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Estudio voltamperométrico de la electrodeposicion de cobalto sobre un substrato de oro
a partir de un bafo a base de bitartratos
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Resumen

En el presente trabajo se realiz6 un estudio voltamperométrico del proceso de depdsito de cobalto sobre un substrato de oro a partir
de un bafio electrolitico a base de bitartratos, de composicion CoCl, 0.01 M y KC4HsOs 0.05 M. Los resultados indican que, a partir
del sistema estudiado, el cobalto se puede electrodepositar en el rango de potenciales entre -0.5 a -0.9 V. EI comportamiento de la
corriente de pico vs la velocidad de barrido®?, sugiere un proceso controlado por difusion. En donde el valor del coeficiente de
difusion es 1.7x10°% cm? s, La evaluacion de los pardmetros cinéticos a partir de los trazados de Tafel indican un coeficiente de
transferencia catddico de 0.14, y el anodico es de 0.86, mientras que el valor de la corriente de intercambio fue de 5.1 mA cm™.
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Abstract

In the present work we carried out a voltammetric study of the cobalt electrodeposition process on a gold substrate from a bitartrate-
based electrolyte bath with a composition of CoCl; 0.01 M and KC4Hs0g 0.05 M. The results indicate that, from the system studied,
cobalt can be electrodeposited in the potential range located between -0.5 to -0.9 V. The behaviour of the peak current vs. the scan
rate? suggests a diffusion-controlled process, where the value of the diffusion coefficient is 1.7x10® cm? s, The kinetics parameters
evaluated from Tafel plots indicated a cathodic transfer coefficient of 0.14 and an anodic transfer coefficient of 0.86, while the value

of the exchange current was 5.1 mA cm,
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1. Introduccién

Los depésitos de cobalto han atraido una considerable
atencién debido a sus aplicaciones en campos cientificos y
tecnoldgicos (C.W. 1991, y W. et al 2012). Se han utilizado en la
fabricacion de: sensores (Ando, et al., 1997 y Yamaura, et al.,
1997), en catélisis heterogénea (Nkeng, et al., 1996, Weichel, y
Mgller, 1988, y Okamoto et al., 1980) y en compuestos de
intercalacion para el almacenamiento de energia (Ramachandram,
et al., 1996, Hutchins, et al., 1987 y Barrera, et al., 1988) entre
otros. Adicionalmente, es importante mencionar que la
combinacion de cobalto con metales nobles como el oro, la plata
o el platino permite el desarrollo aplicaciones potenciales en el
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campo de los sensores magnetoplasmanicos. Especificamente, las
peliculas delgadas de cobalto sobre oro han atraido la atencién
debido a la anisotropia magnética que presentan. Las peliculas
Co/Au se han sintetizado por medio de técnicas como deposicion
por laser pulsado, molecular beam epitaxy, sputtering (Carcia, et
al., 1985, Carcia. 1988, Draasima, et al., 1988, Sato. 1988, Zeper,
et al., 1989, Hashimoto., y Ochiai, 1990 y Greaves, 1993),
deposicion al vacio (Carcia, et al., 1985, Carcia. 1988, Draasima,
etal., 1987, Sato. 1988, Zeper, et al., 1989, Hashimoto., y Ochiai,
1990y Greaves, 1993), evaporacion termoquimica (W. et al 2010)
y electrodeposicion (Gomez y Valles (2002), Bhuiyan et al
((2008)). En este sentido, la electrodeposicion ofrece ventajas
debido a su facilidad de implementacion y bajo costo, en
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comparacion con otras técnicas (Zangari, 2015 y Garcia, et al.,
2013). Maés aln, es posible realizar la sintesis electroquimica de
peliculas delgadas de cobalto sobre substratos de oro en
condiciones normales de temperatura y presion. (Georgescu, et
al., 1996, Jyoko, et al., 1996, Georgescu, et al., 1997.). La
electrodeposicidn de cobalto sobre sustratos de oro se ha realizado
a partir de soluciones de sulfato, (Szmaja, et al., 2012, Krause, et
al., 2007, Joo, et al., 2007, y Krause, et al.,2004), acetato
(Beaurepaire, et al., 1997) y cloruro (Joo, et al., 2007, Mendoza-
Huizar et al., 2002, Mendoza-Huizar et al., 2003, Mendoza-
Huizar et al., 2005). Por otro lado, se han reportado muy pocos
estudios en donde se analiza la influencia del ion tartrato en el
proceso de electrodeposicion de cobalto (De Souza et al., 2019)
dichos estudios se ha encontrado que el proceso de reduccion del
cobalto (1) se favorece cuando la solucion contiene al ion tartrato.
Los iones bitartrato, provenientes del acido tartarico (al igual que
los iones tartrato) no se han utilizado como electrolito soporte para
electro depositar el cobalto, esto probablemente se debe a su
menor conductividad en comparacion con la exhibe el ion tartrato.
Aqui es interesante mencionar que el ion bitartrato es un reductor
débil, por lo que su presencia garantiza que metales como oro,
platino, paladio y platino mantenga un estado de oxidacion cero
(Tan et al., 2003). Adicionalmente se ha reportado que el uso de
bitartrato en el proceso de electrodeposicion de metales puede dar
lugar al desarrollo de bafios electroliticos catalogados como
ecoldgicos (Herndndez et al., 2021) debido a que son menos
contaminantes que los bafos tradicionalmente utilizados a base de
iones como cloruros, sulfatos, nitratos, etc. Dado lo anterior en el
presente trabajo realizamos un estudio voltamperométrico para
identificar el rango de potencial donde es posible electrodepositar
el cobalto sobre un electrodo de oro, a partir de bafios a base de
bitartratos, asi como para determinar el mecanismo que controla
el proceso de electrodepositacion del cobalto bajo las condiciones
de estudio.

