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Resumen— En esta investigacion se estudié la dinamica
de nucleacion y crecimiento de Paladio sobre aluminio. El
empleo de la técnica de voltametria ciclica, permitié encontrar
la zona donde la reaccion de reduccion de paladio ocurre.
Posteriormente se estudiaron las corrientes catédicas bajo
condiciones potenciostiticas en términos de modelos tedricos
de nucleacion difusional, basados en procesos transitorios
como los establecidos por Sluyter [J. Electroanal. Chem. 177
(1984) 13], Heerman and Tarallo [J. Electroanal. Chem. 470
(1999) 70]. Encontrando los parametros de nucleacion como
coeficientes de Difusion de los Iones paladio (D,,), la constante
de velocidad de nucleaciéon (), y el nimero de sitios Activos
sobre el aluminio. Se caracterizé morfologicamente mediante
técnicas instrumentales de Microscopia electréonica de Barrido
(MEB) y EDX, el proceso de nucleacién de paladio mediante
electrodeposicién pulsada bajo crecimiento lento, con previa
oxidacion.

Palabras Clave: Paladio, Modelos Teoricos de Nucleacion,
Aluminio, Electrodeposicién Pulsada

Abstract- In this research we studied the dynamics of
nucleation and growth of palladium on aluminum. The use of
cyclic voltammetry technique, allowed to find the region where
the reduction reaction of palladium occurs. Then cathodic
currents were studied under potentiostatic conditions in
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terms of theoretical models of diffusional nucleation , based
on transient processes such as those established by Sluyter [
J. Electroanal . Chem 177 (1984) 13] and HeermanTarallo[J.
Electroanal.Chem 470 (1999) 70]. Were determined nucleation
parameters: the coefficient of diffusion of ions palladium (DPD),
the nucleation rate constant (A) and the number of active sites
(N_O) on aluminum. Was characterized morphologically by
electron microscopy instrumental techniques (SEM) and EDX,
the nucleation process of palladium by pulsedelectrodeposition
under slow growth, with pre oxidation.

Key words: Palladium, Theoretical Models of Nucleation,
Aluminum, Pulsed Electrodeposition

I. INTRODUCCION

urante los Gltimos anos los procesos de generacion

de nuevos materiales mediante técnicas
electroquimicas han masificado su uso, debido a la facilidad
en aspectos como  controlabilidad del proceso y bajos
costos de implementacion[1], [2]. Consecuencia de ello,
la investigacion en el campo electroquimico se encamino
hacia la busqueda de propiedades, parametros y condiciones
experimentales que permitan conocer la dinamica de
nucleacién y crecimiento, factores determinantes para
la generacion de nuevos materiales y estructuras que
pueden ser utilizados en campos cataliticos, magnéticos y
nanotecnologicos, entre otros. Los conceptos basicos de
nucleacion y crecimiento durante los primeros estados de
la electrocristalizacion sobre sustratos externos han sido
ampliamente estudiados y deducidos[3], [4]. Los estudios



experimentales de la formacion electroquimica de fase
pueden llevarse a cabo mediante procedimientos indirectos
relacionando la corriente con el numero de nucleos[5],
[6], [7] siendo necesario conocer factores cinéticos como
la velocidad de nucleacion A(s'), nimero de sitios activos
N,(cm?) y coeficiente de difusion D(cm/s). En los procesos
de nucleacion de metales, la transferencia de carga es rapida
y la velocidad de crecimiento de los nticleos (maduros) es
descrita explicitamente por la transferencia de masa de los
iones electrodepositantes a los centros de crecimiento, el
cual esta ligado a las concentraciones iniciales de la solucion
electrolitica[8].

