalente  (tabla 6) para 

Ro, Rt, y R,. La  constante de tiempo z, se calcula  mediante  la  ecuación: z = 1/c0,,,~~ , donde 

U I , , , ~ ~ .  es  la  frecuencia  angular en el máximo del bucle  capacitivo, z está  relacionada  con  la 

propagación de las  dislocaciones.  Por  otra  parte zl,, es  calculada  a  partir  de  la  misma 

ecuación  utilizada  para z, pero para el máximo de frecuencia  del  bucle  inductivo,  este 

tiempo  de  inducción  incluye  el  tiempo  de  relajación  de  nucleación y todos  los  posibles 

eventos  de  retraso  tales  como la desorción  de  especies  adsorbidas. El valor de estas 

constantes  de  tiempo,  obtenidas  como se describe  arriba, son alimentadas  como  primera 

aproximación en la ecuación 23” 
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De la simulación  se  obtienen  los  valores  de las constantes  de  tiempo y el valor  de 

A, que  mejor  ajustan  los  datos  experimentales,  en la tabla I 1 se  presentan  estos  valores así 

obtenidos. 

i 

&" 
R 

400- 

o 200 400 600 800 lo00 1200 
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Fig. 11 Diagramas de impedancia en  plano complejo, correspondientes  a  la  nucleación. Los 
resultados experimentales (marcadores) se ajustaron  por la ecuación 22. (---) simulación. El 
potencial impuesto al electrodo fue diferente: 0.014 V(*), 0.0115 V (m), 0.020 V. (A); (---), el 
valor  de los parámetros de simulación se reportan  en  la tabla 11. 
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Tabla 11. Valores obtenidos mediante  la  ecuación 22 de Wiart, que mejor simulan los 
espectros de impedancia experimentales,  correspondientes  al  proceso de electrocristalización 
de plata. 

/vs.SCE -0.020 -0.015 -0.014 -0.012 

RP (a) 
Rt (a) 

0.63  370  710 91 0 

1.5 296 700 599 

1, 

0.03 0.04 0. 13 0.07 z 

3.3 0.80 8.1 9.7 TI1 

0.70 0.52 0.49 0.21 

I 

! 

De los resultados  obtenidos,  es importante mencionar que  en  nuestro  caso se 

encontró  la  presencia del bucle  capacitivo  e inductivo en el mismo  intervalo  de  bajas 

frecuencias (200 a 0.01 Hz, Fig.11). Por otra parte  en la tabla 11, se observa  que la 

constante  de  tiempo  asociada  a  todos  los posibles eventos de retardo (z,,), decrece 

considerablemente  cuando el sobrepotencial aplicado es más negativo. Esto significa  que la 

desorción  de  especies  depende  del potencial del  electrodo, para sobrepotenciales  más 

negativos es más  rápida la desorción.  La adsorción-desorción podria deberse al electrolito 

soperte  (amoniaco) 6 a la especie electroactiva. Asimismo z, presenta la  tendencia a 

decrecer  con el sobrepotencial aplicado, el comportamiento de esta  constante  de  tiempo 

indica  que  la  propagación de las dislocaciones es más rápida  a  potenciales  más  negativos. 

Asimismo  se  observa  que z << zl, para todos los casos.  Esta  relación ha sido  reportada, 

donde z, es hasta  tres  órdenes  de magnitud mayor que z 128,291, este  hecho  se  ha 

interpretado  como una baja desorción de  especies  adsorbidas.  Para  nuestro  caso, los 
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resultados  anteriores demuestran que el proceso de desorción, crecimiento y propagación  de 

las dislocaciones  están asociados de  manera importante. 

Respecto a los valores de A, fracción de núcleos que requiere un  tiempo  de 

inducción z, obtenidos a partir de la simulación, están  de acuerdo con z,, conforme z, 

decrece, a potenciales  más negativos, 2 se incrementa (tabla 11). El hecho que se  presente 

una  relajación  del  electrodo, debido a la desorción de ulna especie química,  significa que 

éste  se  encuentra  más dispuesto para la nucleación, por lo que la fracción de  núcleos 

dispuestos a propagarse  en  los sitios disponibles aumenta. 

Asimismo  en  la  tabla 11 se observa que R, y Rt, para el proceso de  nucleación y 

crecimiento  en  medio amoniacal son  muy grandes, en el intervalo de  sobrepotencial  de 

-0.012 a -0.015 V. Pero para el sobrepotencial es  de -0.02 V, tanto de  Rp corno R,, son 

muy  similares a los reportados para estudios de electrocristalización de  plata en  medio  de 

nitratos [27-291. 

Considerando la magnitud  de los valores correspondientes a Rp,  parámetro 

relacionado directamente  con  la resistencia de la película formada, llama  la  atención  que el 

parámetro 2, (constante  de tiempo asociada a todos los posibles eventos  de retardo), 

presente un  comportamiento similar al de  Rp  con el  sosbrepotencial. Ambos  parámetros 

presentan mayor  magnitud  de  sus valores para sobrepotenciales < -0.02 V y justo a -0.02 V 

muestran  un  cambio drástico de magnitud. Este comportamiento, indica que  la Rp, está 
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afectada  por  la  presencia  de  especies adsorbidas. Conforme  la  desorción  de  especies  se  hace 

más rápida (z, disminuye) Rp toma valores más  típicos de resistencia,  similares  a los 

reportados  para el crecimiento  de películas metálicas [4,27-291. Asimismo, para el  caso de 

Rt,, es evidente  que  también  es  afectado por la presencia  de  especies  adsorbidas  dado  que 

muestra  comportamientos  similares  a  Rp, con el sobrepotencial y  también  para un 

determinado  sobrepotencial  presenta un valor  típico. 

El análisis  de  los  resultados  de  impedancia  mediante  el  modelo de Wiart,  permitió 

identificar  diferentes  etapas  que se llevan a cabo de  manera  simultánea  en la descarga  del 

ión  metálico  al  sustrato para formar los núcleos  metálicos.  Estas  etapas son Rt,, Rp 

(resistencia  al  paso  de  corriente  de la película formada),  fracción  de  núcleos  que  crecen (A). 

así como  la  propagación  de  núcleos y desorción de  especies presentes en la superficie  del 

electrodo.  Todos  estos  eventos  tienen una relación directa  con el potencial del electrodo, 

modificaciones del sobrepotencial permitieron diferenciar la contribución  de  cada uno. 

5.5. CONCLUSI~N 

Los estudios  realizados al imponer pulsos  de potencial al disco de plata a 2000 rpm, 

en  una  solución  de 0.1 M Ag(NH3)2+ 1.6 M NH3, 1M KNO3 pH= 1 1, permiten  describir  el 

comportamiento del sistema Ag0/Ag(NH3)2+ con el tiempo.  La  curva j-q muestra 

claramente  dos  zonas  importantes: una independiente del tiempo,  donde  se  define  el control 

cinético  del  proceso y la otra  que  es  furtemente  dependiente  del  tiempo Así la curva j-q 
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permite  identificar  las  condiciones  de  estado  estacionario  estrictamente. Por otra  parte  el 

análisis de  los  transitorios  potenciostáticos,  establece  que  el  depósito  de  plata  del  sistema 

Ag"/Ag(NH3)2+ , sigue  la ley de  crecimiento instantáneo 2D.  Con  esta  información  es 

posible  definir  la  función f(t) necesaria para aplicar  el modelo de  crecimiento  de  núcleos 

propuesto  por Wiart. 

