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Abstract 

Gold disc electrodes of 10 ~m d iameter were fabricated u sing gold wires. The underpotential deposi­
Hon (upd) ofleacl on gold u ltramicroelisks was investigateel by (.'yclic voltammetry and chronoamperometry, 
using d ilute s olu tion s of Pb2

+ in 0 .2 mol dm-3 HCI0 4. The upd of Pb(O) occurs between O V and -0.4 V vs. 
SCE. The process of u n derpoten Ua l deposition is controUed by diffusion. The results of voltammetry expe­
Jiments show tha t a monolayer of lead is formed in the upd region. Thc resulls of the chron oamperometry 
experimen ts derno trate lh t Ih formation of a complete mon olayer can be related to the appear nce of a 
nonmonoton ic cun'ent- time transient. 
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Estudio electroquímico de depósitos de PB sobre 

ultramicroeleGtrodos de oro a potenciales positivos 


del potencial de reducción reversible 

de NeITlst 


Resumen 

Ultramicr electrodos de oro en forma de disco fueron consLruidos utilizando alambres de oro ele 10 

~m de diámetro . La formación de depósitos de átomos d plomo sobre la superfiCie d es tos ultramicroelec­
lrodos fu e inv stigada a pot .nciales positivos del potencial reversible de r du cción del Plom o. La formación 
de depósitos ele es te m etal ocurre entre O V Y -0,4 V vs. ESC (electrodo satura do de calomel). La formación 
de depósitos de plomo a potenci les p s itlvos del potencial de reducción se ve afectado por la concentra­
ción de Pb2 

+ en solución y es con trolado por difusión. Los resultados obtenidos por Voltamperometría cícli ­
ca y Cronoamperomelría s u gieren que en la región de potenCiales positivos al potencial de reducción de 
Nernst donde ocurren los depósitos de Plomo. una m onocapa de este es formada. Los expe rimenlos por 
Cronoamperomclria m ostraron una inflexión en la curva corrienle vs. tiempo . Esta inflexión den ota la for­
mación de u na monocapa completa de Pb . 

Palabras clave: 	 Fonnación de un deposito de plomo. ultram icroeleclrodos de oro , p o tencial de 
r ducción de Nernsl. 

Introducción 	 han Sido descritos en la litera tura [1] para expli­
car este fenómeno . En estos estudios una a ctivi ­

Los depósitos de á tomos metalicos a poten ­
dad (a¡l menor que la unidad h a s ido atribuida a la

ciales pos itivo d u poten cial de reducción de 
fa e deposita da a pot.enciales positivos del poten­

Nernst s obre s uperficies de otros m tales d istin­
cial de reducción de Nernst para explicar este 

tos a é l ha s ido 	inves tigada desde hace m ucho 
proc so. La información termodinámica más di-

años [l, 2]. Diferentes m odelos termodlnaln icos 
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recta e importante es obtenida a partir de experi­
mentos en los que el potencial q uím ico de la pri­
m era monocapa difiere considerab lemente del 
potencial de reducción de NernsL La diferencia 
entre estos potenciales denota una medid ' direc­
ta de la s energias de enlaces enLre los átom os en 
la m onocapa y los p resen les en el substra to. 

Es ta d iferen cia en tre los poten ciales quími­
cos de la primera monocapa y el potencial de re­
d u cción de Nernst es independien te de la concen­
tración del ión que e la s iendo depositado y está 
relacionada con las dife rencias en tre las funcio­
nes trab jo ede los dos m elales. Conociendo. que 
la función trabaj o ede u n m etal es la energía que 
s e requiere para r m over u n electrón del metal en 
el vacío . 

Sin em bargo otros modelos proponen que la 
carga transferida desde los a tamos de la m on ocapa 
al s ubs trato es proporcional a la diferencia en sus 
electronegatividades, estableciéndose por ende 
una correlación lineal de la Electronega tividad de 

Pauling (XM) y la [unCión trabajo del mismo metal: 

XM =0.59 - cons tanie (1) 

don de, la constante tiene un valor de 0.29 para 
metales sp y 0 ,55 para metales de transición [3 J. 