En investigaciones previas, se evalud la deposicion
de metales sobre distintos sustratos, mediante observacion
directa de la superficie del electrodo, utilizando técnicas
instrumentales como MEB, XRD, AFM[9], [10]
demostrandose que la deposiciéon en escala nanométrica
puede ser encontrada en sitios particulares con bajos niveles
de energia superficial. Ademas se evidencio la importancia
de los parametros cinéticos dentro de la deposicion de
metales, los cuales son factores que afectan el control del
proceso de deposicion.

Por este motivo, el proposito del presente estudio
es la evaluacion de la nucleacion y crecimiento de la
electrodeposicion de paladio sobre un electrodo de
aluminio a través del andlisis transitorio de corriente basada
en modelos atomisticos de nucleacion, utilizando teorias
de nucleacion progresiva con sobre- posicionamiento de
zonas de difusion y numero grande de sitios activos. Este
proceso de investigacion se realizo, con el fin de evaluar los
parametros de nucleacion y crecimientos bajo una nueva
metodologia de electrodeposicion que permita generar
materiales con un crecimiento homogéneo y alta densidad
de sitios activos.

II. METODOLOGIA

A. Sistema Electroquimico y Técnicas Instrumentales

En el proceso se utilizd una solucion electrolitica
de Pd(NH,),Cl, al 46% w/w, mantenida a temperatura
constante T=294K. Se empleo un electrodo de aluminio del
99.9999% de pureza con un area de 0.08cm? previamente
electropulido mediante técnicas electroquimicas, utilizando
HCIO+CH,OH en una relacion 25/75. Como contra
electrodo se us6 un alambre de platino con area superficial
de 0,1cm?. Todas las medidas se realizaron considerando al
electrodo de Calomel saturado como referencia (E_, . vs
NHE). El electrodo de trabajo fue previamente polarizado a
potenciales (E) mas positivos que el potencial de equilibrio,
para eliminar los depdsitos de paladio de ensayos previos.
Las pruebas se efectuaron a través de un potenciostato
GAMRY serie G300 y serie G750. Se emplearon técnicas
de analisis instrumental de EDX y MEB para determinar
las caracteristicas de dispersion de las particulas de paladio.
En éste caso se utilizé un microscopio JEOL JSM 5910 LV
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B. Procedimiento Experimental

Todos los experimentos fueron llevados a cabo en una
celda electroquimica de tres electrodos, utilizando como
solucion electrolitica la sal compleja de paladio Pd(NH,),Cl,
.Enla primera etapa se realizaron voltametrias ciclicas cuyo
intervalo de potenciales analizados fueron de -1.4al4
V con una velocidad de escaneo de 100mVs™'. Durante la
segunda etapa, se dispuso para realizar cronoamperometrias
a diferentes voltajes, utilizando  perturbaciones tipo
escaléon Fig.1. En este proceso se indujo un potencial de
oxidacion E =0.855V por 5s con el fin de pre-establecer
condiciones de estabilidad del sustrato de aluminio libre
de depositos de metales (Milchev1997), seguido de una
perturbaciéon escaléon en donde se aplicd un potencial de
reduccion de la especie, llamado potencial de nucleacion
(E). Estos potenciales son previamente establecidos en
la primera etapa. Los resultados experimentales fueron
simultdneamente grabados y almacenados para generar la
curva de transicion I(t) corriente — tiempo.

N
E
= 0,855V

En
]
]
. >

t=5s
Fig. 1 Representacion esquematica del pulso empleado en la rutina de
polarizacion

La tercera y ultima etapa del proceso consistio en
analizar la morfologia de la nucleacién de Paladio sobre
aluminio mediante una serie de experimentos utilizando
una electrodeposicion pulsada bajo crecimiento lento con
previa oxidacion Fig.2. Los parametros fijos utilizados en el
experimento fueron el potencial de oxidacion (Ea), potencial
de crecimiento (E ), el potencial de nucleacion (E) y el
tiempo de oxidacion (t,). Estos parametros se establecieron
con base en lo observado en las Cronoamperometrias. Los
resultados obtenidos experimentalmente fueron analizados
mediante técnicas instrumentales tales como EDX, MEB.