Las  contribuciones  de  procesos  acoplados a la nudeación y crecimiento,  tales  como 

resistencia  de la solución,  inductancia por contactos  externos y contribución  de la carga  de 

la  doble  capa  fueron  identificados  mediante  el  uso de un circuito  equivalente.  Dicho 

circuito  ajusta  los  diagramas  experimentales  de impedancia. Mediante el valor de los 

elementos  de  que  lo  componen,  fue  posible  sustraer  las  contribuciones  antes  mencionadas, 

a los  datos de impedancia  experimentales y se obtuvo la impedancia  del  electrodo 

correspondiente al proceso  de  nucleación y crecimiento.  Se  evaluaron  la R,, y Rp necesarias 

para  simular  los  diagramas teóricos de  impedancia  correspondientes al sistema 

Ag"/Ag(NH3)2+, bajo  las  condiciones de trabajo  antes  mencionadas. 

Con los valores de lit, obtenidos, a partir del circuito  equivalente,  de  cada  sistema se 

estimaron  los  parámetros  io, k" y los  coeficientes  de  transferencia de carga.  En la literatura  se 

reporta  que  para  valores  de io del  orden  de 1 a 10 A/cm2, se  considera  que  la  reacción 

electroquímica  del  electrodo  es  rápida,  mientras que para  valores  del  orden de pA/cm2, se 

considera que  la reacción  es lenta, todo  esto es válido para un  sistema en donde  están 

presentes  el  par  oxidante/reductor,  correspondientes a especies  solubles [3 1,321. Para la 

reducción de plata  se  tiene un sistema  en  donde  la  especie  oxidada  está en solución y la 
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especie  reducida  se  encuentra  como  fase pura en la interface. A  pesar de esta  diferencia,  los 

criterios  para  identificar la rapidez de  la  reacción podrían ser los  mismos,  asi  para la 

reducción de plata  se  ha  evaluado io del orden de mA/ cm2,  indicando  con  esto  que  la 

reacción  del  electrodo  es  semirápida. 

Para el estudio de electrocristalización el modelo utilizado permite  definir  que el 

mecanismo de propagación  de dislocaciones de plata está  en  competencia  con  la  desorción 

de  especies  presentes  en  la  superficie  del  electrodo (pej. NH3 or Ag(NH3)2'), además  este 

mecanismo es dependiente  del potencial aplicado. Por otra  parte, al comparar  las  constantes 

de tiempo  de  los  resultados  obtenidos con los  reportados  en  al literatura (depósitos de plata 

en  soluciones  acuosas  de nitratos) [27-291, se  observa  que los obtenidos en este  trabajo,  son 

menores,  lo  cual significa que la relajación  de  la superficie de  plata  en el medio  amoniacal 

es  más  rápida,  es  decir  que  la  etapa  de desorción ya  sea  de NH3 ó Ag(NH3)Z' es  más  rápida 

que  la desorción  de  otras  especies  como  iones N03- ó moléculas de  agua. 

El  estudio de impedancia aquí presentado permitió evaluar los tiempos  de  la  relajación 

de la superficie y crecimiento de núcleos en la electrocristalización de  plata en medio 

amoniacal.  Estos  parámetros no habían sido accesibles mediante  las  otras  técnicas 

electroquímicas  utilizadas  para el estudio  de  electrocristalización. [ 1 3,14,30]. 
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6. CONCLUSIONES GENERALES 

El  proceso  de  electrocristalización  puede resumirse de  manera  siguiente: 

l .  Difusión del ion  metálico  desde  le  seno de  la  solución a l  sustrato 

2. Adsorción de especies  químicas  sobre  la  superficie  del lelectrodo 

3. Transferencia  de  carga. 

4. Difusión  sobre  la  superficie  del electrodo de adátomos 

5. Formación  de  grupos  de  átomos (cluster) 

6. Crecimiento de núcleos. 

Cada  una  de la etapas  anteriores,  tienen  la particularidad de manifestarse en 

diferentes  tiempos, por lo  que  alguna  de  ellas,  puede  ser  más  lenta  que  otra y ser  la  etapa 

determinante de  la  velocidad  del  proceso.  La  dependencia  con el tiempo  de  cada  etapa  es la 

base  para  poder  estudiarlas y analizarlas con  alguna  técnica  electroquímica. Por esta  razón 

es importante  seleccionar la ventana  tiempo  adecuada  para poder identificarla  mediante 

algún  tipo de perturbación. 

En este  trabajo  se  ha mostrado la versatilidad de las  técnicas  electroquimicas, 

estacionarias y no-estacionarias, para identificar y caracterizar las  diferentes  etapas  del 

proceso  de  electrocristalización  en  los  sistemas  químicos  seleccionados.  Esto  ha  sido 

posible  también,  debido a que  se  modifican  de mlanera amplia  las  condiciones 
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experimentales  en las que  se llevan a cabo este tipo de  estudios.  Se ha considerado  un 

intervalo  amplio de potencial, intervalos de  concentración de la especie  electroactiva.  desde 

las  muy  diluidas  a  hasta  concentradas,  superficies del sustrato modificadas  y  tiempos de 

perturbación  cortos. 

1. Así para el electrodepósito  de plata, sobre u11 electrodo de  carbón  vítreo  a  partir  del 

sistema  de AgYz'/Etilamina y  mediante  técnicas  electroquímicas  no-estacionarias  como 

voltamperometría  de potencial de  inversión, cronopotenciometría. cronoamperometría y 

cronocoulombimetría, se mostró como cambiando el tipo de perturbación  es posible 

describir las etapas  involucradas  en el proceso. Se estableció, primeramente  de  forma 

cualitativa  mediante voltamperometría. que el electrodepósito de plata se  lleva a cabo  en 

dos  etapas, una de  ellas  está  controlada por difusión  de la especie  electroactiva. 

L a  cronoamperometría. permitió observar  que  el  depósito  de  plata se realiza  en 

condiciones de subpotencial y en  condiciones de sobrepotencial, se cuantifico  la  cantidad 

de  plata  depositada,  para las diferentes condiciones  de  depósito. Con los estudios  de 

cronopotenciometría y cronocoulombimetría  se pudo demostrar que la especie  adsorbida 

((AgY*'),d,) es la primera en reducirse y formar los primeros  núcleos  de  plata  sobre el 

carbón  vítreo. Se cuantificó l a  cantidad de especie  adsorbida y con  estos  resultados se 

demostró la hipótesis  de  que  en este sistema,  el proceso de  electrocriatalización  de plata 

está  acoplado a una etapa de adsorción de la especie electroactiva. Asimismo  se  establecib 

que la disolución de plata se lleva  a cabs mediante  dos reacciones, las cuales  dependen  de 

la  concentración superficial de  la  especie  electroactiva. 
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El  estudio  de  la  cinética  de  nucleación y crecimiento,  en  este  sistema,  resulta 

imposible  mediante la aplicación de los  modelos  clásicos,  debido a la  presencia de  la  etapa 

de  adsorción.  Pero  una  vez  cuantificada  la  especie  adsorbida es posible  considerar  algún 

modelo  para  analizar y describir  la  nucleación y crecimiento  de  plata  en  medio  de 

etilamina.  Una  posible  metodología  es la propuesta por Bosco ó Lorenz [ 1,2] donde  se 

considera  la  etapa  de  adsorción (cantidad de  especie  adsorbida) y además  se  toma  en  cuenta 

la  identidad  de  esta  especie  (especie  cargada  negativa o positivamente, ó neutra).  Dado  que 

el objetivo, en este  capítulo  fue  identificar,  mediante  técnicas  electroquímicas, de  manera 

cuali y cuantitativa, la etapa  de  adsoción  acoplada  a la electrocristalización, no se  realizó  el 

estudio  cinético de nucleación y crecimiento  de  plata.  Queda  como una perspectiva  de 

trabajos  futuros. 

