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Abstract

Gold disc electrodes of 10 um diameter were fabricated using gold wires. The underpotential deposi-
tion (upd) of lead on gold ultrarmicrodisks was investigated by cyclic voltammetry and chronoamperometry,
using dilute solutions of Pb** in 0.2 mol dm ® HCIO4. The upd of Pb(0) occurs between 0 V and —0.4 V vs.
SCE. The process of underpotential deposition is controlled by diffusion. The results of voltammetry expe-
riments show that a monolayer of lead is formed in the upd region. The results of the chronoamperometry
experiments demostrate that the formation of a complete monolayer can be related to the appearence of a
nonmeonotonic current-time transient.
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Estudio electroquimico de depositos de PB sobre
ultramicroelectrodos de oro a potenciales positivos
del potencial de reduccion reversible
de Nernst

Resumen

Ultramicroelectrodos de oro en forma de disco fueron construidos utilizando alambres de oro de 10
um de diametro. La formacion de depositos de atomos de plomo sobre la superficie de estos ultramicroelec-
trodos fue investigada a potenciales positivos del potencial reversible de reduccion del Plormo. La formacion
de depositos de este metal ocurre entre 0 Vy —0,4 Vvs. ESC (electrodo saturado de calomel). La formacion
de depéositos de plomo a potenciales positivos del potencial de reduccion se ve afectado por la concentra-
cion de Pb%* en solucion y es controlado por difusién. Los resultados obtenidos por Voltamperometria cicli-
ca y Cronoamperometria sugieren que en la region de potenciales positivos al potencial de reduccion de
Nemrnst donde ocurren los depdsitos de Plomo, una monocapa de este es formada. Los experimentos por
Cronoamperometria mostraron una inflexion en la curva corriente vs. tiempo. Esta inflexion denota la for-
macion de una monocapa completa de Pb.

Palabras clave: Formacion de un deposito de plomo. ultramicroelectrodos de oro, potencial de
reduccion de Nernst.

Introducciéon han sido descritos en la literatura [1] para expli-
car este fenémeno. En estos estudios una activi-
dad (a) menor que la unidad ha sido atribuida ala
fase depositada a potenciales positivos del poten-
cial de reduccion de Nernst para explicar este
proceso. La informacion termodinamica mas di-

Los depositos de atomos metalicos a poten-
ciales positivos de su potencial de reduccion de
Nernst sobre superficies de otros metales distin-
tos a él ha sido investigada desde hace mucho
anos [1, 2]. Diferentes modelos termodinamicos
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recta e importante es obtenida a partir de experi-
mentos en los que el potencial quimico de la pri-
mera monocapa difiere considerablemernte del
potencial de reduccion de Nernst. La diferencia
entre estos potenciales denota una medida direc-
ta de las energias de enlaces enire los atomos en
la monocapa y los presentes en el substrato.

Esta diferencia entre los potenciales quimi-
cos de la primera monocapa y el potencial de re-
duccion de Nernst es independiente de la concen-
tracién del i6n que esta siendo depositado y esta
relacionada con las diferencias entre las funcio-
nes trabajo 0 de los dos metales. Conociendo, que
la funcion trabajo 6 de un metal es la energia que
se requiere para remover un electron del metal en
el vacio.

Sin embargo otros modelos proponen que la
carga transferida desde los Atomos de la monocapa
al substrato es proporcional a la diferencia en sus
clectronegatividades, estableciéndose por ende
una correlacion lineal de la Electronegatividad de
Pauling (7,,) y la funcion trabajo del mismo metal:

Ay =0.59 — constante (1)

donde, la constante tiene un valor de 0.29 para
metales spy 0,55 para metales de transicion [3].