2. Metodologia

Los depdsitos de cobalto se estudiaron en una celda de tres
electrodos a partir del sistema Au/CoCl; 0.01 M y KC4Hs0¢ 0.05
M a 25 °C. Todas las soluciones electroliticas se prepararon
utilizando reactivos grado analitico y agua desionizada. El
electrodo de trabajo fue un disco de oro de 1.5 mm de diametro,
el cual se pulidé con alimina de 0.05 um hasta darle un acabo
espejo. Como electrodo de referencia se utilizd un electrodo de
Ag/AgCl y una barra de grafito como electrodo auxiliar. Los
experimentos electroquimicos se llevaron a cabo con ayuda de un
potenciostato Epsilon conectado a una computadora personal, que
ejecuta el software Basi Epsilon CE para permitir el control y
adquisicion de datos.

3. Resultados

3.1. Estudio voltamperométrico

La figura 1, muestra un voltamperograma tipico obtenido a
partir del sistema Au/CoCl, 0.01 M y KC4H50¢ 0.05 M a 25 °C. a
una velocidad de barrido de 20 mVs™. El barrido se inicié en 0.6
V en direccion catddica hasta -1.2 V, y después se invirtié hacia
el potencial de partida, durante el barrido directo se puede
observar la presencia de dos picos de reduccién (A y B) en los
potenciales de -0.741 V y -0.949 V respectivamente, mientras que
en el barrido inverso se identificd un pico de oxidacion (C) en -
1.97 V. La comparacion del voltamperograma con aquel obtenido

a partir del sistema Au/ KC4HsOs 0.05 M a 25 °C, permiten
relacionar el pico A con la electrodeposicion del cobalto durante
el barrido directo, mientras que el pico B esta relacionado con el
electrolito soporte. En la regién anddica el pico C esta asociado a
la oxidacion del cobalto electrodepositado durante el barrido
directo (Mendoza-Huizar et al., 2002).
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Figura 1. Voltamperograma ciclico obtenido a 20 mVs?
obtenidos a partir del sistema Au/CoCl2 0.01 M + KC4Hs0s
0.05 M a 20 mvs™.