2. Los estudio  de  electrocristalización,  generalmente  reportan  un  sólo  tipo  de  crecimiento, 

3D el  cual  presenta  una  etapa  limitante  típica (difusión de  la  especie  electroactiva),  del 

sistema  en  estudio. En este  trabajo,  a partir del  sistema  de Ag(I)/ amoniacal,  electrodo  de 

carbón  vítreo y mediante  las  técnicas  electroquímicas de voltamperometría y 

cronoamperometría,  se  mostró  que el mecanismo  de  electrocristalización  depende de las 

condiciones de potencial  impuestas  al  electrodo,  para  cuando la concentración de  la  especie 

electroactiva es constante. Para potenciales  menos  negativos los primeros  núcleos  de  plata, 

se  forman  sobre  el  electrodo de carbón vítreo, a  potenciales  más  negativos  los  núcleos  se 

forman  sobre la plata  recién  depositada. Por otra parte., también  se  observó  que el tipo 

nucleación y crecimiento  depende  de la concentracion de la especie  electroactiva,  para 
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cuando  las  condiciones de potencial impuestas al electrodo se mantienen  en un cierto 

intervalo de potencial. 

Cabe  señalar  que los tiempos del pulso de potencial en los que  se  realizaron  estos 

experimentos,  son  cortos (de 2 a 5 S), en la literatura se reportan  tiempos de pulso  mucho 

mayores.  Estas  condiciones posiblemente, son las que  permiten  observar  de  manera 

sistemática  el  crecimiento  desde los estados  iniciales  de  nucleación,  hasta  detectar los 

cambios  de  crecimiento y nucleación (transiciones). Resultados  similares  a los nuestros. no 

han  sido  reportados en otros trabajos. Asimismo  imagenes  de AFM. a nivel microscópico 

mostraron  que el aspecto del depósito depende de la concentración de  la  especie 

clectroactiva. 

El hecho  de  estudiar el mecanismo de electrocristalización  variando  sea la 

concentración de Ag(I), ó el potencial aplicado permite obtener resultados más cercanos  a 

los sistemas  reales  y de esta manera poder plantear estrategias yio metodologías  para 

realizar  depósitos  masivos,  en los cuales  se controle la morfología del depósito por 

e,jemplo, como lo sugiere Winand [ 3 ] ,  en sus estudios  de  depósitos  masivos  basados  en 

estudios  previos  de  electrocristalización  de zinc, níquel y cobre. O bien utilizar los estudios 

de electrocristalizacion  para el desarrollo de nuevos materiales  como las nanopartículas. 

3 04 



3. A pesar  de  que  en  la  literatura  se  reportan  muchos  estudios  de  electrocristalización,  en 

muy  pocos  de  ellos, se considera la influencia  del  estado  de  la  superficie  del  sustrato 

policristalino ó amorfo.  En  este  trabajo  considerando  electrodos de carbón, los cuales  se 

modifican  de  manera  diferente  mediante tratamientaos de  pulido  sea  mecánico o 

electroquímico, se demostró  que el proceso de electrocristalización muestra  una  marcada 

dependencia  de  los  parámetros cinéticos de  nucleación,  tales  como la velocidad  de 

nucleación  y  sitios  activos,  con la rugosidad que presenta el  sustrato.  Esta  dependencia 

refleja  que  existe  una  interacción  importante  “núcleo-sustrato”  para  que  se  efectúe el 

proceso  de  electrocristalización. La velocidad de nucleación  y  sitios  activos se incrementan 

conforme la rugosidad del sustrato  aumenta. Esto permite asociar de manera  indirecta,  que 

a  mayor  rugosidad  mayor afinidad presenta  el núcleo para  desarrollarse  sobre el sustrato 

~41. 

Por  otra  parte,  es  de uso común  que  los  sustratos reciban un tratamiento  previo  de 

limpieza,  tales  como el pulido  mecánico ó bien pulido  electroquímico.  Con  respecto  al 

pulido  mecánico,  se ha argumentado  que  este  tipo de limpieza  altera la superficie  del 

sustrato  por  la  presencia de óxidos  térmicamente  formados,  debido  a  la  fricción  provocada 

por el pulido  mismo. Por los resultados aquí reportados, se  propone  que la generación  de 

óxidos  debido  a la fricción  del  pulido,  modifican la superficie  del  sustrato por lo que  se 

altera  la  interacción  “núcleo-sustrato”, lo cual se ve reflejado en  que  la  reducción  de  plata 

se lleve  a  cabo en condiciones  de potencial más negativos. 
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Por  otra parte, se  reporta que los pulidos electroquímicos. tienen un efecto 

“activador”  sobre el sustrato. Respecto a esto, se mostró que  este  efecto  “activador” 

consiste  en  remover  posiblemente los óxidos, ya sea  térmicamente ó electroquímicamente 

formados.  Además  en nuestro caso, no se forman  especies  químicas  sobre  la  superficie  del 

electrodo (azul  de Prusia). como productos del tratamiento electroquimico,  las  cuales sean 

las responsables de este  efecto activador, como se reporta en  algunos  trabajos [5-71. 

Asimismo,  un  estudio  de  AFM, reveló que la rugosidad del sustrato  se modifica de manera 

significativa  mediante el pulido electroquimico. Este hecho se refleja en  el  desplazamiento 

de  potencial de la reacción catódica (se requiere un potencial menor para que  ocurra la 

reacción de reducción  de plata sobre carbón vítreo). 

Es importante mencionar que a partir del estudio de la influencia del estado 

superficial  del  sustrato,  en la electrocristalización, se puso de manifiesto la existencia de 

interacciones  núcleo-sustrato,  de  manera cualitativa y asociada  indirectamente al grado de 

rugosidad  del  electrodo.  Estas interacciones se han  relacionado  con la disponibilidad  que 

presenta  la  superficie  del sustrato por el núcleo, para que este se desarrolle. Lo anterior  es 

sólo una hipótesis. Para poder demostrar de manera clara  estos  argumentos,  hace  falta 

obtener más información  con otro tipo de  sustratos y otros  sistemas  químicos, así como  de 

técnicas  espectroscopicas acopladas a los estudios  electroquímicos, que proporcionen 

información  más  cuantitativa y que muestren la posibilidad de asociar y dar  una 

interpretación m a s  física  de los parametros cineticos de crecimiento,  obtenidos  mediante el 

anhlisis de 10s transitorios  de corriente, con la interacción núcleo-sustrato. Asimismo es 



influencia del estado físico del sustrato sobre el mecanismo  de crecimiento y nucleación, tal 

como  lo  proponen LMilchev y Lorenz [4,8] en sus  trabajos  de  formación  de  películas 

delgadas  en  diferentes  tipos  de sustratos. en los cuales tratan de asociar el tipo  de 

crecimiento  con  la  matriz inicial que presenta el sustrato. 

4. En este  trabajo  fue posible estudiar la cinética  de reacción del electrodo  para  sistema 

Ag(NH3)2+/Ago/amoniacal, utilizando técnicas estacionarias de  corriente  directa 

(voltamperometría y cronoamperometría) y corriente alterna (impedancia  electroquímica) 

separando  las  diferentes contribuciones a la impedancia total del electrodo,  mediante  el 

programa  de  Boukamp “Equivcrt”, utilizando el método  de  sustracción  de  elementos 

asociados al circuito equivalente, que representa la impedancia de  los  datos  experimentales. 

Esto permitió evaluar la resistencia de transferencia de carga (R& así  como identificar los 

elementos  eléctricos asociados al proceso de electrocristalización como  son  la  resistencia 

(Rp) y capacitancia del depósito formado. Con los valores de R,, se estimó  la  corriente  de 

intercambio y los  demás parámetros cinéticos con lo que se  determinó que la reacción del 

electrodo  para el par Ag(NH3)2+/Ago en  medio amoniacal es  semirápida,  hecho  que  está de 

acuerdo  con  algunos resultados reportados en la literatura para sistemas  similares [9- 1 1 1. 