Exn si, el proceso de formacion de depositos a
potenciales positivos del potencial de reduccion de
Nernst es un proceso complejo. Un primer paso
consiste en el transporte de los iones metalicos
desde el seno de la solucion hasta la superficie del
electrodo. Un segundo paso consiste en la transfe-
rencia de carga y finalmente la adsorcion del metal
sobre uno o mas sitios de adsorcion del substrato.
Sin embargo el proceso de adsorcion puede ser pri-
mero que el proceso de transferencia de carga, sila
formacion de complejos entre el ion metalico y las
moléculas del medio electrolito se lleva acabo y son
estos complejos los que se adsorben antes de ocu-
rrir la transferencia de carga [4, 5]. Estudios reali-
zados han mostrado que la naturaleza del electroli-
to de soporte y solvente influyen en el proceso de la
formacion de depositos a potenciales positivos del
potencial de reduccion de Nernst [5, 6].

Diferentes técnicas se han utilizado en el
estudio de la formacion de depésilos de metales
sobre ofros a potenciales positivos del potencial
de reduccion de Nernst debido al efecto catalitico
que ejerce este proceso de modificacion en los
procesos de oxidacién y reduccion de pequenas

moléculas, las cuales son de interés fundamental
en el estudio de celdas combustibles [7, 8].

A pesar de los muchos trabajos publicados
acerca del proceso de formacion de depositos de un
metal a potenciales positivos del potencial de re-
duccion de Nernst sobre otros metales distintos,
existen varias controversias en el mecanismo por el
cual se realiza dicho proceso. No se conoce a cien-
cia cierta si los atomos depositados en la monocapa
pueden tener una carga parcial o no y si una fase
de dos dimensiones puede ser formada en cual-
quier estado del proceso de formacion de depésitos
a potenciales positivos del potencial de reduccion
de Nernst. Por ejemplo la informacion que se tiene
en la literatura de depositos de Pb a potenciales po-
sitivos del potencial de reduccion de Nernst sobre
superficies de oro es bastante contradictoria [9,
10]. Algunos autores han reportado que el Pb no
forma aleaciones con el oro y otros que si en la re-
gion de formacion de depasitos de Pb a potenciales
positivos del potencial de reduccion de Nernst.

El uso de ultramicroelectrodos en estudios
de la formacion de depositos de metales a poten-
ciales positivos del potencial de reduccion de
Nernst no ha sido reportado en la literatura. Co-
nociendo que el uso de electrodos muy pequenos
(ultramicroelectrodos), permite que la caida oh-
mica iR sea muy pequena, lo cual produce una
menor distorsion de la respuesta corriente-po-
tencial, en el presente trabajo se utilizara este
tipo de electrodo pequeno para estudiar la forma-
cion de depdsitos de Pb sobre Au, a potenciales
positivos del potencial de reducciéon de Nernst y
la posible formacion o no de aleaciones de Pb-Au.

Parte Experimental

Las soluciones de electrolito de soporte
HCIO, se trataron con carbén activado purificado
por adsorcion de gases (tamario de las particulas
aprox. 0,85-1,70 mm), proveniente de BDH. Este
procedimiento fue utilizado para remover impu-
rezas organicas presentes en dichas soluciones.
Se paso gas nitrogeno a través de la solucién pre-
senfe en la celda electroquimica durante 15 mi-
nutos antes de realizar el experimento. Todo el
material de vidrio se lavé con una solucién de
H,S0,/H,0, (1/1) y posteriormente con abun-
dante agua desionizada.

El proceso de la formacion del deposito a po-
tenciales positivos del potencial de reducciéon de
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Nernst se investigo a diferentes concentraciones de
iones Pb”" en soluciones 0,2 mol dm® en HCIO,.

