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En ¢l vpreseante trabajo se esiudid la electrodepositacidn
potenciostdtice de plate a paxtir de soluciones acuosas de

AgNO, sobre un cfiodo de acero inoxidrble tivo 304.

’ Para realiz»r los experimentos se wtilizd usr elechrodo de
disco rotatoric con un coatraelectrode de platino y un elec -
trodo de referencis del mismo materizl marca Beckman.

Los experimentos se rezlizardn a sobrepotencizles catddi
cos entre -9 y ~100 nV ;2 tres diferentes temneraturas :27.0 ;
36.5 ¥y 45.5 gradoes centigrados jlas velocidades de rotacidn
del electrodo fueron 0,430,690 ,1 125 y 1 980 REN.

Se encontxd aque el proceso de depositacidn en los agregs
dos policristalinos no estd controlade por la difusidn de les
iones de plata en el seno del fluido asf como tampoco por la
transferencia de carga de los iones sino por el  proceso de
difusidn sobre 1la superficie del electrodo. Se determind una
energla de activacién del proceso de 6.4 Kezl/mol que es un
valor caracterfstico en los proceses difusionales de superficie,

También se encontrd que en este proceso la muclezcidn es
de tipo instanténeo ¥ que los nficleos crecen en Tforma semi-es
férica. Debide a lo anterioxr 1los cristales macroscépicos obiew
‘nidos en este pxoceéo no son més gue agregados de fivo semi -
esférico o casf esféricos,

Simulténemente con el proceso de crecimiento de los
agregados policyisialinos se obserwd la formacidn de un dend-
sito compacto de plata sobre la superiicie del electrodo =
todas las temperaturas ¥y sobrenotenciales con que.ée trabaj& <
Este proceso +iene caracterfsticas similares a las de 1a depow
sitacién de vne monocapa eon ymcleacidn instantfnea de nficleos
bidimensionales y tridimensionzles simulidneamente,auvnque en
este proceso no se pudo debterminar cual es la efepa controlan-
te.



4
La relacién encontrada entres la intensidad de la corrien.

te, 1a temperatura ¥ el tiemno fue
1('t, Yl,T)—_-A (L—e:m(-B t )) +A21: exn{-B

+24 129, 7307exp(- 83124

21: ) +
)(1-expl —1'))3/2 /2

donde Ao eatd dadeo por

hom exp(-0,01891 ~ LT 4461338

T

+946,9382-1.8182 1)

132 v A2 son pardmetros que Qependen del sSobrepotencizl y de la
temperatura y gue 3= obtu\nﬂron de manera d$ubulzr; R es 1 conse
tante de los gases en cal mol K'l, T es la temperaturn del sig
tema en grados Felvin, F es la constonbe de Paraday ,% es el
tiempo en minutes y 1 ea el sobrepotencial en mV.

BEn lz expresifn pare laz corriente log dos primeros t&rmi-~
nos corresponden 2 la corriente consumida en 1z formzcién de
une capa wniforme de platsz Sobré el electrodo ¥y el tercer térmi-
ne ecorresvonde a 1o corriente consumida en la formacién de los
dentritos que se obiienen 2 tiempos de deposmitacidn grondes,

A nivel indusirial el tiempo que se manej: 28 Siempre ma -
yor de cuatro horas ¥ bajo esta condicifn 1la expresidn para 1la
corriente se simplificz c¢onvirtiéndose en :

I(t, 1 M= 24 129.70Terpt- 2512 (1 expi TR V22,

+exp{-0,0189 n =147 446. 7338/7 +946.9382~
- 1.8182 7 )
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2  LINTRODUCCION



2,1.- Motivacidn

En la indugstria quirica secundaria el formaldehido es un
producto intermedio de gran importancia debide a que 8e usa na~-
ra obtenex trioxano, polioximetileno, hexametilentetramina, ebe.,
que son productos usados pera obbtener una gran variedad de plés-
ticoe ¥y resinas, ademZs de haberse usado como desinfectante. De-
bide a su importancia, los procesos para la obtencién del for -
maldehide han sido muy esiudiados y en particular las caracterfg
ticas.de la reaceibn, incluyendo el tipo de catalizador que se
debe usar, |

Hoy en dfa el formaldehido es producido principalmente por
dos métodos: uno de ellos hace uso de la oxidacidn directa de hi
drocarburos ligeros y el otro usa la deshidrogenacidn del meta -
nol., En el primer procesoc los gases producidos en la reaceidn
son una mezcla de aldéhidos, aleocholes, cetonas, dcidos grasos ¥y
otros preoducios por lo que la corxrriente de producto debe ser Teo
finada para su venta; esta eg una de las causas gue han hecho
que este proceso esté cayendo en desuso. kn el proceso aue ubili
gz metanol se obtiene formaldehido casi pure conteniendo afn ale
go de metanol con trazas de feide férmico. Aungue éstos ¥ otros
métodos para producir formeldehido incluyendo la hidrogenacidn
de dxidos de carbono, lz descomposicidn pirélitica de formatos ,
ete. han sido descritos en la literatura guimica o en patentes
¥ no parecen haher alcanzado importancia comercial,

En los procesos que uwbilizen metancl como materia prima, la
reaccidn se realiza 2l hacer pasar una mezela de metanol y aire
gobre un lecho caliente de catalizador con uma presidn cercans 2
la presidn atmosférica. Los gases producidos se lavan con agua
dande una solucidn de formaldehido. Los procedimientos usados ag
tualmente incluyen dos métodos generales, el primerc es el méto~
do clésico que usa wn catalizador de cobre o plata ¥ que es mds

espec{fico en la deshidrogenacién ¥ emplea uwna mezcla rica en
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metanol con aire. Los gases producidos en este proceso contienen
del 18 al 20 4 de hidrégenc y menos del 1% de oxigeno asi  como
pequeiiasg cantidades de Sxidos de carbono, metano ¥ el resto es
formaldehido. El segundo métode usa un dxido como cabalizador ,
por ejemplo éxidos de hierro y molibdenc ¥ emplea una mezcla po-
bre en metanol con aire y se produce una solucidén de formaldehi-
do gue estd préciicamente libre de metanol sgin reaccionar, losg
gases producidos en este proceso contienen oxigeno ¥ cantidades
insignificantes de hidrSgeno.

Bn la obtencida de forxrmaldehido a paritir de metanol y aire
1la nlata gue se ut'tllza como oatelizadoxr es plata elect olitiesn
con unz pureza del 99,9 4 ¥y una densidad de enpague de 3.0 g/c'm.3 ‘
y la mayorfa de cristales que le forman son dentyitos de hasta
6 s aproximadamente. Adends sc ha descubisrto que un cabalizador
especf{fico para la deshidrogenacidn de metenol contiene 97. 8% da
plata , 2% de cobre y 0.2% de silicsnm, ademfs egte tipo de catew
1lizador puede sexr reactivado por ealeniniiento con aire a una
temperatura entre 600 y T00°C.

De acuerds & lo deserito aateriormente, el catalizador nés
wtilizado en 1la obtencidn del formaldehide es la plata, para que
ésta se pueda usar como catalizador debe fener ciertas caracte -
rfaticas tales como su forma, su densidad de empague, su hibito
eristaline asf como su £xes superficial. Para la obtencidn de
plata con estas carzctexfsticas se tiene que usar un método de
cxistalizacidn, pare esto se dispone de dos métodos: por wn lado
se tiene la cristalizacidn de la plata de una golucidn que con -
tenga iones de este metal, de sales simples ¢ en forma de comple
jog, por medio de wuna reduccidn gque se puede realizax usando
algfn polisacdrido o formaldehidos por otro lado se tiene el pres
ceso de electroeristalizacidn .La diferencia bisica entre eabos
dos procesos 3 gue el primero no es Wl proceso nuy especifico

puesto que en éste no se puede controiar 1a cantidad de iz&pure#-
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Zas que quedan inerustadas en el depdsito , en cambilo el gegundo
proceso es mds especifico respecto a la composicidn 1o cual e
debe a que el sobrevoldaje de cristalizacién es diferente para
cada componente y por lo cual se puede controlar la cantidad Qel
material gue se esté depositando, Addemds de 1o anterior el pProce
80 de electrocristalizacidn tiene la ventaja de que de acuexdo a
la temperatura, el potencial de trabajo, la composicidn de la so
lucidn o de acuerdo a la densidad de corriente se pusde contvo-
lar el tipo de estructura del depdsito que se desea obtener,