Por  otra parte. mediante el modelo propuesto por Wiart, para el análisis del proceso 

de  electrocristalización,  se determinaron la constante de tiempo  asociada  a la etapa  de 

relajamiento de la superficie del electrodo debida a la desorción de especies  adsobidas 

(posiblemente Ag(NH3)2+ ó NH3) y la constante de tiempo relacionada con  la propagación 

307 



de las dislocaciones, así como la fracción  de  núcleos  que requieren un tiempo  de  inducción 

o relajamiento. 

El hecho  de poder tener acceso a parámetros como los obtenidos  a  través del 

modelo  para la electrocristalización así como  determinar l a  cinética de la reacción. en un 

proceso  de  electrodepósito, no había sido posible para  este tipo de  sistemas,  donde el ion 

metálico se encuentra  complejado.  Esto  demuestra la importancia  de la ventana de tiempo 

de la impedancia  electroquímica, para poder separar etapas  acopladas y permitir  evaluarlas 

mediante  diferentes metodologias. como lo son los circuitos  equivalentes o bien a  través del 

análisis algebraic0  (funcion  de transferencia). 

Es importante mencionar que,  en  el capítulo 3, se reportaron parámetros  cineticos  de 

electrocristalización  asociados  al crecimiento y nucleación, obtenidos a través  del  análisis 

de los transitorios  de  corriente  en estado no-estacionario. Estos  resultados se obtuvieron en 

el sistema xAg(NH3)2'/ Carbón Vítreo, amoniacal. donde x representa  diferentes 

concentraciones  del ion complejado de plata. Por otra parte el  proceso de 

electrocristalización  analizado por el modelo de Wiart, se realizó en  el  sistema Ag(NH&+/ 

Ago, amoniacal. De todo  esto  surge la pregunta: ¿Qué relación existe  entre la velocidad  de 

nucleation, número de sitios activos y nhmero de sitios nucleados con las constantes  de 

tiempo,  resistencia,  inductancia,  capacitancia de la pelicula  formada y la fracción  de 

núcleos  que  requieren  un  tiempo de inducción, obtenidas  mediante el análisis de los 

diagramas  de  impedancia? 
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En  realidad no se  pueden asociar directamente,  debido a que el sistema es diferente, 

a pesar de  que'  la especie  electroactiva y el  medio  electrolítico  es  el  mismo,  el  sustrato  es 

diferente.  Para  el  caso  de  un  electrodo  de Ago, el  sistema  está  representado por el equilibrio 

entre Ag(NH3)2+/ Ago, lo que permitió la posibilidad de  estudiar la cinética  de  reacción al 

electrodo y la  cinética del proceso de  electrocristalización  (etapas 3-5 ver fig. 1 Cap. 1 )  y. 

sobre  una  matriz ya establecida por el sustrato  de la misma  naturaleza  que el metal a 

depositar.  Así  mismo la técnica utilizada para  estudiar  este  sistema  fue la impedancia 

electroquímica. El tipo  de  perturbación  (barrido  de  frecuencias)  permite  separar,  las  etapas 

que  se  manifiestan a diferentes  tiempos. 

Para  el  sistema Ag(NH3)2+/ Carbón Vítreo, se presenta una situación  diferente,  para 

formar  los  primeros  núcleos  de  plata  sobre el carb6n  vítreo es necesario  imponer 

condiciones de potencial  diferentes  (sobrepotencial  de  electrocristalización).  Debido al tipo 

de  perturbación  impuesta  (pulsos de potencial), la respuesta obtenida en corriente  se  asocia 

a l a  difusión  del  ion  hacia  el  seno  de la interface y al crecimiento  de  los  núcleos  (etapas  1,2 

y 7 fig. 1 cap 1). 

Así para  poder  estudiar  las  etapas 3-6 mostradas  en  la  figura 1 del  capítulo 1 en el 

sistema Ag(NH3)2'/ Carbón Vítreo, es  necesario  establecer  condiciones  experimentales mas 

específicas y sobre  todo  asegurar  que  el  sistema  se  encuentra en estado  estacionario. 
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En muy  pocos  estudios  de electrocristalización se ha logrado mostrar de 111anera 

sistemática  el  efecto  de las condiciones experimentales en  las  diferentes  etapas del proceso. 

Este  estudio  abre  dos  caminos muy importantes dentro  de los estudios de 

electrocristalización,  desde  el punto de  vista  fundamental y aplicado.  En  la  primera se 

presenta la necesidad  de  comprobar el límite de validez de las  teorías  de  nucleación y 

crecimiento,  relacionadas  a las diferentes caracteristicas del sustrato  en el cual  se  lleva 

acabo  el  depósito,  abriendo la discusión a propósito del tipo  de  sitios  activos  que se 

presentan en los diferentes  sustratos. 

Desde el punto de vista aplicado, es necesario establecer una relación  entre las 

etapas  limitantes  de  electrocristalización  (adsorción, difusión de la especie  electroactivas 

hacia el electrodo.  tipos de crecimiento)  con  las  propiedades  macroscopicas del depósito. 

De  esta  manera  será posible tener  elementos de control de las propiedades  fisicoquimicas 

de los electrodepósitos. 
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En  este  anexo  se  presentan  los  cálculos  correspondientes  a  los  equilibrios  redox 

presentes en el  sistema Ag(1) / Etilamina. 

CALCULO DEL POTENCIAL  CONDICIONAL  PARA  EL  EQUILIBRIO 

AgY,' I Ago 

Se  consideran  las  reacciones  siguientes: 

Reacción  redox: AgY' + e- P Ago + 2Y con  potencial  condicional 

donde  Y = C ~ H S N H ~  (Etilamina) E"' es el  potencial  estándar  condicional 

Equilibrio  ácido/base: 

HY' + Y+ H+ K, = - = 2.3 1x10"' [H" 
[ H'Y'] 

donde HY' = C2HsNH3+ 

una  representación  lineal del equilibrio  ácido/base demulestra que : 

HY + K 

" pH 

10.63 

1 

2 

para pH < 10.63 predomina  HY+,  para pH > 10.63 predomina  Y 
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Reacción de comple.jación: 

Ag + + 2Y + AgY2' 

la reacción  Redox: 

3 

4 

donde E* = 0.799 / V vs. ENH 

Un  potencial  condicional  se  define  cuando  en  una reacción redox,  el potencial 

relacionado  con el sistema  esta  afectado por la  concentración de todas  las  especies  químicas 

que  toman  parte en la expresión  que  define  al  potencial. Para calcular  el potencial 

condicional,  de  la  reacción 1 es necesario calcular el potencial estándar  condicional (E"') 

se considera: de la expresión  de la constante de la reacción de  complejación : 

u = Kf [Ag'] 
AgY,' 
[u]? 

sustituyendo, la igualdad obtenida, en 1 y desarrollando el logaritmo : 

E 1 E' + 0.06 log Kf+ 0.06 log [Ago] 

S 

comparando el término  subrayado  con l a  expresion del potencial de la reacción 4. se  tiene: 

E" E' + 0.06  log Kv 7 

6 

resolviendo la ecuacion 7 para E' y sustituyendo los valores correspondientes se tiene  que 
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E'= 0.358 / V vs. ENH 8 

tomando  en  cuenta la reacción de complejación 3 y para las condiciones  químicas 

experimentales: 

[Ag'] = M, 

[Y] = lo"* M, 

considerando  la  estequiometría  de  la reacción: 

p i l i b r e  = 8x10-3 M 

[AgY,'] = M, 

sustituyendo  estos valores y el valor de E'( 8) en la expresión del potencial de la  reacción 1 

se  obtiene el valor de potencial condicional del sistema Ag&+ / Ago 

[ 1 o-'] 
[ 8x10-']2 

E = 0.358 + 0.06 log = 0.43 / V VS. EKH ó E 0.177 / V VS. ESC 9 
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Calculo  del  potencial  condicional  para el equilibrio Ag(OH),/ Ago 