>
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Fig. 2. Esquema de la electrodeposicion pulsada bajo crecimiento lento.
Parametros fijos E,, EE. .ty variables del sistema tyt,.
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III. RESULTADOS
A. Potenciales de reduccion de Paladio.

El estudio fue llevado sobre un electrodo estacionario
para obtener una rapida localizaciéon de los potenciales
de reduccién de la especie electro activa [Pd(NH,),]".
La Fig. 3 muestra una curva catédica correspondiente
a la transferencia de cargas de la especie electrolitica de
Pd(NH,),Cl, al 46% w/w sobre el sustrato de aluminio.
Los intervalos de exploracion fueron seleccionados desde
un potencial de reduccion -1.4V  hasta un potencial de
oxidacion de 1.4V. La Fig.3 muestra un pico que inicia
en-0.402Vy localizando su maximo nivel de corriente en
potenciales cercanos a -0.876V. Este resultado se encuentra
en concordancia con trabajos previos [11]. Por lo tanto,
este pico se presenta debido a la reduccion del complejo
ionico formado a partir de la solucion electrolitica acorde a
la siguiente reaccion.

[PA(NH3),]*% + 2¢~ = Pd,E, = —0.756V (1)

Con base en estos resultados, la busqueda de los
parametros cinéticos, se restringe al andlisis de potenciales
dentro del intervalo (-0.8V hasta -0.98V), puesto que
valores mayores a este voltaje, llevarian a evaluar procesos
de evolucién de hidrégeno, los cual no son objetivo de esta
investigacion.

«10° Woltagrama de la Solucion de Pd[NHJ]_‘Clz

Voltagrama de Al

E=0876V F0.0012A

L L 1 L
-1.05 -1 095 039 0.85 08 0.75
E(V)

Fig. 3 Zona de la Curva Voltamétrica correspondiente a la reduccion de los
iones complejos de paladio

B. Determinacion de Modelos de Nucleacion en la
deposicion de Pd.

Es necesario aclarar que la corriente transitoria debido
a nucleacion y crecimiento de paladio, puede diferir
significativamente, incluso si los resultados fueron obtenidos
en el mismo potencial de nucleacion E,. Una argumentacion
valida sobre este fenomeno de inestabilidad indica que el
proceso de nucleacion es realizado mediante una distribucion
de crecimientos aleatorios de nucleos sobre el sustrato ,
obteniendo en algunos casos comportamientos extrafios[4].
El comportamiento de crecimiento y nucleacion de la
deposicion de paladio sobre aluminio fueron investigados,
mediante técnicas cronoamperométricas. La Fig.4 muestra
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una serie de curvas, de la densidad de corriente en funcidn
del tiempo, en intervalos de voltaje entre -0,303V y-0,953V
. Estos potenciales fueron seleccionados de acuerdo a los
intervalos de reduccion establecidos mediante la voltametria
ciclica observada en la Fig. 2.
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Fig. 4 Curvas de transicion evaluadas a diferentes potenciales de
reduccion, cuyo rango estan entre (-0.303V y -0.953V).

Se encontré al inicio del proceso transitorio un
incremento en la densidad de corriente asociada a procesos de
nucleacion, esta etapa se produce rapidamente hasta alcanzar
un maximo global. Posterior a éste maximo, el proceso
muestra un decaimiento asintdtico como consecuencia de
la difusion de iones hacia los centros de los ntcleos. Esta
dinamica se atribuye a procesos de difusion sobre zonas
planas caracterizadas por la ecuacion de Cottrell. Segin
Scharifker and Hills, el comportamiento ha sido relacionado
con modelos de nucleaciéon 3D seguido de un proceso de
crecimiento limitado por la difusion[12], [13]. Acorde
con ¢éste modelo hay dos clases de nucleacion: nucleacion
instantdnea y nucleacion progresiva. En la primera,
todos los sitios reactivos sobre la superficie son activados
simultaneamente y el numero de crecimiento de ntcleos es
saturado en el estado inicial de la deposicion. Mientras que
en la nucleacion progresiva, el nimero de ntcleos formados
sobre la superficie es menor que el valor de saturacion
maxima y nuevos nucleos aparecen progresivamente. Las
teorias mencionadas anteriormente estan relacionadas de
forma adimensional dada por las siguientes ecuaciones.