Por todo lo que se menciond anteriormemte as imporiante oo
nocer las caracterfsticas del proceso de electrodepositacidn de
depdsitoskpolicristalinos de plata en forma e dentritos v en
particular de log que presentan caracterfsticas adecuadas parn
ger usados como catalizador, pero en 1z literatura casf exclugia
Vemente existen estudios de tipe cualitativo (6,13) entre 1as ca
ractexfaticas del depdsito y las condiciones de operacidn, En
o de estos trabajos (13) se obtuvieron las condiciones ge Ope~
racién adecuadas para obbener depdsitos eristalinos con las ea.
racterfsticas hecesarias pars ser utiligados como catalizador ,
Pexo no se obtuvo la informacidn necesaria para determinar la re
lacidn cuantifativa entre la velocidad de depositacidn de plata
(intensidad de corriente) y las gondiciones de operacidn,

2,2,-0bjetivo

En general para el disefio de un reactor electrolftico se e
quiere de una gran cantidad de informacidén como son las propieds
des termodindmicas de los componentes de las corrientes de ali
mentacidn y ae producto asft como de la composicidn de lac mis-
mas, ademds se requiere de un esquema detallzde de 1la dis%ribg
cidn del potencial sobre todo el reactor, Pero sobre todo es de
. gran importancia conocer la densidad de corriente {o sez 1a ve
locided de reaeccidn ) para el proceso, como funcidn del potencial
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de trabajo (o sobrepotencial); pero para el cago de la electrode
positacidn de plata en acero inoxidable este relacidn de  tipo
cuantitativo no existe aungue s{ se conoce la relacién entre és—
tas variables de manera cuvaliiativa (13).

Como consecuenciz de lo anterior se ve la necesidad de diz-
poner de une expresidn para la velocidad de formacidn del depdsi
4o de plata como funcidn del potencial de trabzjo, entonces el
objetivo del presente estudic es tratar de determinar la cinéti-
ca de este proceso y & partir de esto obtener una relacidn cuan-
titativa entre la intensidad de corriente {I), el sobrepotencial
(Yl), 1la temperatura (T) de operacidn y el tiempo (4). Esta lti
ma variable debe incluirse dedido a gue se egtd midiende la in -
tensidad de corriente la cual es proporcional al drea total acti
va {(I=iA ) v ésta es funcién del tiempo debido a gue lom crisia-
les estdn aumentando de tamafio continuzmente ¥y por lo tunto el
drea es funcidn del tiempo, aungue la densidad de corriente (i

¢on unidades de mol czfzseg"l) sea constante.

2.3.=-Alcance

El presente trabajo gerd restringide a2 ua estudio del procg
g0 de elecirodepositacidn de plata sobre acero inoxidable  +$ipo
304 a partir de soluciones abuosas de Agﬂ03 (con una concentra -
cidn constante de 0.65 N )3 a sobrepotenciales catédicos peque -
fioa {entre -3 y =100 mV) en los cuales & simple vista nc se Obe
serva desprendimiento de hidrdgeno. Bl porgué de esios valores
para las variables de operacién se debe a ague ¢l tipo de. depdsi-
$08 que se pueden obtener (polwvo, hojas, dentritos, ete, ) de -
pende de las condiciones de operacidn y de acuerdo a la seceifn
2,1 el tipo de cristales que nos interesﬁn son del tipo de denw~
tritos ¥ en w estudio hecho snterioxrmente (13) se encontrd que

estas condiciones de operacidn favorecen la formrcidn de &ste

TESIS CON
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De acuerdo al parrafo anterior en el presente trabajo se
tratard de determinay el mecanismo de formacida de depbsitos de
plata a sobrepotenciales bajos en un rango peguefic de concentra-
cién , para un tipo de depdaito bastante particulaxr como es el
formado por los dentritos que tienen las caracteristicas adecua~
des para poder ser usados como catalizador.

En este punto es necesario resalbar que paria determinar 1l
relocidn entre la intensidad de corriente (I} como funeién del
sobrepotencial (rl), de la temperatura (T) y del tiempo-(t) se
aplicaxén modelog de tipo fenomenolégico que hacen usgo de la
idez de odmo crecen cristales con uia geometria particular, es
decir que Se supone un proceso desde un punto de vista macrosed-
pico debido a lo cual se pueden realizar estimaciones de las mag
nitudes caracterfsticas de loas cristales come Son por ejempio el
didmetro y la longitud promedio de wa cristal cilindrico bajo ca

da conjunto de condiciones de operacidn.
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La obtencidn electrolitica de metales es un proceso impor -
_ tante en electroquimica ¥ a pesar de esto éste proceso en lg Obw
tencidn de depbsitos policristalinos se ha estudiado poco (6,13);
como consecuencia de &sto se conoce poco sobre lz cinética-del
mismo {8,9). El vorqué de esto se debe principalmente & 108 Prow
blemzs inherentes al mismo proceso pues en &ste las caracteriss
ticas del electrodo de trabajo cambian de manera no uniforme con
forme el proceso ge efectda -este se debe 21 crecimiento aisla-
do de eristales~ ¥ debido 2 esto la mayoris de los estudics de
determinacidn de la cinética que se han realizado son para la
obtencidn de metales en monocristales o en policristales que tie
nen superficies lisas homogéneas con pocas irregularidades en
su superficie,

Br el presente trabajo estamos interesados en desarrollar
un modelo para el depdsito de plata sobre acero incxidable tipo
304 pues hasta el momento no se dispone de uno aungue sf se han
realizado trabajos para determinar la influencia de las condicip
nes de operacidn en las caracterfsticas del depdsito, FPor esta
razén 2 continuacidn se hard una breve revisién de algunas carac
terfaticas de los cristales asf como de algupos aspectos generaw
les del proceso de obtencidn del depdsito, ademds de presgentar
varios modelos para obiencidén de depdsitos galvanostftica y po -

tenciostdticamente de éspecies insolubles,

3¢1.—~ Aspectos Bmpiricos de la Morfologfa de los
Crigtalesn.,
~ En general parza los cristales simples (13) se tienen 1las
siguientes estructuras bdsicas: (a) pirémides, que generalmente
se obtienen 2 bajas densidades de corriente; {b) piacas. ge ob =
tienen a densidades de corriente mds alta que la necesaria para
obtener pirdmides. Muchas ofras formas de los cristeles se

pueden relacionar eon estas estructuras simples por ejemplo
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blogques cue wueden considerarse como plrdmides truncadas; las
superficies ncsnalzadas son wne clase especizl de creciniento en
capas ¥ las estructuras cdbiczs se pueden considerar como wma
estructurs intermediz entre blogues y capas ;3 también hey otras
estruetvras que se encuentran mencs frecuentemente: {¢)espirs -
les 3(d)"whiskers” (bigotes de gato), aue son crisioles compac-
tos de forma eilindricz con un difmetro mis o menos constante ;
{e)dentritos ,cristales que tienen forma de pino.Bstz clasifica
¢idn estd basada en la topograffa de la superficie visible mds
que en las caracterfsticas microscédpicas,Entonces las pixdmi -
des pueden originarse de espirales elementales (invisibdles),don
de las espirales observadas probablemenie sean compleios agre =
gados de dislocaciones elementzles en formz de tormillo o algu
na otra forma bdsicz, Sin embarso esta clasificacidn DTOViene
de la coxrelacidn establecidz experimentelmente entre las for -
mas de crecimiento ¥y el sobrepotencial {ver Tigura 0) gque se
han obgervado en la depositacidn de algmos metales,

Directamente conectzdo con los prodlemas morfoldgicos eg
td la obserwvrcidn de que la actividad de la superficie respecto
al ecrecimiento depende bAsicamente de las formas en que crece
durante el proceso de depositacidn, en la depositacidn de plata
se ha observade que el mecanismo de este proceso rno cembia co
mo consecuencia del combio de actividad de la supexficie.De
acuerdo = esto en exporimentos a densidad de coxrriente constan
te hay cambios marcados en el sogrepotencial conforme el crig-
tal crece,Este cambio est relacionndo ton la formacién de nue
vas caras del cristal en la superflcie que crece ; un cambio
fuerte ez el ocue ocurre entre la sotividad de la superficie
originel ¥ la superficie nmueva lo que Se ve reflejedo en la
variacidn de 12 densidad de corriente de intercambio del electry

do. Para analizer ésto considérese gue la superficie oxiginal
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4150
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policrisiales formacidn de Tormacidn de
capas piramides