Reacción  redox Ag(OH), + Ago + OH- E = E" + 0.06 log I/[OH-] 10 

Equilibrio de solubilidad Ag(OH), + Ag+ + OH- Kps = [Ag'] [OH-] = 1.9% 1(YX 11 

del  cual se obtiene: 

[OH-] = Kps/ [Ag+] 12 

sustituyendo 12 en la expresión del potencial de la ecuación 10 y  desarrollando el logaritmo 

se  obtiene : 

E = E" - 0.06 log Kps + 0.06 log [Ag'] 13 

comparando la ecuación 13 con la ecuación 4 se observa  que: 

E" = E" - 0.06 log K ~ s  14 

tal que  E' = 0.337 /V vs. ENH 15 

para ell valor de pH =11, que es el valor impuestas en el sistema  químico. pOH = 3, 

sustituyendo  estos  valores y el valor de E" en la expresión del potencial de  la  ecuación 10, 

se obtiene: 

E = 0.337 + 0.06 log (1/[10"]) 16 
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Para el electrodepósito de plata a partir de baños amoniacales  con  diferente 

concentración  de Ag(1) en el intervalo de M a 0.3 M, el estudio  termodinámico 

demostró  que  la especie electroactiva en todos los sistema,s es siempre Ag(NH3)2+. 

Ag' + e- d Ago 

E = EAgiiAgo + 0.06 log[Ag':I 

donde E= E'A~+/A~ = 0.56 V vs. ESC 

la  reacción  de  complejación  de  plata  en el baño amoniacal 'es : 

Ag' + 2NH3 e Ag(NH3)2+ 

donde Kf es la  constante de complejación. 
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Por lo  tanto la reacción electroquímica  en baño amoniacal del depósito de plata  es: 

E = E" NI I ) I  1 Ag" - 0.12 log[NH,] + 0.06 log [Ag(NH,),] 6 

E es el potencial de equilibrio del sistema Ag(NH;)Z'I Ago y es el potencial 

normal condicional,  el  cual  se  calcula, en nuestras  condiciones  experimentales.  mediante 

las  ecuaciones 2 y 4, sustituyendo  en la ecuación 6, lo que da por resultado: 

E 0 = 0.56 - 0.06 log Kt-= 0.135 V VS. ESC 
A g ( N H ; ) ;  !Ag" 

7 

de  las  ecuaciones 6 y 7 ,  la expresión del potencial de equilibrio  para el electrodepósito de 

plata  en  el  baño  anloniacal,  donde la [NH3] = 1.6 M, está  expresado  en  función de la 

concentración  de Ag(1): 

8 
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I. VOLTAMPEROMETK~A 

1.1 CONSIDERACIONES GENERALES 

Cuando  se  emplea  la  voltamperometría  cíclica par,a estudiar un sistema  por  primera 

vez,  típicamente se inicia  con un estudio  cualitativo,  graficando  voltamperogramas a 

diferentes  velocidades de barrido (v VIS o mV/s),  sobre un intervalo  dado  de  potencial.  La 

finalidad  de  estas  pruebas es el  de  identificar  los  diferentes  procesos  catódicos y anódicos 

controlados ó limitados  por la difusión  de l a  especie  electroactiva,  adsorción de  especies 

químicas y reacciones  químicas  acopladas,  posteriores o anteriores a la transferencia de 

carga.  Mediante  el  análisis  gráfico  de  potenciales y corrientes  de  pico,  anódico y catódico 

(Ep,  Ip), en función  de  la  velocidad  de  barrido  se  caracteriza, de manera  cualitativa,  el 

comportamiento  del  sistema a través  de  criterios  de  diagnóstico  [1,2].  Con  la  finalidad  de 

mostrar  como  cambian los perfiles  de  concentración,  las  corrientes y las respuestas 

asociadas  a  ellos,  cuando  se  utiliza  esta  técnica a continuación  se  presenta  una  breve 

explicación,  para un proceso  sencillo  de  transferencia  de  carga,  donde  las  especies son 

solubles. 

Considerando un sistema  donde se encuentra  presente  sólo  la  especie  oxidada 

soluble Ox el  proceso  electroquímico se describe  como 

Ox + ne- & R 
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Perturbando el sistema variando el potencial linealmente  con  el  tiempo,  se  tiene  para 

velocidades bajas de barrido v. que los voltarnperogramas presentan, en la respuesta de 

corriente una meseta  de  corriente constante. Conforme la velocidad de barrido se 

incrementa se  va dibujando un pico de corriente. Esto cambios se deben,  para las bajas 

velocidades  de barrido, a  que la concentración de Ox a una cierta  distancia  del  electrodo  se 

mantiene  uniforme por convección natural (condiciones  de  estado  estacionario). Por otro 

lado,  dentro de la región más próxima al electrodo,  llamada  capa de difusión de Nernst, los 

gradientes de concentración son esencialmente lineales, la relación C: / C., , si  la reacción 

es  reversible,  se da por l a  ecuación  de Nernst y conforme el potencial se hace más negativo 

la concentración superficial del reactivo decrece progresivamente, el gradiente  de 

concentración  aumenta y la corriente incrementa. Eventualmente la concentración 

superficial  del reactivo tiende a  cero y el perfil de concentración de estado  estacionario no 

puede  cambiar  tanto,  entonces la corriente llega a un valor de meseta. 

Por otra parte cuando la velocidad de barrido se incrementa  la  capa  de  difusión no 

tiene  suficiente  tiempo  para rela-jarse a su estado de equilibrio y los perfiles de 

concentracion ya no son lineales.  Conforme el potencial alcanza el valor donde se reduce 

Ox, la concentración  superficial decrece de su valor en el seno de la solución  para  satisfacer 

la ecuación de Nernst y se establece un gradiente  de  concentración. Como resultado  se  tiene 

una  corriente  proporcional a este gradiente que  fluye  en el circuito externo. El gradiente no 

permanece  constante. se inicia una relajación debido a la difusión, Sin embargo al mismo 

tiempo el potencial del  electrodo  esta  todavía cambiando y por lo tanto la  concentración 
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superficial  de Ox disminuye  hasta que llega  a  cero.  Para  cualquier  potencial el gradiente de 

potencial  en  la  superficie  es  más grande que  para el caso  de  estado  estacionario  y  por lo 

tanto  la  corriente  es  mayor. Una vez que la concentra.ción superficial  llega a cero,  el 

gradiente de concentración  decrece  debido a efectos  de relajación, de  aquí  que  el flujo de 

corriente  disminuya.  Considerando  el  comportamiento  total,  la  repuesta  que  se  obtiene 

corriente-potencial,  para  velocidades  altas  de  barrido,  es un pico. Así los  gradiente de 

concentración y las  corriente se incrementan  conforme la velocidad de barrido,  como  un 

resultado  de la corta  escala  de tiempo del  experimento (menor relajación). 

1.2 VOLTAMPEROMETR~A Y ELECTROCRISTALIZACI~N 

Para  procesos  electroquímicos  más  complicados,  como son los procesos  de 

electrocristalización,  Fletcher  et. al [3,4] utilizan la voltamperometría  de  potenciales  de 

inversión (EL) a  velocidad  de barrido constante,  para identificarlos de manera  cualitativa. 

Este  método  consiste  en  invertir la dirección  del  barrido de potencial en el límite  catódico. 