() =t (i-em[12see (D)) @

Para nucleacion instantdnea

3)

()" = 222 (1 exp [ -23367 () |)

Para la nucleacion progresiva.
Donde i es la corriente maxima y ¢ es el tiempo
. max . .. max
correspondiente a esa corriente maxima.

Todas las curvas (i/i, )°=f(t/t ) son presentados en la

. max ma: L. .
Fig.5 y comparadas con los modelos teoricos. Se aprecia
que la curva experimental realiza una transicion entre las
curvas teoricas. Al inicio del proceso transitorio la curva



teorica sigue la tendencia enmarcada por el modelo de
nucleacidn instantanea, mientras que después de alcanzar el
maximo global en la gréfica i-#, la curva experimental sigue
muy cercanamente el modelo de nucleacion progresiva.
Este fenomeno se puede observar con mayor claridad en
la curva transitoria al aplicar un potencial de E=-0.953V.
Como la transiciéon de nucleacion instantanea a progresiva,
es fisicamente imposible. Esto puede ser un indicador de la
presencia de otros contribuyentes a la corriente total, como
lo son reacciones paralelas a la deposicion de Paladio[1].
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Fig. 5 Graficas Normalizadas (i/i , )* vs t/t, obtenidas de las curvas

max

transitorias i-t. E=-0.953V, E=-0.905V.

Se requiere por lo tanto realizar un ajuste no lineal de
la curva transitoria experimental. Se usaron los modelos
teoricos de Luc Heerman. et.al [14] y Sluyter.et.al[15]
desarrollados para procesos de nucleacion con crecimiento
controlado por difusion utilizados para evaluar las corrientes
transitorias mostradas en la Fig.5. Acorde a Sluyter et.al
[13], [15], [16] la expresion para la densidad de corriente es

j(t) = zFDc(nDt)"V2(1 — exp[—aNo(rDt)/2t1/2])  (4)
Donde

G J-(At)lﬂe;{zd‘l )

b=1 _(,1:)1!2 8

La funcion ® = ® [(Az)?] esta directamente relacionada
con la integral de Dawson, la cual fue aproximada por una
funcidn racional.

—x2 X 32 0.051314213+40.47910725x
F(x)=e™ [ e*dl= (6)
0 1-1.2068142x+1.185724x2

Reproduciendo excelentemente los valores tabulados
(excepto para pequefios valores del argumento). Por otro
parte, Luc Heerman.et.al, propuso una correccion al modelo
de Scharifker et.al[13], [14], [17], el cual es predicho
mediante el siguiente modelo

jt) = zmc(nm)—v?g(l — exp[—aNo(nDt)/2£1/20]) (7)

Donde

 (1-em) (8)

At

0=1
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Las constantes, z nimero de electrones de intercambio, F’
constante de Faraday, D coeficiente de difusion, No densidad
de numeros de sitios activos, 4 velocidad de nucleacion, o
=22V D)" y V volumen molar del deposito. La Fig.6
muestra la comparacion de la curva de densidad de corriente
experimental contra las curvas tedricas obtenidas por medio
de un ajuste no lineal de los datos experimentales usando el
algoritmo de Levenberg-Marquard.