Los ultramicroelectrodos de oro de 10 um se
construyeron utilizando un epoxy formado por
Araldite™ CY1301+ un endurecedor HY 1300 de
la Ciba-Geigy Plastic. Con este tipo de epoxy se lo-
gro obtener ultramicroelectirodos muy bien sella-
dos. Estos ultramicroelectrodos fueron pulidos
con diferentes grados de alumina provenienitc de
la Buehler usando agua desionizada como lubri-
cante y tratados electroquimicamente en una so-
lucién 0,2 mol dm™ HCIO, ciclando el potencial
entre Oy 1,45 V vs. SCE. La técnica de voltampe-
rometria ciclica se utiliz6 para verificar la pureza
de las soluciones, la limpieza de los ultramicroe-
lectrodos de oro, asi como la estabilidad de los
mismo una vez construidos. Los experimentos
fueron realizados usando una celda de un soélo
compartimiento. Un electrodo de calomel fue uti-
lizado como electrodo de referencia. Todos los ex-
perimentos fueron realizados dentro de una caja
faradaica. Los experimentos por voltamperome-
tria ciclica se realizaron utilizando un generador
de funciones (Hilek Instruments) acoplado a un
amplificador de corriente (sensibilidad 0.01 pA
V') construido en el laboratorio.

Resultados y Discusion

Una gran cantidad de experimentos por vol-
tamperometria sc¢ realizaron con la finalidad de
obtener reproducibilidad de los resultados. Estos
experimentos mostraromn que la respuesta experi-
mintal es influenciada considerablemernte por la
limpieza que se haga al ultramicroelectrodoy a la
presencia de impurezas en la solucién bajo estu-
dio. Todo esto condujo a que se prestara mucho
cuidado en la limpieza de los ultramicroelectro-
dos. asi como en la preparaciéon de las soluciones
y en las condiciones a las cuales se comenzaba a
realizar el experimento, todo ello con la finalidad
de obtener reproducibilidad de los resultados. Se
encontré que la forma de los voltamperogramas
se ve influenciada por la concentracién de los io-
nes Pb®’ presentes en la solucion.

La Figura 1 muestra los voltamperogramas
ciclicos obtenidos a dos concentraciones diferen-
tes de iones Pb?*, Diferentes esiados del proceso de
adsorcién y desorcion de la monocapa son obser-
vados. El potencial de pico de la redisolucion de la
monocapa de plomo (pico A’) se desplaza hacia va-

lores més positivos cuando la concentracion de io-
nes Pb”>' es aumentada. Los picos A, B, C, By C”
que aparecen cuando la concentracion de iones
Pb** es aumentada son atribuidos a cambios en la
estructura de los atomos adsorbidos para acomo-
dar mas atomos de Pb sobre la superficie de Au.

La Figura 2 muestra una familia de voltam-
perogramas obtenidos en una solucion 8x10™° mol
dm® eniones Pb** + 0,2 mol dm™ HCIO,, cuando el
limite del potencial negativo es disminuido en in-
tervalos de 50 mV. Se observa que el desprendi-
miento de hidrogeno es inhibido cuando se compa-
ran los voltamogramas con aquel obtenido en la
solucién del electrolito de soporte solamente. A
medida que se disminuye el potencial catodico a
potenciales mas negativos de -0.4 V un pico D en la
direccién anodica va apareciendo en el voltampe-
rograma. Este pico es atribuido a la oxidacion del
Pb' depositado a potenciales mas negativos del
potencial de reduccién de Nernst. La diferencia en-
tre el pico D y A’ es de 0,40V. Este valor concuerda
con el valor reportado por Bruckenstein y colabo-
radores [11] y Schmidt [12]. En el intervalo de po-
tencial comprendido entre -0.35V y -0,25V vs.
SCE donde aparecen los picos B, C, By C’, otros
autores utilizando electrodos convencionales o
electrodos rotativos muestran un pico bastante
agudo en ambas direcciones anodica y catodica, el
cual atribuyen a un cambio de estado de carga de
los iones depositados lo cual produce una conden-
sacion de estos con caracter metalico. Sin embargo
en los estudios realizados utilizando ultrami-
cro-electrodos de oro esto no fue observacdo.