Los potenciales de inversión,  son previos al potencial de pico de  reducción y la respuesta 

característica es que se presenta un sobrecruce de potencial (E,) así como  una  corriente 

mayor en el  barrido  inverso  que la registrada en el barrido directo.  Dicha  respuesta  está 

asociada al estado inicial de  formación  de los primeiros núcleos en  el proceso de 

electrocristalización. 

El  análisis  de  la  formulación  matemática [3-5] que  describe la aparición de un 

máximo  de  corriente  en  la  respuesta  voltamperometrica  cuando  esta  presente un proceso  de 
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electrocristalización.  depende de si las velocidades de crecimiento de los cristales  son 

función del tiempo  de  nucleación o no [3,4]. Esto lleva a considerar los siguientes  casos: 

a) Crecimiento  de cristales bajo control interfacial.- Las  velocidades de crecimiento 

de los cristales son independientes del tiempo de nucleación,  de  aqui  que el potencial de 

cruce (E,) es constante al variar el potencial de inversión.  En este caso E, se asocia al 

potenc.ia1 reversible del sistema metali ion metálico  (potencial  condicional  experimental) 

Para  este  caso se considera que la velocidad de aparición A(t) de los cristales y su 

velocidad de crecimiento  K(t), son función monótonamente positivas al incrementar el 

potencial. El radio del cristal está  dado por : 

R(a.b) = SliE;(tj dt 2 

El volumen  de los cristales hemiesféricos, antes  de que se traslapen. se obtiene por la 

ecuación  de Volterra: 

V(t)  = [A(z)[R(r.t)I3dt 
27T 
3 

S 

por otro  lado, el potencial triangular que perturba  a A(t) y K(tj  es  de la forma: 
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I vt 
E(t)/ v[21” t] 

O 

y la corriente  eléctrica  resultante  es 

o < w r  
T I  t <2T 
otro  caso 

i(t) = nFp, V’ (t) 

4 

5 

donde p,,, es la densidad del cristal depositado y V’(t)  la  velocidad de cambio  del  volumen 

total de los  cristales.  El  objetivo  es  buscar la condición del máximo de corriente en el 

intervalo de T I  t 5 2T. Mediante  la  primera y segunda  derivada  de la ecuación 3 y las 

condiciones  límite  descritas  con  más  detalle  en [3,4] se obtiene la ecuación 6: 

6 

esta  condición  garantiza un máximo  sobre el barrido inverso para  diversas  formas 

funcionales  de K(t). El sobrecruce  que  se presenta entre la corriente y el potencial (Ec), 

corresponde  al  potencial  reversible  metalhon metálico. 

b) Crecimiento  de  cristales  bajo control difusiona1.- El crecimiento  de los cristales 

es dependiente  del  tiempo  de nucleación E, E, varía al  cambiar Ex. De acuerdo  al  modelo 

matemático se predice un desplazamiento de E, catódico al aumentar  el  potencial  de 

inversicin (EL). 

325 



La  ecuación  diferencial  que  describe  a l a  difusión hemiesférica  de la concentración 

del  reactivo  hacia los nilcleos en la interface es: 

7 

la cual se puede resolver en términos de las condiciones de frontera  generalizadas  iniciales: 

C= f(r) t = O  r > R  8 

c = Cs(t) t >  r = R  Y 

donde f(r) es la distribución  de la concentración radial inicial y Cs (t)  la  variación de la 

concentración  del reactivo en el tiempo. L a  solución  obtenida vía transformada de Lapace 

es : 

donde R se considera  constante, habiendo supuesto  que Co >> pm es la densidad molar del 

cristal y Co es la concentración inicial. La  corriente  eléctrica  atribuida  al  crecimiento  del 

cristal  hemiesférico  es : 

i(t)/2nRZnF = kt. Cs(t)-kt, 
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donde 

12 

13 

E está  descrito  por la ecuación 4. Tomando  en  cuenta  las  condiciones  límite  de  difusión y 

de  balance  de  masa,  las  cuales  están  descritas  en  detalle en [3-51 se  obtiene la ecuación 14. 

N(t) = *I'(t)]-- 
T 

L 
14 

donde N(t) es el  número de cristales en el tiempo  t y el  símbolo (*) representa  convolución. 

Dado que  N(t) > O para  todo E > O, a partir de  la  ecuación 14, en  condiciones  hemiesféricas 

de  difusión  I'(t +) > O, es la condición necesaria para que I(t) presente un máximo  sobre  los 

barridos  inversos de potenc,ial en voltamperometría.  Cuando  las  reacciones  de  depósito 

están  controladas por difusión, el potencial de  sobrecnxe  se desplaza  catódicamente 

conforme Ex ( potencial  en el cual se  invierte la dirección dell barrido) es más negativo, 

debido a que C,(t) toma  valores  menores  a (21,. 
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2. CRONOAMPEROMETR~A: 

La  cronoamperometría es una técnica electroquímica  no-estacionaria  en la cual se 

aplica  un  pulso  de potencial durante un tiempo  determinado, la respuesta  obtenida  es un 

transitorio  de  corriente. El comportamiento corriente-tiempo se evalila mediante la 

ecuación  de  Cottrell: 

15 

donde A es el área del electrodo (,cm2), D es el coeficiente de difusión  (cmis), C la 

concentracibn  de la especie  en  (mol/cm3), n es el número de  cargas  intercanlbiadas. F la 

constante de Faraday  (C/mol), t el tiempo (S). 

En los estudios  de  electrodepósitos  de metales la cronoamperometría ha sido 

ampliamente  utilizada  para describir las respuestas transitorias de  corriente  asociadas al 

proceso  de  electrocristalización. 

A partir del  desarrollo  de la ecuación de Cottrell y otras aproximaciones  se  llega a 

identificar el crecimiento de la nueva fase (bidimensional o tridimensional) así como  el tipo 

de  nucleación  (instantánea o progresiva) 16-91 y también la etapa  limitante que controla el 

proceso,  que  puede ser: incorporación de adátomos a la red del sustrato,  difusión de la 

especie  electroactiva hacia la superficie  del  electrodo  (ver cap 3). A partir de los modelos 
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correspondientes y el  ajuste  a  los  datos  experimentales, es posible estimar  los  parámetros 

cinéticos,  relacionados  a  la  electrocristalización,  como son la velocidad  de  nucleación, 

número  de  sitos  activos y densidad de núcleos  depositados  (ver  cap 3). 

3. CRONOPOTENCIOMETR~A 

3.1 CONSIDERACIONES  GENERALES 

Es una  técnica  electroquímica no estacionaria,  donde  se  perturba al sistema 

mediante  un  pulso  de  corriente y se mide como  respuesta el potencial en  función  del 

tiempo.  Esta  técnica ha sido empleada  ampliamente  para el estudio y análisis  de  reacciones 

del  electrodo  basándose en la medida de los tiempos  de  transición  de  las  curvas de 

potencial-tiempo. [ 1 O- 131. 

La variación  del potencial en  función  del  tiempo  se  debe  a  un  a  cambio  en la 

concentración de  la  especie  electroactiva  en la superficie del  electrodo,  a  la  reacción  de 

transferencia de carga. reacciones químicas  acopladas o bien a  fenómenos  de 

electrocristalización. L a  solución de las  ecuaciones  de difusión lineal  permiten  calcular la 

concentración  de  la  especie electroactiva en  la superficile del  electrodo  en  función  del 

tiempo: 

2 
C(0,t) = C(0,O) + -- *di JTC +x 16 
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donde C(0,O) corresponde a la concentración inicial de la especie  electroactiva y C(0,tj 

representa la concentración  de  la  especie al electrodo al tiempo t. Para tiempos t=T: (tiempo 

de  transición) C(0-r )  = O. tal que el potencial del electrodo cambia  rápidamente  hasta un 

valor donde  ocurra  otro posible proceso electroquímico. De la ecuación  anterior se deduce 

la ecuaci6n de Sand, l a  cual asocia la corriente impuesta  i con la concentración de  la 

especie  electroactiva al electrodo: 

17 

donde D es el coeficiente de difusión (cm2/s) Co la concentración ( mol/ cm’), A la 

superficie  del  electrodo (cm’) 

3.2 ELECTROCRISTALIZACI~N 

Para estudios  de  nucleación y crecimiento mediante pulsos de corriente. Milchev y 

Montenegro han propuesto un método [ 141 El cual  se  describe  a  continuaci6n. 