En s i, el p ro 'eso de formación de depósitos a 
potenciales positivos del potencial de redu c ión de 
Nernst es un proceso com pl ~ o. Un primer paso 
consiste en el transporte de los iones metálicos 
desde el seno de la solución hasta la superfici del 
electrodo. Un segundo paso consiste en la transfe ­
rencia de carga y finalmente la dsorción del metal 
sobre un o o más s itio de adsorción del sub trato. 
Sin embargo el proceso de adsorción puede ser pri­
mero que el proceso de transferencia de carga, si la 
fonnación de complej os entre el ion metálico y las 
moléculas d 1 medio electrolito se lleva acabo y son 
eslos compl~jos los que se adsorben antes de ocu­
nir la transfer n cja de carga [4. 5]. Estudios reali­
zados han mostr do que la naluraleza del electroli­
to de soporte y solvente influyen en el proceso de la 
formación de depósitos a pot.en ciales positivos del 
polencial de reducción de Nerns t [5 , 61 . 

Diferen tes técnicas se h an utilizado en el 
es tud io de la formación d depÓSitos de m etales 
sobre otros a pot nciales positivos del potencial 
de red ucción d Nernst debido al efecto ca talítico 
que ejerce este p roceso de modificación en los 
procesos de oxidación y reducción de pequeñas 

moléculas, las cuales son de in terés funda mental 
en el estudio d e celdas com bustib les [7 , 8J . 

A pesar de los m uchos trabajos p ublicados 
acerca del proces o de formación de dep ósitos de un 
metal a potenciales positivos del potencial de re­
d ucción de Nernst sobre otros metales distinlos, 
existen varias controvers ias en el mecanismo por el 
cual se realiza dicho proceso. No se conoce a cien­
cia cierta si los á tomos depositados en la m onocapa 
pueden tener u na carga parcial o no y s i una fase 
de dos dimensiones puede ser formada en cual­
quier estado del pro eso de formación de depósitos 
a pot n ciales positivos del potencial de reducción 
de Nernst. or ejem plo la ilÚormación que se tiene 
en la literatura de depósitos de Pb a potenCiales po­
sitivos del potencial de redu cción de Nemst sobre 
superficies de oro es bastante contradi toria [9 , 

10]. Algu nos au tores han reportado qu e el Pb no 
forma aleaciones con el oro y otros que si en la re­
gión de formación d depósitos de Pb a polenciales 
positivos del potencial de red ucción de Nernst. 

E l u so de u ltramicr e lectrodos en esludios 
de la formación de depó ilos de m etales a polen­
cial s positivos del polencial de reducción de 
Nernst n o ha sido reportado en la literatura. Co­
nociendo quc 1 u so de electrodos m uy pequeños 
(u ltramicroelectrodosJ, per mite que la caída oh­
m ica iR sea muy pequeña. lo cual produce una 
menor distorsión de la respu esta corrien te-po­
ten cial, en el presente trabajo se u tilizará es te 
tipo de electrodo pequeño para estu diar la forma­
ción de depósitos de Pb sobre Au, a potenciales 
positivos del poten cia l de reducción de Nernst y 
la posible formación o n o de aleacion es de Pb-Au. 

Parte Experimental 

Las soluciones de electrolito de soporte 
HCIO,¡ se trata ron on carbón activado purificado 
p or adsorción e gases (tamaño de la s pa rtícula 
a prox. 0,85- 1,70 m m ). p r ovenien te de BDH. Est 
procedimien to fue utilizado para re mo er impu ­
rezas orgánicas presen tes en djchas solu ciones. 
Se pasó gas n itrógen o a lravés de la solución pre­
s ente en la celda electroqu ímica durante 15 mi­
nutos antes de realizar e l experim en to . Todo el 
m aterial de vidrio se lavó con u n a solu ción de 
H 2S04/ H20 2 (1/1) y posteriorm ente con abun­
dante agua des ioniZada. 

El proceso de la formación d l depósito a po­
tenciales positivos del potencial de reducción de 
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Nernst se investigó a diferentes concentracion es de 
iones Pb2

.,. en soluciones 0.2 mol dm-3 en HCI04 . 