En la figura 2, se reportan los voltamperogramas obtenidos a
diferentes velocidades de barrido. Se observo que a medida que
aumenta la velocidad de barrido, el valor absoluto de la corriente
catddica aumenta, sugiriendo una mayor cantidad de material
electrodepositado.
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Figura 2. Voltamperogramas ciclicos obtenidos a
diferentes velocidades de barrido a partir del sistema
Au/CoCl2 0.01 M + KC4Hs0s 0.05 M

Con la intencion de determinar el tipo de control cinético del
proceso de electrodeposito de cobalto en el sistema estudiado se
grafico la corriente de pico asociada al pico A vs la raiz cuadrada
de la velocidad de barrido, (ver figura 3), de acuerdo con la
ecuacion de Berzins-Delahay (ecuacion 1) (Berzins, 1953):

3\1/2
Jp =0.6105 () " n3/2DM2Cov'/? )
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Donde n es el nimero de electrones transferidos, D es el
coeficiente de difusién, Co, es la concentracion del ion
electroactivo y v es la velocidad de barrido. Note que la gréfica j,
vs v2 muestra una tendencia lineal, entre los datos experimentales
(O 0 0)y los tedricos (- - -) generados a través de la ecuacion de
Berzins-Delahay (Berzins, 1953). Lo anterior sugiere que el
proceso de electrodepdsito de cobalto sobre oro se encuentra
controlado por difusion cuando se utilizan iones bitartrato como
electrolito soporte. El valor del coeficiente de difusion del Co?*
en el medio se calculé a través a de la pendiente de la recta
observada en la figura 3 y la ecuacion (1) y este fue de 1.7 x10°
cm?/s.

+p / mA cm2

21 G°

1T+ttt

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Figura 3. Gréfica de la corriente de pico catédico vs la
velocidad de barrido2.

Los parametros cinéticos asociados al proceso Co%" + 2e «
Co° en el presente sistema se evaluaron mediante las ecuaciones
de Tafel, ecuacion (2) y (3) (Bard, 2001)

. . anF

Inj =Inj, —=5 2
Jc JO RT ( )
i . (-« )nF

Inj. =In +(—C 3
Ja lo RT (3)

En estas ecuaciones jc Y ja son la corriente catodica y anddica
respectivamente, jo es la corriente de intercambio, oc es el
coeficiente de transferencia catddico, mientras que el coeficiente
de transferencia anddico es o =1- a.. En la Figura 4, se reportan
los trazados del logaritmo de la corriente catédica y anddica vs el
potencial aplicado de acuerdo con las ecuaciones (2) y (3). Los
datos de la rama anddica y la rama catédica se obtuvieron a partir
del voltamperograma lineal registrado a una velocidad de barrido
de 20 mVs!y a partir del sistema Au/CoCl; 0.01 M + KC4HsO¢
0.05 M. El ajuste de la parte lineal de estas ramas a las ecuaciones
de Tafel, arrojaron un valor de o=0.14, mientras que el valor de
o €5 0.86. Lo anterior sugiere que el proceso anddico se favorece
en el presente sistema. El valor de la corriente de intercambio jo
resulto ser 5.1 mA cm?,
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Figura 4. Trazados de Tafel para la rama anddica y catodica
de la corriente registrada a partir del sistema Au/CoCl2 0.01
M + KCsHs506 0.05 M 220 mV s

4. Conclusiones

La electrodeposicién de cobalto a partir del sistema Au/CoCl,
0.01 M + KC4Hs0¢ 0.05 M esta controlada por la transferencia de
masa, en donde el valor del coeficiente de difusion es 1.7x10° cm?
s’ El analisis de los parametros cinéticos relacionados al proceso
Co?* + 2e <> Co, indican que cinéticamente la oxidacion es el
proceso que se ve favorecido.
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