Cuando una corriente constante i se aplica  a un sistema  electroquímico el 

sobrepotencial q ( t )  cambia con el tiempo y por lo tanto es necesario expresar la velocidad 

de nucleación I(tj tomando en cuenta la dependencia  con el tiempo del tamaño de los 

nucleos  críticos. Si el niunero de clusters supercrítico N(t)  se define por la expresión 

general : 
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m 

N(t) = 1, Z(n,t)dn 
k ( I )  

la velocidad  de  nucleación I(t) = dN/dt se obtiene: 

19 

donde  Z(n,t)  es la magnitud  de l a  función de  distribución, nk es  el  número de átomos  en el 

n6cleo crítico, J[nk(t), t]  es el número de núcleos críticos  formados  sobre  el  sustrato  por 

unidad de  tiempo y dnk/dt es la velocidad de  cambio del tamaño  crítico  de  los  núcleos,  este 

último  término  se  puede obtener directamente  de  la ecuaciOn de  Gibbs-Thomson: 

y está  dada  por: 

20 

21 

donde z es la carga  de  los  iones  depositados,  e es la carga  eléctrica  elemental u,, es  el 

volumen  de  un  átomo, o es la energía de  superficie  especifica  de  Gibbs de  la  vecindad  del 

núcleo-fase  matriz y a es una constante  que  depende  de la forma  geométrica  de los núcleos 

críticos. De  las ecuaciones  de 19-2 1 se puede  observar  que l a  cantidad  I(t) no coincide  con 

J[nk.t], que puede  ser  mayor o menor dependiendo  del signo de la derivada dqidt. Para el 
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a s o  de sobre wtumcih los t6minos anteriores  coinciden.  Con  el fin de  obtener 

iaforrnaciba sobre I@) es necesario conocer la relaci6n q(t). hi cualitativamente un 

rnsitorio wperimentd de q(t) se mdiza de la siguiente manera (fig. 1): 

tl th, t2 

tiempo (S) 

Figura 1. Representación  de la relación q(t) 

El incremento inicial de 7 en el intervalo [O,t,] se  debe  tanto  a  la  carga  de la doble 

capa  eléctrica  como  a la capacitancia  de  los  adátomos y se  establece un incremento  de la 

población  de  cluster  subcríticos. En el tiempo  t=  tl el sobrepotencial  alcanza un valor de qc 

y la  corriente  se  consume  para la formación  de  clusters.  Debido  a la competencia  entre la 

carga y las etapas  de  crecimiento, q llega  a un máximo  a t=  tm, el cual  decrece 

posteriormente  a un valor  crítico qc nuevamente  para  t=t2. A partir t2 la corriente se ocupa 

totalmente  para el crecimiento  de  núcleos  estables.  Regresando  a  las  ecuaciones 19-21 se 

pueden  dibujar  las  siguientes  conclusiones: 
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i)  Para tl < t < t,, 

ii)  para t, < t < t2  

iii)  para  t=tm 

tal  que la condición  de dqldt = O se  satisface. El número  total NT de  cluster  supercríticos 

obtenidos a corriente  constante  i  esta  dado por 

N, = r2 I(t)dt 
I 

22 

y puede  ser  conocida si las  funciones J[nk(t), t] y Z[nk(t), t] son  conocidas. 

Para  el  caso  de  supersaturación  constante (condiciones potenciostáticas, q = cte, nk 

= cte), las cantidades J[nk(t), t] y Z[nk(t), t]  se han determinado  considerando  que es 

necesario  un  tiempo  de inducción para establecer  el  estado  estacionario  de  la  distribución 

de  cluster  supercríticos [ 141 y/o l a  formación  de  centros  de  nucleación en la superficie  del 

electrodo [ 17-1 91. así l a  velocidad de  nucleación I es  una c,antidad dependiente  del  tiempo a 

supersaturación  constante. Bajo condiciones  galvanostátkas la situación es complicada 

porque q(t), T:[q(t), t] son en si funciones  de  tiempo y la nucleación puede  ocurrir en 

condiciones  totalmente  no-estacionarias. 

Estas  consideraciones  muestran,  en l a  práctica,  que la obtención  de  una  fórmula 

exactamente  analítica para NT es  imposible.  Por lo tanto, algunas  aproximaciones  se  han 

realizado con  el  fin  de encontrar  una  expresión  sencilla  para NT vs. i: 
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1)  El segundo tdrmino de la ecuación 19 es despreciable. se  supone  que I(t) coincide  con 

S[nk (t). t] 

2) Los efectos tie cstxlo no-cstacionario no se toman en cuenta y una ecuación  tipo  Volmer 

se utiliza para .I[n,, Í 1 ). 1 1 :  

.11n1~, t \  = 1 ~ 1  exp [-k2/q2(tj 

3) Para  resolver l a  integral de la ecuación 22 la función q2(t) se  expande  en  serie  en l a  

vecindad de q,,,. s~lponie~~clo que el sobrepotencial critico qc está  suficientenlente  cerca a q,,, 

(fiig.1) y muchos nllclcos sc i~brman en q,,,. 

4) La presencia dc /onas de concentración y sobrepotencial  alrededor de los núcleos  de 

crecimiento 110 se t o m a n  en consideracih. 

En base a tales aproximaciones Schottky y colaboradores 1151 obtuvieron: 

N.r ;'" 
mientras que I<ashci~ic\; [ 1 6  I sugere: 



el capítulo 2, para el  estudio  de electrocristalización de  plata  en  medio  acuoso  de  Etilamina, 

sin embargo; no es posible  aplicar las ecuaciones  descritas  en  este  modelo  debido  a  la  etapa 

de  adsorción  que  se  presenta  acoplada  a  las  etapas  de  nucleación y crecimiento. 

4. IMPEDANCIA ELECTROQU~MICA 

La espectroscopia de impedancia es una técnica ellectroquímica en  la  cual  se  aplica 

al  sistema  estudiado  una  perturbación  eléctrica  de  forma  sinusoidal  (potencial o corriente) 

de  pequeña  amplitud , a  distintas  frecuencias. L a  respuesta  obtenida,  también es sinusoidal 

y se  compara  con  la  perturbación para conocer la impedancia a cada  frecuencia  aplicada 

[20,2 11. 

L a  relación perturbación-respuesta expresada  como  cantidad  vectorial,  está 

determinada  por  dos  parámetros, la razón de  amplitudes  de  las  señales  de  perturbación y de 

respuesta, la cual  define  la magnitud de la impedancia (ZI , y la diferencia de fase  entre  las 

mismas,  que f i ja la dirección o ángulo  de  fase (e) del vector  impedancia 

Si se  aplica al sistema un potencial sinusoidal E= Eo sen cot, donde Eo es la 

amplitud, o es la frecuencia  angular (o=2nf, f es la frecuencia) y t= tiempo,  la  respuesta  en 

corriente,  también  sinusoidal es I= Io sen (cot + e), Io representa  su  amplitud y 0 la 

diferencia de fase  con  respecto a E. L a  magnitud  de la impedancia IZI = Eo/Io y el ángulo 

de  fase es 0 .  
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IJna  forma clc obtener información rápida de las medidas de  impedancia, así colno 

presentar  una idea gcneral del comportamiento del sistema, es  mediante  representaciones 

gráficas  de  estas Incdidas (espectros de impedancia). Las representaciones  gráficas más 

ampliamente  utilizxlas son los diagramas de Nyquist (Diagramas  en el plano  complejo) y 

los  diagramas de I3odc. Ambas representaciones aprovechan  la  característica de considerar 

a la impedancia conlo un vector. por lo clue puede manejarse como un nilmero complejo 

con  componente real (Z')  e imaginario (Z") 6 ser descrito  como  un  módulo y un ángulo de 

fase. 