Los u ltrarnicroelectrodos de oro de 10 ¡..¡m se 
construyeron u tilizando un e poxy forma do por 
Araldite Th1 CY130 1+ un endurecedor J-IY 1300 de 
la Ciba-Geigy Pla sUc. Con este tipo de epoxy se lo­
gro obtener ultrarnícroelectrodos m u y bien sella­
dos. Estos u ltramicroelectrodos fu eron pulidos 
con diferentes grados de a lu mina provenienle de 
la Buehler usando agua desionizada como lu bri­
can te y trata dos electroquÍmiCaITlen lc en una so­
lución 0.2 mol dm-3 HCI0 1 cicland o el potencial 
entre O y 1.45 V vs. SCE. La técnica de voltampe­
rometria ciclica se utilizó para verificar la pureza 
de la s soluciones. la limpieza de los ultra microe­
lcctrodos de oro. así como la estabilidad de los 
mismo una vez construidos . Los experimentos 
fu eron realizad os usando una celd a de un sólo 
compartimien to. Un el c lrodo de calomel fue uti­
lizado como electrodo de referencia . T odos los ex­
pe¡;m n tos fue ron realizados den tro de una caja 
faradaica . Los experimentos por voltamperome­
tria cíclica se realizaron util izando un generador 
de funciones (Hilek Instruments) acoplado a un 
a mplificador de corriente (senSib ilidad 0.01 ¡.tA. 

V J l construido en el laboratorio. 

Resultados y Discusión 

Una gran cantida d de experimentos por vol­
tamperometria s e realizaron con la finalida d de 
obtener reproducibilidad de los resultados. Estos 
experim entos mostraron que la respuesta experi­
m ental es inf1u n ciada considera b lemen te por la 
limpieza que se haga al ultramicroeleclrodo ya la 
presencia de impureza s en la solUCión bajo estu­
ruo. Todo esto cond ujo a qu e se prestara mucho 
cuidado en la limpieza de los ultramicroelectro­
dos . a sí como en la preparación de las soluciones 
y en las condiciones a las cu ales se comenzaba a 
realizar el experimento. todo ello con la fi nalidad 
de obtener rep roducibilidad de los resu ltados. Se 
encontró que la forma de los vol tamperogra mas 
se ve in flu enciada por la concentración de los io­
nes Pb:¿ p resen Les en la s olución . 

La F igura 1 muestra los voltamperogramas 
cíclicos obtenidos a dos concentraciones diferen­
Les de ion es Pb2+. 1 iferen t es es tados del proceso de 
adsorción y de orción de la monocapa son obser­
vados. El potencial de pico de la redisolución de la 
monocapa de plomo (pico A') s e des plaza hacia va­

lores más positivos cu ando la con centración de io­
nes Pb 2

; es aumentada. Los picos A. B. C . B' Y C' 
gue aparecen cuando la concentración de iones 
Pb2 

+ es aumentada s on atribu idos a cambios en la 
estructura de los á tomos a ds orbidos para acom o­
dar más átomos dc Pb sobre la superficie de Au . 

La Figura 2 muestra una familia de vollam­
perogramas obt nidos en una solu ción 8x lO-5 mol 

3dm- en iones Pb2 
+ + 0 .2 m ol dm-3 HClO". cuando el 

limite del po encial n egativo es disminuido en in­
tervalos de 50 m V. Se observa que el desprendi­
miento de hidrógen o es inhibido cuando se compa­
ran los voltarnograrnas con aquel ob tenido en la 
solución del electrolito de soporte solam ·nte. A 
med ida gue se dism inuye el potencial calódico a 
potenciales más negativos de -0. 4 V u n pico D en la 
dirección anódica va apareciendo en el voltampe­
rograma. Este pico es atribuido a la oxidación del 
Pb ·2 depositado a poten ciales m ás negativos del 
polencial de redu cción de Nernst. La diferencia en ­
tre el pico D y A' es de 0.40V. Es te valor concu erda 
con el valor reportado por Bruckenst in y colab o­
radores 1111 y Sch m idt [121. En el intervalo de po­
tencial comprendido entre -O.35V y -0.25V vs. 
SCE donde a pa recen los picos B. C. S 'y C . otros 
autores util izando electrodos convencionales o 
electrodos rotativos muestran un pico bastante 
adu do en ambas dire ciones anodica y catódica. el 

ual atribuyen a un cambio de s tado de ca rga de 
los iones depos itados lo cual p roduce un a conde n­
sación de estos con carácter m elálico. Sin embargo 
en los estudios realiz dos u t ilizando u ltrami­
cro-el ctrodos de oro esto no fue observado. 