Figura O/l-Correlacidn entre curvas de poloe
rizacidn y forma de orecimiento observada
para electrocristalizacidn de Cus Curva 1:
Seiter y Fischer; ourva 2: Sroka y Fischer;
curva 3 : Shrier y Smith ; curva 4 : Mabt-
gon (referencia 13),

es {hokolo’s_ ¥ que la nueva superficie desarrollada es {hkl}

En este caso el cambic promedio en la densidad de corriente

de intercambio estd dada por
_io:pmmﬂo,hokolo(l - o) i‘o:hld.e (0)
donde © es la fraccidn de la superficie ocupada por ia nue=

va ocara {hku} vy si io;hkl. > 10,‘.hok°- 1, 2ain un pequedio va.
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lor de 4res producirxd ump Variacidén gronde en io,prOm con res-
pecto al valor inicial. Ademfs 1a diferencia en el aumento
de 1z 2ctividod se debe 2 unn distribucidén no uniforme de la
denéidad de corriente, lo que afectard el proceso de crecimien
to y 2 su vez é&sto nrovocarf un camdio en lz densidod de  co-
rriente,

También ez necesario mencionzr que 1z 2etividad de wna
supexficie se verd afecinda por la presencia de impurezas, lo
que se debe a aue &sias se adsorben y asf dismirmyen la canti-
dad de centros activos, que es el efecto usado para obtener de
péaitos lisas; ademds de que puede ocurrir la adsorcidén no uni
forme sobre toda la swperficie cresndo asf lugares donde hay
una mayor densidad de corriente y favoreciendo la formacidn de
depdsitos ixregulares sobre la superficie (13).

Aparte de la clasificmcidn anterior oue es bisicemente
paxz depfsitos metdlicos se puede hacer otra mis genernl aque
tome en cuenta caractezisticas més emplias de los depdsitos ¥
gque fue realizada por H, Fischer (6,13) guien dividid los ti-
pos de dendsitos en cinco categorias: (1)Devdsitos orientados
sobre la base como continuacidn de la red eristalina del cédto-
do {RB reproduceidn de base) ,este tivo de depndsite tiene una
estructura compacta y ocagsionalmente consiste de cristales con
ma a2pariencia externa en forms de grimulos :{2) devdsitos
orientados en €l camno eléetrico (TO textwra orientade), gene=
ralmente tienen la forma de haces compactos de fibres  finas
¥ paxslelas a las lineas de corriente; (3) depdsitos no orien
tados (DNO) con respecto 2 la base ni a las lfneas de corrien
te ,éstos son compactos en forme de granos desordensdes sin
una Separacidn visible entre los cristales individuzles
(4) cristales en parejas (3) ,&stos crecen como dos escslones
sobze 1z superficie pero en direcciones contrarias para final-

mente encontrarse y formar ume fnice supexficie ;(5) cristales
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aisladds o cxistales simples, éstos son agregados cristalinos
aue estén alslades, bien desarrollados y completamente orients
dos 2 1o largo de las lfneas de corriente (40 zislados orien-
{$zdos) ;estos depdsitos incluyen varios tipos de cristoles co
mo éént:itos, "whiskers™, eic.

Los primeres cuairo tipos de depbsitos estén relacionados
con depSsitos compactos nientras cue el del tipo AC comprende
dep8sitos en 1os cuales los granos individunles no se presionsn
unos contra otros vara formar uwnn capa s6lida, dejando espacios
entre ellos; los cuales son ocwpados por el electrdlito v si la
depositaci&n continfia eventualmente se pueden obtener depdsitos
porosos. Sin embarge ,hay depdsitos no comnactos donde se puede
observar el crecimiento no orientado ( depSsito del +tino DO )
fnicamente por la aperiencia exterior.Uns coracterdstica de la
mayorfa de e€llos es 1= pobre sdherencia {depdsitos esponjosos
¥ polwvo),aunaue &sta puede mejorarse con el uso de algfn aditi-
vo {(13).Los cristales en este bipo de depdsito son de dimensio-
nes similares en bodas direcciones y de aguf su apariencia gra
muilar ,como estos depSsitos presentan caxzcteristicas particula
res de interés se pueden clasificar en una categoria especial
que se denominz granular aislado (GA).

En procesos anddicos ‘o catddicos gque se efectfian 2 aldas
densidades de corriente se fzvorece la formecifn de devdsitos
del tipo GA ,io cual probvablemente se debe a una alta polarizd:
¢idn la cuzl favorece la formacidn de nficleos aislados no orien
tados, a diferencia de lo gque sucede en la obtencidn de depdsi.
tos compactos ¥ lisos,En los depdsitos de tipo GA no se conoce
¢on certeza cual o cusles son las etapas determinantes paré su
formacidn a diferencia de lo cue sucede con los depdsitos com =
pactos y lisos pars los curles se conoce la einédiicz de deposi-
tacidn bastante bien dincluvendo el efecto de un gran nfmero de

sustancizs orgdnicas gue se usan couo aditivos las cvales ze
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adsorben en lo superficie y favorecen la formacidn de dendéitos
1isos.

Laz razomes pors la formacidn de depdsitos del dino AQ se
conocen razonablemente bien, estos depdsitos aparecen como cone
secuencia de wna combinacidn entre las propiedades cristzlogré-
ficas del electrodo y el efecio del transporte lento de los
iones desde el seno de la solucidn haste 1z superficie del eleg
trode ¥ en general este comroxriamiento se puede describir porx
1a teorfa semicuantit-tiva de 1la zmplificnecidn de la rusgosidad
de 1la superficie (13).

A pegay de las diferentes coracterfsticas de todos los
depdsitos, las etapas involucradas en la electxodepositaci&n de
cada ion son laz mismas en todos los casos ¥ esto es 1o gue se
gratars a continuncidn asf como algunos modelos cuentitativos
para describir el comportomiento galvenostdtico y potenciostdti
co observado en 1la formzcidn dJe depdsitos polieristalinos.

La reaccidn global de 1la depositacidn de mm metal 2 per -
tir. de uwna solucidén acuosz se puede representar por

Q™ (8,0 ) 0q oq +m 0 (1)
donde Mn?(HEO)m representa w lon meidlico hidratado en el seno

& ne?'_—-——»'mr

de 1z solucién v Mr- es un 4tomo metdlico en la red cristalina

del metal,Esta reacggdn puede consistir de lzs siguientes efe ~
pas de forma sucesiva o simultfnea parc todo el proceso de form
macidn del depdsito nolicrisizlino:
1.-El trenspoxrte del ion hidratado del seno de la solgci6n a
une posicidn en el plano externo de Helmholtz (21) desde &1
cufl pueda ser transferido = la superficie del electrodo.
2,~Pransferencia de carga entre el electrodo ¥ el ion (reduccidn
parcial o total del ion) y su deshidratecién parcial (10).
3,-Movimiento del ion o Atomo sobre la supexficie a wna posicidn
de incorporacidn en la red eristalina (5) o hasta encontrar
un agregado de oiros de ellos y formar wn nficleo eristelino.

4o~Incorporzeidn de la vartfeule en wna posicidn fija de 1a
red crisialina.
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5.~-Continuacidén de estos procesos hasta que el 4tomo considerg
4o en las etapas 1-4 sea incorporado bajo le nueva superfi
cie como un dtomo de la red cristalina,

Los problemas elementales en el electrodo. estén conecta-
dos con la etapa 2 ¥ en electrodos s6lidos también con la
etapa 3.La etape 4 es decisive para ¢l crecimiente del cristal
¥ las caracteristicas estructurales del electrodepdsito,Exis-
ten casca especificos de considerable interés em los cumles
la etapa 1 tiene un efecto pronumeiado en la forma de electiro-
depositacién (15,21}, Aungue existen sistemas en los cuales
esta efzapa no es importante pués el proceso de elactfodeposia
tacién no depende de la hidrodindmica del sistema,por lo que
en este caso la difusiép en la solucidén Juegs wn pequefic pa =
pel en determinar la cinética de la reacceién global. La etapa
5 puede tener alguna importancia em influenciar la deposita -
‘¢ién de aleaciones lfquidas {amalgamas),pero no es de conse -
euencia en la mayorfa de log problemas de depositacidn de meta
les.