Z = Z'+%"= 1Zl(cosO + i senQ) 23 

Los diagramas de Nyquist representan los datos  de  impedancia en un plano 

complejo, con su componente real a lo largo del Fie X y su componente  imaginario  en el eje 

Y. Estos  diagramas Inucstran un panorama global del comportamiento del sistema,  se  puede 

visualizar  de mancr:I rápida el tipo de arreglo que presentan los elementos  eléctricos 

asociados a dicho  ct,li~portamiento. así como qué  elemento  predomina  en una región dada 

del  espectro. 'l'ambic~~ sc p u d e  estimar la magnitud de los elementos  resistivos. 

Los  diagramas de Bode hacen uso del modulo y el ángulo de  fase  para  representas 

los datos  de impedxncia en funcicin de  la  frecuencia (f). La  representación de logjZj vs. Bog 

f y 8 vs. log folreccn la vcnt+ja dc que la frecuencia es la variable  independiente por io que 



es  posible  identificar  los  fenómenos  a bajas frecuencias y a  altas  frecuencias,  para  en 

intervalo de frecuencias  generalmente  amplio. 

Existan dos  maneras de obtener  información  de las; respuestas de  impedancia,  una es 

a  través de un análisis  algebraic0 basado en  las  ecuaciones  cinéticas  y  termodinámicas  que 

describen al proceso  estudiado y la otra es mediante  circuitos  eléctricos  equivalentes  como 

modelos  de  ajuste  a  las  medidas  de  impedancia. 

Una  forma  de  representar un fenómeno  de  transferencia  de  carga, en sistemas 

electroquímicos,  mediante  circuitos  equivalentes  es uti1:izando  un resistor  asociado  a  la 

transferencia de carga,  en paralelo con un  capacitor  relacionado  con  la  carga  de  la  doble 

capa,  ambos  elementos  están  dispuestos en serie con  un segundo  capacitor el cual 

corresponde  a  la resistencia de  la  solución.  Este  circuito se representa  como Rs(RctCc,l) y se 

muestra en  la  figura 2. Una representación en  diagramas  de  Nyquist, de este  circuito, 

muestra un semicírculo, en el  eje real corta,  a  altas  frecuencias,  el  valor  de R, y en  bajas 

frecuencias  la  intersección  corresponde  a R,, 

Figura 2. Esquema de un  circuito  equivalente que representa  un  fenómeno de transferencia de 

carga. 
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Sin  embargo no todos los procesos electroquímicos son tan  simples,  ejemplo  de  esto 

son los electl.odcpi)sitos, una representacihn mediante circuitos  equivalentes es más 

compleja, así c:omo CIC las representaciones gráficas de plano complejo y Bode. no en fácil 

visualizar  tanto ci circuito equivalente asociado al proceso como la magnitud de sus 

elementos  elkctricos. 

La obtcncion precisa de los parámetros electroquímicos  a partir de los datos  de 

impedancia. para cii;iicll1ier tipo de sistema electroquímico ha sido  ampliamente  discutida 

en  la  literatura [20-27 uno de los métodos mas empleados  es un ajuste no lineal complejo 

de los  datos  experimentales por mínimos cuadrados (CNLS de sus siglas en ingles). Aqui la 

palabra colnple.jo s c  rciiere a que se ajustan  simultáneamente  la  parte  real  e  imaginaria de la 

impedancia. l<sistcn diversos programas computacionales  comerciales  que  realizan  este 

tipo  de  ajuste, por cjcmplo "Equivalent Circuit" de Boukamp [20,22,24]. 

Para llcvar acabo el andisis mediante este programa es necesario  que se proponga 

un circuito cquiwlcl~te modclo para el sistema estudiado y de  conocer  de  manera 

aproximada los valores de l o s  clementos del circuito equivalente, los cuales son tonlados 

como  valores inici:\lcs para el ajuste. E1 algoritmo de dicho  programa se basa en encontrar 

el conjunto tic parílmetros 1' dcl circuito equivalente  (propuesto)  que  realice una 

minimizacih de la si yuiente suma ponderada: 

24 



donde Wi son los factores  de ponderación, xi y yi son las componentes real e  imaginario  de 

los valores  experimentales y las f(coi, P) son  las  componentes  predichas por el circuito 

equivalente  elegido, las cuales son función de  la frecuencia coi y el conjunto  de  elementos P 

del circuito. 

Para  comprobar que el ajuste realizado por CNLS es adecuado, se realiza un  análisis 

de  los  errores residuales, definidos por Boukamp [22,24] mediante las  siguientes 

expresiones: 

Zre, - Zre(o ) 
Are, = 

IZi I 
- 

Zimi - Zim(co ) 
Aim, = 

Izi I 

25 

26 

donde Zrei y Zimi son las componentes experimentales de la impedancia para cada 

frecuencia  angular coi ( c o i  == 27cC), Zre(oi) y Zim (coi) son las componentes  calculadas a 

partir de  los  valores  refinados  del circuito equivalente de ajuste y 1 Zi 1 es el módulo  de la 

impedancia. Si los residuales son grandes, es probable que sea  por un mal  ajuste del 

circuito  equivalente  elegido,  aunque  también  puede deberse a la presencia de  errores 

experimentales o a la inestabilidad del sistema estudiado. 
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Otra  n~anera de poder obtener el circuito equivalente,  el  cual  representa  las 

característica c.l<ctric;lh clcl clectrodo del sistema estudiado. es mediante la sustracción de 

elementos. Este ~ i ~ i ' t o d o  sc basa en suponer que un intervalo de  frecuencias  dado, 

generalrnente !4rancic. l o s  diferentes  elementos del circuito (que  representa  la  impedancia 

del  sistema) se mallilicstan en deternlinadas zonas de frecuencia. Así para las altas 

frecuencias  se  maniliesta l a  resistencia de la solución, un posible inductor  debido a las 

conexiones elCctricxs l a  capacitancia de l a  doble capa. Para frecuencias  intermedias y 

bajas generaln-~en~c sc maniliestan los elementos eléctricos correspondientes a los procesos 

faradaicos y alytln;ls etapas no-faradaicas [22.28]. La metodología se describe 

detalladamente en las rcferencias anteriores. Cabe mencionar que la ventaja  que  ofrece  este 

método es quc st: ohliene el circuito equivalente Único que  representa  a la impedancia 

experimental. ;I diícrcncia del ajuste por mínimos cuadrados, en el cual más de un circuito 

puede  representar i ; i  impedancias del sistema. L a  desventaja  que  se presenta es que. el 

procedinliento es (c~lioso y se tienc clue tener cierta habilidad y conocimiento  en  arreglo  de 

circuitos, para iden[iiicar y luego sustraer el elemento eléctrico  correspondiente. Así como 

tener una idea de l a  ~ n a y n i t u d  del valor de cada  elemento. 

Por otra parte, algunos autores han propuesto aproximaciones  analíticas  para 

obtener los par8mc1i-o:; clectroquírnicos asociados  a la impedancia del electrodo [26,29-3 I ] ,  

para  procesos de corrosi6n y estudios de electrocristalización, como  el  propuesto por Wiart 

y colaboradores, utiíiz;do cn este trabajo, dicho modelo se explica en detalle  en  el  capitulo 

5. 
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