La Figura 3 muestra una familia de voltam
perogramas obtenidos manteniendo constante la
velocidad de barrido andédico y variando la veloci-
dad de barrido en la direccidén catodica, desde 100
hasta 5mV s '. Se observo que la altura del pico B’
aumenta mas rapidamente que la altura del pico
A’ (pico de la redisolucion anédica de la monoca-
pa). El aumento de la altura del pico B’ puede ser
atribuido a dos factores:

Acumulacién de iones Pb*" sobre la superfi-
cie de oro del ultramicroelectrodo cuando la velo-
cidad de barrido catodica se va haciendo peque-
na, lo cual origina que aumente la cobertura de la
superficie de oro con iones Pb?*, produciendo
cambios en la estructura de los Atomos adsorbi-
dos. Los cambios en dicha estructura pueden es-
tar acompanados por cambios en ¢l estado de car-
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Figura 1. Voltamperogramas ciclicos
registrados desde 0,6 V hacia la region de
formacién del deposito a potenciales positivos
del potencial de Nernst en una solucién 8x107®
mol dm™ (PbNOg), (- - -) y en una solucion
8x107° mol dm™ (PbNO,), ( ); v= 60 mV
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Figura 3. Voltamperogramas ciclicos registrados
desde 0,6 V hacia la regiéon mas negativa de
deposicion por debajo del potencial de Nernst en
una solucién 8x10°® mol dm™ (PbNO,), variando
la velocidad de barrido catédico y manteniendo
constante la velocidad de barrido anédico.
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Figura 2. Voltamperogramas ciclicos
registrados desde 0,6 V hacia la region mas
negativa de formacion del deposito a
potenciales positivos del potencial de Nernst
en una solucién 8x10™° mol dm™ (PbNO,),
(____ )y en una soluciéon blanco de 0,2 mol
dm® HCIO, (- --); v=60mV s,

ga de los iones adsorbidos, lo cual origina la con-
densacion en parches de atomos de Pb con carac-
ter puramente metalico. Si este es el caso, el pro-
ceso de la formacion del deposito a potenciales
positivos del potencial de reduccién de Nernst es
controlado por la velocidad de difusion de los io-
nes Pb?* a la superficie de oro.

Posible formacion de aleaciones de Pb-Au.
Debido a que se observa una diferencia entre la
carga total anodica y la carga total catodica, la for-
macién de aleaciones de Pb-Au podria estar sien-
do favorecida en la region de potenciales positivos
al potencial de reduccion de Nernst a medida que
el barrido de potencial catédico disminuye.

La Figura 4 muestra la curva Q,_ .o/ Qcatodico
vs. Velocidad 40 snoaico’ VeloCidad o, a0 cavedico OP-
tenida a partir de los datos en la Figura 3. En la Fi-
gura 4 se observa que la relacion entre la carga to-
tal anodica y catédica es inversamente proporcio-
nal a la relacion entre velocidad de barrido anodico
y catodico, lo cual podria ser indicativo de que la
formacidén de aleaciones de Pb-Au es favorecida.

Las Figuras 5a y 5b muestran los transito-
rios de Corriente vs. Tiempo obtenidos a diferen-
tes concentraciones de jones Pb+2 respectiva-
mente. Cada familia de curvas se obtuvo por Cro-
noamperometria a partir de diferente potenciales
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construida a partir de los datos en la Figura 3.