Bn los metales sdlidos existen dos caminos parz lz reasec -
¢ién como combinacidn de las etapés 2y 3,ver figura 1.El pro
geso de¢ descarga puede ocurrir en puntos especificos ds la gu-
perficie, por ejemplo, el punto de incorporscidén en el que &l
dtomo metdlico neutral se fija en la red coristelina {en el lu-
gar de crecimiento, ya sea en los escalones ¢ en las disloca -
ciones) ,0 puede oourrir en algfn pun%o de la superficie lejos
‘del punto de incorporacifn. Er el primer caso la etapa 3 debe
preceder & la 2, por ejemplo, los jones hidratades en el plane
externo de Helmholiz debe moverse lateralmente hasta que alean
cen ol punto en &l cual ocurrird la descargz. Bn el segundo ¢z
so wna descarge ¢ompleta o parcial acompafiada por la correspon
diente liberacién de agua puede ocurrir en cualgquier lugar.Das
puée de le tranaferencia de carga,el 4iomo metslioco neutro o
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solucidn

transferencia del
ion

supefficie

(=) ()

Pigura l.Ilustracién de dos posibles formas de
~ depositacién de un ion metdlico.(a)Descarga se
 guida por difusién en la superficie.(b)Camino

eeguido en el caso de que la transferencia de

carga estd limitada a los puntos de incorpora=~

eién
moléculas de
agua molg ulaz de
ion jon
(a) {v) €))
3
__f _ |

{a) (e) (£)

Pigura 2,El procéso de deshidratacién sucesiva
de un ion transferido de la solucién{a),a wna

superficie plana (b),y luego & wn escalén {c),
a wne esguina (&) ,y finalmente inecruatado en

el escaldn {e) ¥ la superfiecie (£)s
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afn parcialmente cargade e hidratado -adatom o adion - debe mo-
verse sobre la superficie del metal ' hasta que se detione en wm
lugar de crecimiento. Este proceso es conocido como difusidn ge
guperficle,

Simmltdneamente ocurre una deshidratacidn posterior como se
nuestra en la figura 2. Para este +ipo de procesos se han hecho
evaluaciones de la energla de activacidn (22) encontrdndose que:
(1) 1la trenaferencia de carga més frechente ocurre en los planes
del cristal (desde la solucidn) pues este proceso tiene una
energfa de activacidn menor (parsa Ag* es de 10 Keal/mol )} em
comparacién con la transferencia hacia wn lugar de crecimiento o
hacia un defecto en la superficie (la energfa de activecidn para
un escaldn es de 21, para una esquina es de 35 y para un hoyo en
1a superficie es de 35 Keal/mol para iones Ag') ;(2) el producto
de la transferencia de darga es wm adion (no w adatom ) ya que
la energfa de actiwvameidn para la produceidn de wna especie  no
cargeda (adatom) es muy grande para permitir velocidades de irang
ferencia apreciables. Tn estimado tedrico burdo indiea que para
addones Ag" cerca del 504 es de cardeter ifnicoy

362, R ectrocristalizacidn

En general se entiends por electrocristalizacién a todo el
proceso en ¢l cual se depdsita wnma especie insoluble sobre wn
slectrodo al imponer al sistema electrolftico uma coxriente o wn
voltaje dados ,8in importar i el depSsito obtenido es wiforms
(depbeitos lisos) o si presenta irregularidades (dislocaciones ,

. escaloned, ete.) o si se obtienen policristales en forma de grae

nos ,hojas ,dentritos ,etc, Bste proceso presenta algunas carac-

" 4eristicas importantes las cuales son :(za) tipc de ndcleos ini -

ciales ;105 cuales pueden ser bidimensionales o tridimensionales
(24T,8,12) 3(b) tipo de depdsito formado, el cuzl puede ser liso
0 1o ,y en caso de que sea 1iso se puede estar formando wma find-
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ca monocapa o canas mfiltiples y =i el depbsito no es liso se pue
den obtener policristales de diferentes formas; (c¢) nfmero de nf
¢leos presentes en la superficie del electrodo, el cual puede
ser constante o funcidn del tiempo debido a lo cual el consumo
de corriente del sigbtema se distridbuye entre el proceso de nm -
cleacidn y el de crecimiente de los cristales ya existentes, adg
més de lo anterior se tiene que el mimero de ndelecsy ¥ la veloel
dad de nucleacidén sgon fumcién del potencial aplicado y de la
Yemperatura del sistema.

En general puede haber complicaciones de tipo experimental
gebvido & que las constantes de velocidad de los procesos electrd
dicos que se estdn llevando a cabo ,asf como el nfmero de nédeos
(y por lo tanto también la velocidad de nucleacidn ) son funcidn
del potencial y de la temperatura, en general la temperatura no -
es problema puéds se puede mantener constante, v por lo tanto es
tos parfmetros son efectivamente constantes cuando el potencial
es constante en comparacidn con los experimentos donde se anali
za el cambio del potencizl con respecto al tiempo como respuesta
del sictema a1l imponer una corriente constante y por lo tanto
las constantes de velocidad dependen del tiempo ¥ el anflisis
para el proceso de electrocristalizacibén en este caso se complg
ea enormemente. .

A continuzeidn se hard una exposicidén de cada una de las
téonicas experimentales que son las mds usadas (3,12, Primero
ge analizard la técnice de potencial constante (que en general
se 1lamarin Técnicas Potencidstdticas) y como primer ejemplo se
enalizard el caso de cuando Se presenta la adsorcidn en la super
Picie ael electrodo {8) de alguna especie y despues se harf el
desarrollo para el precceso de elactrocristalizacién en el  gue
ge usarfn modelos de tipo fenomenoldgico (suponiendo gque los

nficleos que se forman inicialmente son de tipo bi y tridimensimal)
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en el cual se puede presentar el caso de nucleacidn instantdnen
{euando el nfmero de micleos es constante ) ¢ nucleacidn progro-
siva (el nfmero de nficleos es funeidn del tiempo) ademds se rea
lizars el andlisis de dos posibles complicaciones que se pueden
presentar las cuales son por un lado el traslape de los micleos
que estdn creciendo y por el otro estf el caso de la formacidn
demis de una monocaps (depdsito de capas mfltiples ), Como 1 -
timo punto de esta seccidén se hard una breve revisién de lo
que se conoce hasta el momento en la relacidn exlstente entre
el nimero de nficleos ¥ la velocidad de nucleacidn con respecto
sl potencial aplicado, '

En la subsiguiente seceidn se realizard wna breve expogi-
cifn de los experimentos con corriente constante (Téenicas Galva
nﬁsﬁ%tica ), en 1a cuel se presenta un andlisis pera algunos ca
sos simples como por ejemple cuande el prodlema de depositecién
88 un problema de transferenciz de carga con potenciales {anddi-
cos o cat6dibos )} zrandes ¥ la capacitancia del sistems es inde
pendiente del potencial, ademds se analizardn otros dos casos
1fmite cuando no existe difusidn de superficie.

Finalmente, es necesarieo recordar que el proceso de elec—
trodepositacidn puede estar controlado por la difusién y/o con -
veccibn en el seno de la solucidn ¥ es necesario analizar este
factor; pars hacexr esto se requiere de alglin medio en el cual se
pueda controlar el procese de conveccién (conveceidn forzada )
¥ para realizar esto se puede utilizar wn electrodo de disco ro
tatorio, por esto Se realizard wma breve revisidn de io que es
este tipo de electrodo y como se puede utilizar en electrogui-
nice,
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3,2.1.-Téenicas Potenciostiticas

3.2.1.1.-Mecanismo que Involuera Intermediarios

Electroquimicamente Adsorbidos

El anflisis tedrico de los procesos de superficie bajo cone
diciones potenciostdticas (potencial constanie) es relativomente
sencillo por el hecho de que las constantes electrogqufmiecas real
mente son constantes parz +70. Por lo que la tinieca cantidad de-
pendiente del tiempo en las ecuaciones diferenciales {en este
caso) es Unicamente la superficie cubierta por intermediarios,