X 1E|'3 Ajuste de los modelos de Luc Hermmaen et.al y Sluyter et.al

O Teorico LH
Tearico SR
W Experimental

‘0 [T 004 006 008 0.1 0.12 014 016
1)

Fig. 6 Comparacion entre las densidad de corriente transitoria (-), grabada
durante la deposicion de paladio cuando fue aplicado un potencial de
905mV contra el ajuste de no lineal de las curvas teoricas generadas por
los modelos de (O) luc Hermmen et.al y () Sluyter et.al. Las constantes
Fisica para diferentes potenciales son mostradas en la Tabla.No.1. Estos
valores son descritos por las Ecu. (2) y (5), las cuales describen los
procesos transitorios de deposicion

Se compararon los modelos descritos por las ecuaciones
(2) y (5), obteniendo similares curvas de ajuste como
se muestra en Fig.6, encontrandose que el proceso de
nucleacion esta controlado por la difusion y que lanucleacion
presentada en este proceso se basa en modelos progresivos.
Ademas, se pudo observar que los modelos tedricos de Luc
Heerman. et.al y Sluyter.et.al, predicen de forma aceptable el
comportamiento transitorio de la corriente tanto en tiempos
cortos donde el crecimiento de los ntcleos es individual como
en tiempos largos donde existen sobre posicionamiento de
zonas de difusion, de acuerdo con la teorica de Sharifker.et.al.
Los parametros cinéticos obtenidos del ajuste matematico
son resumidos en la Tabla.I; es posible observar que estos
parametros son similares utilizando los dos modelos. Esto
significa que ambas teorias pueden aplicarse con suficiente
precision. Sin embargo cabe anotar que en algunos casos los
resultados observados de acuerdo a estos modelos teodricos
presentan inconsistencias con respecto al comportamiento
légico del proceso de nucleacion.

TABLA 1. Parametros obtenidos mediante el mejor ajuste encontrado
entre los datos experimentales de corriente transitoria i-¢ y los calculados
tedricamente por la Ecu (4) Sluyter.et.al y Ecu (7) Luc Heerman.et.al

Evs SCE Sluyter, et.al Luc Heerman.et.al
v As')  Dfem/s) Nofem™) | A(s") Dfem/s)  Nofem™)
107 10’ 10° 10° 1 10°
-0,731 0,2 250 0,002 0,2 360 0,002
-0,905 0,484 2,776 1,407 0,889 6,205 6,655
-0,953 0,644 2,205 7,388 0,913 53 11,73
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C. Caracterizacion de condiciones de nucleacion y
crecimiento en el proceso de deposicion de Pd.

Considerando que los resultados del modelamiento
del proceso de deposicion de Pd indicaron un tipo de
nucleacién progresiva controlado por la difusion, se
realizd una caracterizacion de los depodsitos de Pd sobre
aluminio mediante técnicas de electrodeposicion pulsada
bajo crecimiento lento, cuyos resultados han mostrado ser
efectivos para el manejo del crecimiento homogéneo de los
depositos de metales [18]. Esta técnica fue complementada
con un pre-proceso de oxidacion del sustrato de aluminio,
cuya relevancia se observa en la Fig.7.

Fig. 7. Micrografia de: (a) Deposicion de Paladio con oxidacion previa
sobre sustrato de Al. (b) Deposicion de Paladio sin oxidacion previa sobre
sustrato de Al. Condiciones experimentales E =-0.863V y E =-0.451V.

Los resultados observados en la Fig.7(a), muestran
una nucleacion y crecimiento de particulas de Pd sobre
el sustrato de aluminio; mientras que en la Fig. 7(b), el
comportamiento en cuanto a la nucleacion y crecimiento
de Pd es nulo, evidenciando la importancia de la pre-
oxidacion dentro del proceso de electrodeposicion de Pd,
considerandose una etapa de pre- activacion de la superficie
del sustrato como lo especifica Milchev[5]. De acuerdo
a lo observado anteriormente, se plante6 una secuencia
de perturbaciones del voltaje en forma escalonada. Estas
condiciones fueron obtenidas durante el proceso de analisis
de nucleacion y crecimiento de paladio sobre un sustrato
de aluminio Fig.3, Fig.4. Para la evaluacion cualitativa de
las mejores condiciones operacionales en la nucleacion y
crecimiento homogéneo sobre el sustrato de aluminio, se
establecio un disefio experimental factorial 22 Tabla. II, cuya
variable de respuesta se especifica de forma visual mediante
las micrografias electronicas de barrido (MEB). Para ello
se fijaron parametros como el voltaje de nucleacion (E ),
oxidacién (E)) y el voltaje de crecimiento (E,) como se
observo en la Fig.2. Las variables experimentales analizadas
durante la deposicion fueron los tiempos de nucleacion (t )
y crecimiento (tg)