positivos al potencial de reduccion de Nernst. En
ellas se observa la aparicion de una inflexion la
cual aparece a tiempos mas largos cuando la con-
centracién de iones Pb'? es menor. Este tipo de in-
flexién en experimentos cronoamperometricos ha
sido atribuido a un mecanismo de crecimiento
por nucleacion en dos dimensiones [13,14], 0a la
nucleacion por adsorcion libre controlada por di-
fusion o transferencia de carga [15]. Las velocida-
des relativas de (ransporte de masa, difusion en
la superficie o en el seno de la solucién y el creci-
miento de los niicleos juegan un papel importante
en la inflexién observada en los transitorios de
Corriente vs. Tiempo. Sin embargo en los experi-
mentos realizados sobre ultramicro-electrodos de
oro, la inflexion observada podria ser atribuida a
la formacion de una monocapa de Pb(0). Una mo-
nocapa completa de atomos de Pb sobre oro es
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Figura 5A y 5B. Curvas de densidad de corriente vs. tiempo en la region de potenciales positivos al
potencial de Nernst obtenidas en: A) Una solucion 8x10° mol dm™ (PbNO,), vy
B) Una solucién 8x10° mol dm™ (PbNO,),.
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igual a 302 1C cm™ si se considera que los ato-
mos de Pb por ser mas grandes que los atomos de
oro pueden formar una monocapa de empaque-
tamiento hexagonal.

En la Figura 6 se observa que cada atomo
de Pb tiene otros seis atomos de Pb que lo rodean.
El area ocupada por 1 atomo corresponde al area
del paralelogramo mostrado en la Figura 6, es de-
cir que el area que ocupa dicho atomo es igual a:

Adtamo = 2‘12‘/5 (2)

donde a es el radio metalico del Pb y es igual a
1.75 A [16]. Si se considera dos electrones por
cada atomo, la carga por unidad de area de una
monocapa de Pb (0) es igual a:

2xq

_ _ )
o —— Aprs =302 uCcm (3)

donde q es la carga elemental del electron.

En las Figuras 7A y 7B se muestran las fa-
milias de curvas Carga vs. Tiempo obtenidas a
partir de los datos de las Figuras 5A y 5B. Se ob-
serva que una monocapa completa es formada
justamente donde aparece la inflexion en los
transitorios de Corriente vs. Tiempo. La apari-
cion de la inflexion a diferentes tiempos cuando
la concentracion de iones Pb™ es cambiada pue-
de ser atribuida a que el proceso de formacién de
la monocapa es controlado por la difusion de los
iones Pb*® hacia la superficie de oro, mientras
mayor sea la concentracién de iones Pb*> mas ra-
pidamente la monocapa de Pb (0) es formada.

Conclusiones

La formacién de un depdsito de atomos de
Pb a potenciales positivos del potencial de reduc-
cion de Nernst ocurre entre 0Vy-0.4 Vvs, ESC.

Cuando la concentracion de iones Pb'? es
> 8x10”° mol dm™, la formacion de la monocapa
de Pb(0) sobre ultramicroelectrodos de oro ocurre
mas rapidamente que cuando la concentracion
de iones Pb*? es < 8x10 ° mol dm™, debidoa que la
formacion de dicha monocapa es controlada por
difusion.

Los experimentos por Cronoamperometria
demostraron que la formaciéon de una completa
monocapa puede ser relacionada con la apari-
cion de una inflexion en el transitorio de Corrien-
te vs, Tiempo.

Figura 6. Representacion de la estructura de
empaquetamiento hexagonal de una monocapa
de Pb sobre una superficie de oro.
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Figura 7A y 7B. Curvas de Carga vs. tiempo
en la region de potencial por debajo
del potencial de Nernst obtenidas
de las Figuras 5A y 5B.
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La formacion de aleaciones de Pb-Au po-
dria estar siendo [avorecida a potenciales positi-
vos del potencial de reduccion de Nernst entre
0Vy-0.4V, debido a que la relacién entre la car-
ga total anodica y catédica nunca fue igual o cer-
cana a la unidad, incluso en aquellos experimen-
tos por voltamperometria ciclica donde se man-
tuvo igual tanto el barrido de potencial anodico
como catodico, y a que, la relacién entre la carga
total anodica y catédica fue inversamente pro-
porcional a la relacion entre velocidad de barrido
anodico y catodico. Otros estudios tendran que
ser disefiados para estar seguro sobre la forma-
cién o no de aleaciones de Pb-Au en ese intervalo
de potencial.
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