Parz ilustrar el método general sSeguide con procesos transi

torios Dajo control potenciostdtico considérese el mecanismo

AT+ M ‘r““gg;:: #A(superficie) + ¢ (2.2}
MA(superficie) —lk st . e (2.1)

el cuzl consiste de la adsorcidén de la especie A” sobre el elec-
trodo, descarga de la especie formada, desorcidn de 8sta y su
posterior difusidn hacia el seno de la solucidn. Las constantes
de velocidagd 31, k_l T k2
fraceidn ( 0) de luzares de adsorcidn que estdn ocupados (3).Si

en general dependen del potencial y la

e supone que la energia de Gibbs de adsoreidn varfa linearmente

eon © las constantes de velccidad estdn dadas porx

ki=k: exp(aiq_‘;gi 9) (3.2)
=i exp(- Spic) (3.1

para i=1,-1,2 donde a5 & ¥ ki zon counstantes; ¥ es gl sobrepo -
tencial aplicado al sistemz; AE; es la energia de netivacidn; R
la constante universal de 103 gases ¥ T la temperatura absoluka.
Ademds las constantes g reciben el nombre de faclores de hetexo
geneidad (3,12). En el siguiente anflisis se supone que la adsor
cién es de tipo Langmuir y por le tanto gifngsgé=O sentonees la

velocidad de cambio de ® con respecto al tiempo estd dada por
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...Q.i.,.kl(f)(l._e)-k 8 =k 8 (4)
& wl 2 }

t

donde las k, son constantes en todo el intervalo de itiempo.De

p !
solviendo esta ecua.c:l.dn ge obtiene (suponiende que 12 concen't'"a

cién de la especie A~ {4") es constante )

8,= % - % - § Jexp (-bt) {5)

donde &= g, para t=0 (6)
ask, (A") '

1 para t >0 N

bele (A7) 4k #k,

La densidad de corriente de la carga pseundocapacitiva
(10) y la densidad de corriente total (iE) estdn dadas por

=iy =1, -4 (&

fy=dy -1, el (9)
sustituyendo las corrientes parciales en $érminos de las cons-
tantes de velocidad se obtiene

i=a-b8, (10)
i,=a- ¢ B (11)
con e= kl(A"') +k, -k (12)

e diferencia entre 18. corriente total y la corriente pseudo =
capacitiva ,es igusl a la corriente farddica (1!) cauzada por
la reaccién (2.b), de donde

1o= (b = ‘°)9t =2k, O, (13)
Log tres términos dados arriba se puedem caleular como funcidén
del tiempo para walores seleccionados de las constantes para
producir las gréficas del tipo mostradas em la figura 3.

z
\y“\\ N Pigura 3.Variacién de la corriente

o ~.T de carga pseudocapacitiva i _,c0 -

E B 0 NI __}':ﬂu . .

: ey rriente farddica i, y la corrien~

8 te total,como funeidn del tiempo

LW .
- v L para el mecanismo {2.a,b),
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Si el electrodo e mantiene a régimen permanente & wnm 8o
brepotencial Ql,antes do imponer un sobrepotercial constante
diferente, entonczs las corrientes injciales estdn determinge
das por las condiciones & tiempo intinito (t'lu{))) y por ol
primer sobrepotemecial (L= Ql).Dobido a que las constantes de
velocidad son depenfienmtes del sobrepotencial, entonces loo
pardmetres a,b,c deben tener subindices, por lo que a=a,,
b=b1,c=c1 ¥ las corrientes inicigles se convierten en

iol(tln 00}= 0 .

iy (ty= 00)= &, = o 61.(1:1-_- @) (14)

gy (ty= @)= 14 (%= @)
Estaes condiciones correepcnden al punto v on la figura 3.0uan-
do el potencial se incrementa repentinamente para tener wn
~ Bobrepotencial Qz,los componentes pseudocapacitivo de carga ¥
€l cowponente farddico canbian momentdneancnte & ¥y ¥ w ,res
pectivamonte, Esto Se debe & que la superficie cublerta no
pﬁede relajarse instantdneapente, entoncesz las corrientes de
carga y farddica en y y w estdn dadas por _ .

Tap{t=0)= ay= Byb (8,=00) (15)

ipp(t=0)=b, = c,8 (1;=0)
La corriente total en el punio 2 es

5.1,2(1;:{))5 a, - 0291(1:1=00) {16}
donde az,ba ¥ ey astén dades por Las ecuaciones (T7),(12) ¥
(3} con 1N = Ny Ademds ,las corrientes a régimen pernmanendo
después de imponer el nuevo scbrepotencial son

icg('b=03)= 0

ig,(t=00)=a, o, 6,(4=0) (a7

o t=00)= 1T2(t=co)
donde ez(tzoo)zwz/bz Jizs corrientes total y farddica para
el régimen permanente en "= N, gon  igual al punio v en la £
gura 3.

La corriemte total durante ol transiente (ecuacién 11)
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disminuye exponencialmente con el tiempo y Se caracteriza por wm
tiempo de relajacidn igual a

Za(ki(ﬁf) K +k2)_l (18)
por 1o gque 3ze predice que una grafica de ZL contra {(47) serd
ung linez recta con pendiente iguwal a ki ¥ una ordenadsz al orim
gen dada por (k_l +k2)J En principip estos datos pueden combinar
e con la corriente inicial {ecuacidn (14)) para obtener los

valores de k;1

¥y k2$ Sin embargo, en la précticz ez dificil ob-
tener un valor exacto para iTé(t=0) por extrapolacifén,

3.2,L.2,-Proceso de Electrocristalizaecidn,

La suposicidn de que la formacidn de nficleos bidimensiona =
les era le etapa determinante en el proceso de electrocristaliza
¢ién fue hecha primero por Erdey.Gruz ¥y Volmer (20)i Pero esta
sugerencina no fue tomada mucho en cuenta debido principalmente
a que: (i) en aiuella época no se podfa obtener evidencia expe -
rimental acerca de ellza y (ii) se habfs pensado, por analogfa
con el crecimiento de cristales de la fase vapor; que la preamn-
cia de wr gyan mimero de dislocaciones en foxma de tornillo en
las superficies reales controlarfa la cinética de formacidn del
depdsito., Pero se he demostrado que la nucleacidn bidimensional
se puede obgervar eXperimentalmente en situaciones donde se pue~
da redueir drdsticamente el niimero de dislocaciones, por ejemplo
en loe depsitos de plata en monocristales de plata {2}
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En el caso mds simple se supone que después de imponer m
potencial congtante los nieclecs se forman en centros discretos y
crecen lateralmente a través de la auperficie, lo que corresponQ
de A wne nucleacidn bidimensional (12,20,22), Pambién se Supone '
que la veloecidad de erecimiento {intensidad de corriente I ) 3
proporeional al drea (A) sobre la cuval ocurre la depositacién ¥
que el frea de crecimiento se puede modificar por el traslape de
los micleos adyacentes; Las suposiciones antexiores permiten que
1z corriente se pueda escribir como

T=nPEA (19)
donde K es la constante de velocidad (que depende del potencial
¥ la temperatura) y los otros simbolos tienen el significado
electroguimico usual, Para procesos en loz cusles la eficiencia
de la corriente es cercana 2l 100 % la corriente es casf igual 2
la velocidad de eambio de la cargs acumulada {fase) en la éuper#
ficie con respecto 2l tiempo ¥ por lo tanto se puede splicar 1la

ley de Faraday obteniendo

8y &
= 5~ & (20)

donde §y V son la densidad y el volumen respectivamente de la
fase depositada de peso molecular M. La derivada dV/dt puede ex-—
panderse usando lz regla de la cadena con respecto al rzdio r e

iguelando lasg ecuaciones (18) y (20) se obtiene

dr  MXA , av .=t
a—t—- = —9—"'"("&;} (21.}

en la cual se pueden sustituir A y V de acuerdo 2l modelo geomée

trico pariicular bajo considerazcién {5,12), ver figuxa 4 ,donde

Pigura 4, Modelo para el

erecimiento de uwa nficleo

guperficie . m . .
P bidimensional.
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A=2uTh 22y

Vznrzh (23)
de donde ze obiiene

dr HE

at = ¥ (24)

ia cual al integrarse produce la dependencia del radic con el
tiempo,para un nfcleo simple

T LBy (25)
(suponiendo que r=0 en t=0 ) sustituyendo r en la ecuacidn 22
¥ sustituyendo en la ecuacidén 19, se obtiene la corriente para
el crecimiento de un centro simple como funeidén de) tlempo

T2 5 oFECRNE/p (26)

8in embargo hasta el momento i‘micamenie B¢ ha considerado
wn solo nficleo.Perc existe un gran nfmero de ntcleos 2 un tiem
po dado en la superficie macroscépica de wna sustancia real,
Consecuentemente, s necesario introducir en el modelo la depen
dencia de la podlacidén de niclecs con el tiempo,En el caso m#fs
eimple (nucleacién instantdnea) se supone que para t>0 existen
en total No ntcleos y q,ue'no aunentan después de imponer la
perturbacién (ademds N, depende del sobrepotencial aplicado co
mo se verd mds adelante YoDe acuerdo a lo anterior 1a corrien=
te total estd dada por _