La Figura 3 muestra una famili a de vollam­
perogramas obtenidos manteniendo constante la 

velocidad de barrido anódico y variando la veloci­
dad de barrido en la dirección catódica. desde 100 
hasta 5 mV S- l . Se observó que la altura del p ico B' 
a umenta más rápidamente que la al tu ra del pico 
A' (pico de la r ed isolución anódica de la monOCél­
palo El aumento d e la a ltura del pico B' pu ede ser 
atribuido a dos factores: 

Acumulación de iones Pb 2 
+ s ob re la s uperfi­

cie de oro del ultra microelectrodo cuan do la velo­
cida d de barrido catódica s e va haciendo p equ e ­
ña . lo ua! origin a que a ument la cob r lura de la 
s u perficie de oro con iones Pb2

+. produciendo 
cambios en la estructura de los álomos adsorbi­
d os. Los cambios en dicha estruc tura pu eden es­
tar acompañados por cambios en el estado de car-
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Figura l. Voltamperogramas cíclicos 
regis trados desde 0 ,6 V hacia la región de 

fonnación del depósilo a potenciales positivos 
de l polencial de Nernst en una solu ción 8xlO-6 

mol drn-3 (PbN03)2 (- - -) y en una solu ción 
8xl O-5 mol d m-3 (PbNO:ih ( _ _ ); v= 60 mV 
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Figura 3. Voltamperogramas cíclicos registrados 
desde 0 ,6 V hacia la región más negativa de 

deposición por debajo del poten cial de Nernst en 
u n a solución 8xl O-6 mol dm-3 (PbNO)2 variando 
la velocidad de barrido catódica y manteniendo 

constante la velocidad de barrido anódico. 
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Figura 2. Vollamperogr mas cíclicos 
registrados desde 0.6 V h acia la reglón más 

negaliva de formación del d pósito a 
p otenciales positivos del poten cial de Nernsl 

5en una s olución 8xl0- mol dm-3 (PbN03h 

( __ ) y en una solución bla nco de 0 ,2 mol 


dm 3 HCI04 ( - - - ); v= 6 0 mV S-l. 


ga de los iones adsorbidos. lo cu al origina la con­
densación en parch es de átomos de Pb con carác ­
ter puramente m tálico . Si este es e l caso, el pro­
ceso de la formación del depósito a potenciales 
po itivos del potencial de reducción de Nernst es 
controlado por la velocidad de d ifusión de los io ­
n es Pb2 

+ a la s u perficie de oro. 

Posible formación de alea ciones de Pb-Au . 
Debido a que se observa una diferencia entre la 
carga total ánodica y la carga total catódica. la for ­
mación de aleaciones de Pb-Au podria estar sien­
do favorecida en la región de poten ciales positivos 
al p otencial de red ucción de Nern st a m edida qu e 
el barrido de potencial catódico disminuye. 

La Figura 4 muestra la curva Qanodico/QcatódiCO 
vs . Velo 'dad barrido :i.nodicJVelOCida d barndo catódiCO ob­
tenida a partir de los dalos en la Figura 3. En la Fi­
gura 4 se observa q ue la relación entre la carga to ­
tal ánodica y catódica es inversamente p roporcio­
nal a la relación entre velocidad de barrido ánodico 
y cátodico, lo cual podria ser indicativo de que la 
fonnación de aleaciones de Pb-Au es favo recida. 

Las Figuras 5a y 5b mueslran los transito­
rios de Corriente vs . T iempo obtenidos a diferen ­
tes concen traciones de iones Pb+2 respecUva­
m enle. Cada familia de curvas se obtuvo p or Cro ­
noamperometria partir de d iferen te pot.enciales 
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0 .55 poslUvos al potencial de reducción de Ner n st. En 
ellas se observa la aparición de u n a in1lexión la0 .50 
cu a l aparece a tiempos más largos cuando la con­

10.45 cen tración de iones Pb+2 es m enor. Este tipo de in­
flexión en experimentos cronoamperomelricos haY -1 0 40 
sido a lribuido a un mecanism o de crecimien to 

y 0 .35 por n u clea ción en dos dimensiones [13,14]. o a la 
n uclea ' ión por adsorción libre controlada por di ­

-0 .30 
fus ión o t ransferencia de carga [15]. Las velocida­
des relativas de transporte de m asa, d ifusión en 
la su perfici e o en 1seno de la s olución y el c reci­