TABLA. II. Disefio experimental factorial de dos niveles (2%).

Etiqueta | t,(ms) | t,(s)

(1) 5 100
a 70 100
ab 70 300
b 5 300
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La Fig.8(a,b,c) muestra una dispersién de nucleos de
Pd alta, sin embargo no se detecta un tipo de crecimiento
de nucleos homogéneos. Ademads, se observaron zonas de
crecimiento bimodal, como lo descrito por D.Bera et.al[17].
Este comportamiento es inducido por un crecimiento de
nucleos heterogéneos, irregularidades, imperfecciones de la
superficie o fronteras de grano del material, causando una
nucleacion y crecimiento heterogéneo, caracterizado por una
aglomeracion de depositos de Paladio, debido posiblemente
a los bajos niveles de energia en estas zonas. Sin embargo se
corrobord mediante EDX que las particulas observadas en la
micrografia corresponden a Pd Fig. 8(d)

Figura. 8. Micrografias de la electrodeposicion pulsada de Paladio, bajo

la técnica de crecimiento lento, con previa oxidacion del sustrato de Al:

(a) X2000, (b)X10000, (¢)X5000, (d) Resultados de EDX. Condiciones
experimentales E =-0.863V, Eg=—0.451V, t =5ms, tg=100s,T=18°C.

En la Fig. 9(a) a diferencia de las micrografias anteriores
se observa una alta densidad de nucleos de Paladio y un
crecimiento homogéneo sobre la superficie del electrodo
de aluminio. Estos resultados fueron observados bajo la
condicion (ab) del disefio experimental 2%, permitiendo
identificar que tiempos grandes de nucleacion y crecimiento
t (ms) y tg(s) respectivamente generan una electrodeposicion
de particulas de Pd homogénea. Ademas, para validar los
resultados, se realizé un analisis de EDX corroborando que
las particulas observadas en la micrografia eran particulas de
Pd Fig. 9(b)

Figura. 9 Micrografia de la electrodeposicion Pulsada de Paladio, bajo
la técnica de crecimiento lento, con previa oxidacion del sustrato de Al.
(a) X5000,(b) Resultados EDX. Condiciones experimentales E =-0.863V,
E =-0.451V, t,=300s, t =70ms, T=1 8°C.



Iv. CONCLUSIONES

La Voltametria ciclica y Cronoamperometria se
establecen como técnicas electroquimicas que permiten
estimar parametros de nucleacion y crecimiento adecuados
para ser utilizados en procesos de electrodeposicion pulsada
bajo crecimiento lento. Por otra parte, la etapa de pre-
oxidacion se convierte en un paso necesario para la activacion
del sustrato durante el proceso de electrodeposicion. Las
caracterizaciones de los procesos de nucleacion y crecimiento
mediante MEB y EDX permitieron identificar que los
factores tiempos de nucleacioén y crecimiento establecidos
durante la electrodeposicion pulsada son relevantes para
generar depositos de particulas con alta densidad de nticleos
y crecimiento homogéneo. Técnicas de electrodeposicion
como la estudiada en esta investigacion se pueden considerar
como una alternativa para la generacion de nanocatalizadores
con mayor area superficial de contacto debido a su control
sobre variables de nucleacion y crecimiento.
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