I=2ﬂ"nN°PK2hMt/p {nucleacién instanténea) {27}
12 cual predice una dependencia lineal de I con respecto a § .
Un modelo més realista supone que el auwmento &el ntmero de nf -
cleos ceurre simultdneamente {nucleacidén progresiwva) ¥ por lo
tanto la poblacién de nficleos es dependiente del tiempo {y del
potencial como se menciond anteriormente).Se puede suponer que
el nfimero de ceniros crece exponencialmente con el tiempo

H=N (1 —exp(-k. ¢)) {28)
donde k n 05 uma constante ¥ Ho eg ¢l nfmero de nficleos & régl -

men permanente {4 -®) y deperde del potencial aplicado.lLa ve
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locidad de cambio de N con el tiempo es

%—,"L = N k_ exp(i_t) (29)

Lia nucleacidén y el crecimiento ocwrren simulténeamente ,en
tonces 1la corriente total al tiempo t, despube de empezar 1la
depositacién , se puede eseribir como

I= )il(u)(dx/dt) B (30)
donde u es el tiempo de vida de un miclec para el cuel la co =
rriente local es I{u)., Sustituyendo las ecuaciones (27) y (29)
en la ecuzcién (30) se obtienme la corriente total ,debida al
crecimiento simultdineamente con la nucleacidn

I= g—-—-P—--l;m{Q-(knt—l + exp( -k t)) (31)

para nucleacidén progresiva, pero esta ecvacién tiene dos com -
portamientos limites

I wnﬂzhuNokntzfp {nucleacién progresiva y {32)

tismpos cortos )}
que e8-la misma ecuacién que se obtiene cuando el nidmero de
cantros crece linealmente con el tiempo., Kl otro casc es '

Iaavmzhmno(knt - 1)/fe {nucieacidén progresiva (33)

¥ tiempoe larges )

Ambas ecuaciones,ia (27) y la {31} para nucleacidn instan-
tédnea y progresiva ,respectivamente, predicen gue la corriente
8¢ incrementa $odo el tiempo;Eato o8 fisicamente inaceptadle ,
dobido a que en algfn punto ,durante el proceso de depositacién
bidimensional, los centros de crecimiento vecinos se traslapa =
rdn, Consecuentements, el drea disponitle para el crecimiento
(AQ no se incrementard més con el tiempo, pero si disminuird
conforme ol sraslapaniento coantinte. Pero sl el $raslapamiento
eatre los nficleos ocurre al azayr, entonces la fraccidn de¢ la am
perficie ecubierta por centros que crecen LI} estd relacjonada
con la fraccidn que Serfa cubierta en ausencia de traslapapiento
(¥ py) wor
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EL mlof (ver anexo A,1 ) (34)

4 ¥pxs,

donde (el M:i.ce superior “a",indica por unidad de #xeg )
X‘ aH nr> (nucleacidn instantines)

& zv\'jr (u)(d!@’dt) o (nucleacién progresiva)

uustituyendo r en téminos de t,usando la ecuacidén {25) se ob =

(35)

tiene
\Q <= Trn’anzxatz/ 9 {nucleacién instantinea) (36)
e TIME (72K 2 ~2exp(~k,¥))/ 5% (37)
(nucleacién progresiva)
la ecuacidn (34) se puede integrar fdcilmente para obitener ¥ en
términos de Xa e de aquf en términos del tiempo, por susti
tucién de las ecuaciones (36) y (37) ,obteniéndose
Pl —exp(-nNiHZR24 2/9 ) (nucleacidn instanténea)  (38)
Pal ~oxp(~ EZB( 47wk ¢ +2 —2exp(~k £))/PKD)  (39)
(nucleaci&n progresiva)

‘Pinalmente ,el volumen por unidad de £rea de la superficie to -

42l es V= h, la que se puede sustituir en la ecuscion
(23) y finalmente en la ecuacién (20) ,para asi obtener 1la
expresidn deseada pars el tﬁ:'ansiente de corriente
1=(2vmn°x2ht/p Yexp{- TfHaN"okatz/ )
' {nucleacidén instanténea)
I=(2ﬁnFNN°K2h(k € L eomp(-i, 1)/ £ ,)
exp(=vH2E> w2tk t+2 Zoxp{-k M/AED (4
' (nucleacidn progreaiva)

{40)

pero este ditime ecuacién tisne dos eomportamiantos 1imite
TefrnBMN ok K2242/p ) axp( - u2Hk K257/3 £°) (42)
{mueleacidn progresiva,tiempos corios)
pere e¢sta ecuacidn también corresponde al caso ¢n que 12 nu =
clemcidén es wne funcidn lineal del tismpo: o1 otro casc limite
o8

Tn(2 enPM Bkt~ 1)/ 7 ) exple rHEN, (242 2% te2)/5%2)
| B 5
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(nucleacibén progresiva,tiempos largos)

Los transientes potenciostéticos de acuerdo a las ecuaclo-
nes (40) y (42) aparecen graficados en la figura 5.En ambos
casos la corriente pasa por un mdximo ,el que se debe a los
efactos opuestos del incremento del 4rea periférica y del tras
lape. A tiempos muy cortos la corriente se inecrementa linealmen
te con t (nucleacién instantdnea) o 2 {nuclencién progresiva)
debido a que los términos exponenciales e¢n smbos casos Son
aproximadamente igual a uno.

e

; \ Pigura 5.Transientes potenciostdw
. ticos para ls nucleacién y creciw
1 miento de una fase bidimensional
(b)! en una superficie del electrodo,

]

incluyenfo ¢) efecto de traslape,

|

{

E

i Curve {a):inucleacién instantdnea,
L scuacién (40) jeurva {b)inuclea-

tiempo eién progresiva ,ecuscién (42)¢

E) andlisis anterior para la nuclescién bidimensional ins-
tantdnes y progresiva Se puede extender a otras geometrias
mediante ol uso de las expresiones apropiades para Ay V
en vez de las ecuaciones (22) vy (23). Por ejemplo, 8i se consi~
deran centros semiesféricos, entonces dichas ecuaciones 8e con-
vierten en

F 2111‘2 ' ' (44)

Ve 200%/3 (45)

La sustitucidn de estas ecuaciones en las ecuaciones apro
piadas dan la corriente debida &l crecimiente de un nficles
simple - ' ’

I-Znﬂ{ﬁ/y)zta (46)
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Las corrientes totales para nucleacidn instantdnea y prozresi-
va sin traslape mson
Ia2 rrnrz3n°(n/p) 242 (nucleacidén instanténea) (47)
T=2 rrOFES (%/?k n) 2N°(kit2-2knt+2-2 exp(-knt)) (48)
{nucleacién progresiva)
pero esta filtima ecuacidn tiene dos casos limite

T2 oPE> anO(H/P ) 21:3/ 3 (nucleacidn progresiva, (49)
tiempos cortos)
Tu2 waFEO (8/pk ) 2N (k242K t42) (50)

{nucleacién progresiva ,tiempos largos)

Sin embargo, a pesar de que la electrodepositacidén Didi -
mensional ocurre en sustratos sdlidos sflo en muy pocos casos
{oomo en 1a depositacidn de amalgamas) se presenta la formacidn
de wna verdadera monocapa. En la gran mayorfa de los casos lo
que verdaderamente ocurre es la formacidn de capas sucesivas,
Esto d4 como consecuencia la formacidén de transientes diferen =
tes a los dados por las ecuzciones (40) y (42}),especialmente a
tiempos mayores que el tiempo en el cual se obtiene ol mdximo
de la intensidad de corriente. BEs por esta razén que a conti =
nuecidn  se presenta el desarrollo para cuando ocurrs la depo
sitacién de capas sucecivas con nucleacidén bidimensional (2)J

Una parte de n ecapas formadas (dsn) en el tiempo wu, ge-
nerardn una corriente debida a las sucesivas capas dade por
u-m-lg In+l(t'u)dsﬁ (51)
donde Im_l(t-u) es alguna expresién adecuada , de acuerdo al
modelo supuesto, por ejemplo si se usz la ecuacidén (42) se

tiene )
a1_ =3B . (t-w’exn(-B_ . (t-w)?) as_ (52)
donde
2
B‘*gh{“: n;xnxz/:a, 92)3"1 (53.2)
Q== "'-—'£! < . (53013)

de tal forma gue la corriente debida a la formacién de (n+l) ez
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pas es
3 ,
Toer =34 f n.,.l(t-“) Oxp(-B ey (8=0) 7Y (dS /du) du {54)
perc ccuo

dSp
& =T

entonces ,la ecuacidn (54) se transforma on
= 38 f By, (t=w)Poxp(-B,  (+-0)>)I_ au (55)

¥ para la depositacién de motales seo espora que B _Bgso.o-B 1
entonces se puede caleular 1a corriente total para {nsl) capas
depomitadas, Ademds, se ha encontrado dgue & régimen pormanon w
te 1la corrieate es comstante ¥ o8 de la misma magnitud gue la
wixime corriente debida a 1a primera capa (ver figura 6). Enton
ces la evidencia para la nueleacioén bidimensional se puede obto
ner 8dlo a tiompos cories por observacidén de la seceidn gue

aumenta y las subsecuentes cseilaciones amozt:guadas de la co =

rriente.