0 .25 

0.20 miento de los núcleos Juegan u n pa pel importante o 2 4 6 8 10 12 14 16 
en la inflexión obs rv da n los transitorios de

V e locidad d.! b.trrino anÓdico / Velocidad de barrido catodico 

Corrien te vs . Tiemp o. Sin mbargo en Jos experi ­


Figura 4 . Qanódica/Qcatódica VS. Velocidad de m entos realizados s obre ultramicro-elec trodos de 


barridoanódico/Velocidad d e barridocatód,cO oro, la in flexión observada podría ser atribuida a 

constru ida a partir de los datos en la Figura 3. la formación de una monocapa de Pb(O). Una m o­
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igual a 302 pC cm-2 si se considera que los áto­
m os de Pb por ser más grandes que los á tom os de 
oro pueden formar una m onocapa de mpaque­
tam iento hexagon al. 

En la Figura 6 se observa que cada atom o 
de Pb tiene otros seis átomos d e Pb que lo rodean. 
El área ocupa da por 1 álamo corresponde al área 
del paralelogramo mostrado en la Figura 6 . es de­
cir que el área que ocupa dicho átom o es igual a: 

2 , ­
A álomo = 2a 3 	 (2) 

donde a es el rad io metálico de l Pb y es igu al a 
1.75 Á [16 ]. Si se considera dos electrones por 
cada átomo, la carga por unidad de área de una 
monocapa de Pb (O) es igual a: 

2xq 2 
Qmanocapa = --- =302 ,uCcm ­ (3) 

At1tomo 

don de q es la carga elemental del electrón . 

En las Figuras 7A y 78 se muestran las fa ­
m ilias de curvas Carga vs . Tiempo obtenidas a 
pa rtir de los dalos de las Figuras 5Ay 58. Se ob ­
serva que una monocapa complet es formada 
Jus tamente donde aparece la inflexión en los 
trans itor ios de Corriente vs. Tiem po. La apari ­
ción de la inflexión a diferentes licmpos cuando 
la concentración de iones Pb+2 s cambiada p u e­
de ser a tribuida a que 1proceso de fonnación de 
la monocapa es con trola do por la difusión de los 
iones Pb-2 h acia la superficie de oro, mientras 
mayor sea la concentración de iones Pb+2 más rá­
pidamente la monocapa de Pb (O) es formada. 

Conclusiones 

La formación de un depósito de á tomos de 
Pb a poten Ciales positivos del pot ncia! de reduc ­
ción de Ncrnst ocurre entre OV y-0.4 V vs. ESC . 

Cuando la concentración de ion es Pb·2 es 
3 ¿ 8x lO-5 mol dm · • la formación de la monocapa 

de Pb(O) sobr e ultramicroelectrodos de oro ocurre 
más rápidamente que cuando la concentración 
de iones Pb... 2 es :-:; 8x1 O 6 mol dm·3 , debido a que la 
formación de d icha mon ocapa es controlada por 
difusión. 

Los experimentos por Cronoamperom elria 
demos traron que la formación de una completa 
monocap a pu ede ser relacionada con la a pari ­
ción de una inflexión en el Lran itorio de Corrien­
te vs. Tiempo. 

/'. 
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t 
R-J3 

-. ----- .. ! 

.. 0"-

Fjgura 6. R presentaCión de la estructura de 
empaquetamiento hexagonal de una monocapa 

de Pb sobre una superficie de oro. 
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La formación de aleaciones de Pb-Au po­
dria estar siendo favorecida a potenciales positi ­
vos elel poten cial de redu cción de Nernst entre 
OV y - 0.4 V, debido a que la relación entre la car­
ga total ánod ica y ca tódica n unca fue igualo cer­
cana a la u n idad, incluso en aquellos experimen­
tos por voltamp erometria cíclica clonde se man­
tuvo igu al tan to el barrido de polencial ánodico 
como catódico, ya qu . la re la ción ntee la carga 
lota l ánodica y calódica fue inversamente pro ­
porcional a la rela ción entre velocidad de barrido 
ánodico y cálodico . Olros estudios ten drán que 
ser diseñado para e lar seguro sobre la forma­
ción o no a leacion es d Pb-Au en ese intervalo 
de potencial. 
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