Pigura 6.Transiente de corrziente,para
la depositacidén de capas n@ltiplea,

Asf como hay sistenas alectroquimicos en los cuales la
depositacién puede courrir de manera bidimensiona e experimen
talmente se ha encontrado gue en otros sistemas esto puede OCUw
rrir de manera tridimensiomal. Por ejemplo, R. C. Barradas (4)
encontrd gque en algunas soluciones acuosas del ion plata ésta
ge deposita sobre monocristales de plata G&e manera tridimensig

nzl, BEsto ftambién fuéd odservado por G. J. Hill (8) al depositar
plata sobre platino, ademds encontré que los cristales deposi-
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tados erdin semiesféricoa (ver Figura 7).Pero este tipo de geo
metria ya habfa mido obmervada en la electrodepositacidn de
cobre por I. B. Murashova (16). Para este tipo de proceso G. J.
Hill y colaboradores (9) encontrarén una energla de activacién
para la depositacidén de plata en platino del orden de 3-4 kcel/
mol, Jo cual ez ur valor cercano al caracteristico de los pro ~
cesos difusicnales,

Pigura 7. Microfotografia de_plata depositads
en platino, referencia (8).

Astley et al (8) derivaron la expresién para el creei -
miento tridimensional de wn ndiclec zemiesférico contrelado
por difusidén.En términos de difusién lineal, la relacifén co =
rriente tiempo para el crecimiento de No nfcleos, estd dada

por
2 3/2 2
1o SHonPH c3p / 431/ {nucleacién instanténea) (56)

r
3/2
Iz }QE;EhE!EEQ%?%{E_E_{ {nucleacién progresiva, i
392 7

de tipo lineal )
donde C o5 la concentrecién en el seno del fluido. Ambas ecua =
ciones son exsctas para difusi6n$1inea1 on una superficie plana,
Sin embargo ,en lz formacidn y crecimiento del nficleo, e mds
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real que la difusidn sea semiesférica ¥ por lo tanto la corrien
to también serd del mismo tipo y esfd dada por

. EFp AV
I= 2mi¥rdC = =5 o (58)
donde V es el volumen de la semiesfera., Entonces se tiene que
nt e 2 dr
2wolrC = 55— 2nx” oF (59)
as{ que
rax= 2CL oy ' (60)

pero como y=r en t=t ¥ r=0 en t=0 ,integrando

= B ¢ (61)

Entonces, las expresiones parz el transiente potenciostidtico se

convierten ahora en

3= TrnFHO(ZDG)B/ 24/241/24 1/2 (pue1eacién | (62)
‘ ;nstantaﬂaa)
I::eﬂ'n!'ano(QDc)y 21/2,3/2 43 M2 (nucreacidn (63)

progresiva,lineal con el tiempo)

Fara calcular la dependencia de la corriente con el poten -
cial, se puede suponer que la corriente debida a la difusién
semiesférica en el micleo de radio r estf dada pox

| I= nPANC = (64)
Pero esta ecuacidn es sdlo estrictamente aplicable cuando » s
cdﬁstante, lo cual ob¥lamente no ee ol caso, ya que la semiesfew
ra estd oreciendo ,Ademds a bajos sobrepotenciales sobre la es-
fera, la concentracidédn sobre la superficie de &3ta no es cerc.
En este caso el perffl de concentracidn estd dado (3) por

O(z,t)= G~ (C, =07 Z erfc(zzgﬁ"zng-) (65)

To

" re o8 algfn punto lejos de la superficie de la esfera' ¥yr es
¢l radio de la esfera: asdemds cb ¥ C° son la concentracién en
el seno del fiuido y en la superficie de la esfera respectiva -
mente; esta scuscidén da un wvalor para la corriente instantdnea
de

Al C o, D2 D
I=nF b = © )(W * ;—) | | {66)
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A tiempos largos la condribueidn debida a la difusidz 1li-
neszl puede despreciarse, de tal forma que la ectrcidn antericr
ge transforma en
I= aPA(C, - C9) & o (67}
- 81 se supons quz la conce:z*racién ¢n la superficie cstd relacio
nada con el sobropotencial de acuerdo a la relacidn de Nernsd,

‘entonces o
BT
=1 (68)
=% e
de donde s¢ puzds expresar €7 como
¢ = C,, oxp n——n? {69)
sustituyendo ¢ en la ecuncidn de la corriente se obiiene
I=nPaD (1 - exp E?é—"‘--)-g— {70}
¥ la relacién c uleta corriente tiempo, estd dada por
%wu g T'c) {1 - 0w _n:g_m }3/2 1/2 (T1)
LIl/ (xmc cacﬂén 1ns.,.-,.n*£nea )

(zmcleacién progresiva,lineal con el tiexpo)
pero estas no son las releciones finzles entre lz ceorriente ¥
el sobrepctencial, puedtc gue N y k dependen del potencial o
en la mayoria de los cacos, como se explicaréi rds adelante.

El cfoeto de traslape en el {transiente de wn grene tridinmen
sional de un cono reeto clreular ha sido considerado por Arnde
trong y otros (12). Elloc obluvieron la oxp resién piguicnte para
ol transicrte de corriente o

I= WFE, (1 - omp (~miKe 130° /35°)) 73y
donde Kl. g K2 gon las constantes para el crecimiente paralelo y
perpendicular al plano, respectivamente, Esta oxpreszidn predico
wm transicate de la foroa mestrada en la figura 8. loteto gquo &
tiempos largos la corriente se hace constante, mds gue apromimar

ge & cero como S¢ predice en el caso bidimensional,
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parz la nuecleazcidn tridimensional ¥

11 1
_ - Pigura 8,.-Transiente potenciostdtico
f el crecimiento, incluyendo el cfecto
!

de traslape.
tiempo ‘ﬂ

Como {ltime punte en la nucleacién tridimensional, cabe se-
fialar que también se presenta el crecimiente de capas mfltiples ,
pero en este caso los transientes I-t difieren de loz obtenidos
en la nucleacidn bidimensional en que no se observan lam oseila =
clones amortiguadas antes de alcanzar el régimen permanente;

3.2.1.3.-Dependencia de laé constantés de velocldad con respecto
al sobrepotencisal,

Para tener wma deseripeidn completa del proceso de electro-
depogitacidn ,es necésario tener unz relacidn entre el ndmero de
nficleons (No), la velooidad de nucleacidn (kn) ¥ la velogidad de
depositadidn (K) como funcidn del mobrepotencial, A, Milehev, E.
Vagsileva y V. Kertov (15) en la depositacidn de plata sobre gri-
fito =2 partir de soluciones acwosas de AgRD3; encontrardn que la
veloeidad de formacidn de nfcleos awmenta desde cero hasta UR Vae
lor estadle y después de un tiempo muy large disminuye haosta cere
(11) de tal forme que el nfmero de nficleos permanece constante,
Estos antores tratan de explicar este comportamiento de dos ma -
neras: (1) se considera que el nfmero constante de ndcleca  estd
determinado por el agotamiento directo de sitios activos en el
sugstrato, En este caso la distfibucidn ¥ el nGmero d2 eristali -
tos refleja la distribucidn y el nimero de sitios activos en el
electrodo; (2) experimenitalmente se ha encontrado que las zonas
de bajo sobrepotencial (monas de exclusidn de nucleacidn) aumen—
tan alrededoxr de cada ecristalito oue crece.idemds sa considera
que el traslape de egtaz zonas interrumpe el procese de nuclea-
¢ién ¥ determina la saturacidn de la densided de nficleos,



38
Posteriormente A, Milchev y B. Vazgileva (15) en el mismo
 sistema electrolitico tratardn de encontrar cuil ea el mecanis-
mo en el proceso de nucleacidn de plata para lo cual usarén

las ecuaciones

- 2
kn..k3exp(-k4/ 7 ) {(78) -\
que es el modelo para ndcleos tridimensionales, ' "
k =k3exp(=k;/ (7~ Ny)) (75}

»

3
gon constantes del tipo de la ecuacidn (3.b) 3k, ,1:5 Y R, 8om

que e3 el modelo para mficleos bidimensionales, donde k3 v k

constantes gue dependen de la temperaturacLa dltima ecuacién
que usaron fué

kn=k'§exp( { n_+ Y nP7/RT} (76)
qué es el modelo atomfstico para la nucleacidn en 21 cual se su=
pone que para que el nfcles erezeca e requiere gue el nficleo
inicial tenga o dtomos (eston autores encﬂon‘bra.ron nk=0 y13;
o @3 el coeficiente de transferencia {3) (en la referencia {(15)
se mentcionan valores entre 0.68 y 0.8 paraz « en la deposida -
cidn de plata sobre grafito, a partir de soluciones acwosas de
AgNO3) v 1:‘5 es wna constante que depende de la temperatura (pa-
ra la deduccidn de todas estas ecuaciones ver Anexo 4), Bstos
aulores encontraron gue ninguna de estas ecuaciones aplica en
todo el rango de sobrepoteancial, lo cusl indieza que el mecanise
mo de nuclencidn depende del sobrepotencial aplicado.

Ademds de lo anterior es necesaric mencionar oue 0tTog au-
tores como K. J. Vetter {20) suponen que las constantes ks, lc‘_; ¥
k?i depsanden 4l potencizl de acuerdo a

k% =k§° exp(=nP i//RT) (17
lo cusl es cierto si el proceso estd controlado por la descarga
de loz iomes de plata (ver Anexo 4) y la funcionalidad de la
constante K con respecto al sobrepotencial es

E=Ko{ oxp(nP )/ 2RT) - exp(~(1.</2) nF 1/R1)) | (78)

que parz sobrepotenciales catédicos grandes se transforma en
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K= K, exp( =(1 - ov/2) & n ) | (79)

Gonde K, es wna constante del tipo de la ecuacién (3.1},

3+2.2,~ Téenicas Galvanostdticas
Cuando se impone un pasgo de corriente en la interfase elee

trodo ~ molucidn, la corriente se reparte entre los dos procesos
el de la carga de la capa doble ¥ la reaccidn electroquimica. La
corriente para cargar la capa doble (1c) aisminuye ripidanente
con &l tiempo, y como

i= 1+ 3, ' (80)
entonces 18 componente farddica de:la corriente (i,) se incremen
ta para compensar la disminucidn de ,1c' Sustituyendo i, en
términos de la capacitanciz se obtiens

1=0, H+ 1 (81)

El método galvanostdtico involuecra el anflisis de transien
tes de "=t como una funcidn de 1a corriente aplicada i . De
acuerdoe a esto es necesario resolver la ecuacidn (81} para &l
modelo bajo consideracién, Sin embargo, la solucidn analitica de
la ecuacidn (81), atin para sistemas simples, es normalmente ALfi
311 slebido a2 que las constantes de velocidad son de la forma
de la ecuacién (3), por lo que estas también son funcidn dei
tiempos El problema se vuelve mds dificil cuando se acepta gque
la capacitancia de la capa doble (ccd) depende del potencial,
y por lo tanto también depende del tiempo, De acuerdo a esto,los
métodos galvanostdticos no han sido ampliamente usados ,para el
anflisie cuantitative de 1la cinética de los procesos de superfia-
cle, '

Se ba hecho un uso extensive de los métodoa de carga gazlva-
nﬁététicos para la determinacidén de la capacitancia de la capa
doble, Esto es porgue a tiempos muy cortos la corriente farddica

68 pequefia comparada con la componente de carga, ¥y la capacitan
cia de 1a cape doble estd dada por (ver figura 9)
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C. o= 1/(dq/at)t_o (82)

:.‘W.nuu (g)t ve
. ._———_—l

Pigura 9,.Transiente galvanostdtico

;% mostrando el efecto de la resisten

ciz no compensada,

' e

tiempo

Este método también tiene la ventaja de que 8i existe alguna re=-
sistencia Ae la solucidn que no fué compensada, &sta se ohtendrd
del andliesis del transiente, Esto se debe a que ¢l sobrepoten -
eial causado por la resistencis aparece como un escalén , al
prinecipio del transiemte R conitra t. Ia resistencia no compensa-
da ,estd dada por _

R =/t (83}
~#e Gebe notar que las ecuaciones (82) y (83) son independientes
de 1a paturaleza del proceso farddico, y por lo tanto también
gon vdlidas afin para remcciones que involucran difusidn,’

A pesar de los problemas mencionados anteriormente, se ha
resuelto 1a ecuacidn (81) para reacciones sencillas que ocu =~
rren en una superficie del electrodo, Por ejemplo, si la corrien
te farddica para la reaccidén de depositacién

™ 4 ne” — X (84)
estd controelada exclusivamente por la transferencia de carga en
la superficie, entonces la ecuacién {81) se convierte en

10, L1 4 1, (oxp(- LZ 21 n)oenp("Em) (85)

esta ecuacidn se puede simplificar para el caso en que nFr/RT
<< 1, obtenilndose
jec A0 HFip
©d 33 Tl (86)
2l desarrollar en series de potencias los términos exponemclales
g conservando los términos lineales @nicamente, Esta ecuacién se

puede resolver ficilmente, si se supone que ccd g8 independiente
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del potencial
N= N (1 = exp(~t/)) {87
donde N ®® 1 sobrepotencizl a régimen permanente y%el tiempo

de relajacidn , dado por

RE
%G g Ced (88)

La ecuacién (87) predice uwna variacidn del sobrepotencial con

ol tiempo de la forma dada en la figura 10. En principio, is
scuacién (88) e puede usar para obtener la densidad de corrion
to de intercambio, 8in embarge, como se hizo la suposicidn  de
que la capacitancia de la capa doble es independiente del poten
cial, entonces se obtendrdn valores reales para i, sélo pars
gsistemas en los cuales o) tiempo de relajacién sea mucho mayor
que 21 necesaric para el de la carga de la capa doble, ésto es ,
para tiempos tales que iF>>iea

1
N Piguras 10,Variacién del sobrepotenciel
como funcidn del tiempo, Para wna reag
cidn de transferencia de carga en la
ok superficie, bajo control galvancetdti~
tiempo | eo.

3e2.2,10~ Electrqdepositacién

B, P. Armstrong y J. A. Harrison (2) desarrollaron un modew
lo galvanostdtico para ia nucleacidn bidimensional , y de ellos
es el desarrollo que se muestra a continuacién.Para la formacidn
de una capa sencilla de N, centros nucleados ihatahténeamente,
bajo condiciones gadvanostdticas, la velocidad de avance de wn
borde de 12 pelfcula que erece V(%) estd dada por

Sezx= NOTT(_Jlt V(t)dt)z (ver anexo A1 ) (89)
donde

it

sext= -1in {1 = -_E-)‘ {ver znexo A1) _ (30}
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donde q estd dada por la ecurcidn (53;1:); resolviendo la ecun -
eidn (BS) se obtiene '

V(£)= i (n(—3— )2 (o1)

1
2RI (g- i) g~ it
La forma de ¥V como funcidn del tiempo aparece en la figura

11 , en esta figura ge puede apreciar gue V tiene un minime a
un tiempo dado por

s -1/2 -
toan™ g (1 - ¢ ) (92)

y , #igurs 11, Dependencia de la
» 5 velocidad de avance de un
Vi borde (V) con &l tiempo,para
V nucleacidn instantdnea bajo
condiciones galvanosidiicas,

54 se supone una dependenciz de tipo exponencial de V(t)
con respecto 2 ¥ ,entonces la correspondiente relacidn M=t
se puede derivar. Para una burda aproximacidén al probleme se
puede suponer que conforme una capa es terminada, el potencial
aumenta a un valor alto en un tiempo corto para producir X, nfi -
cleos instantdneamente, Entonces la relacidn - + es como 1la
que 2e muestra en lz figura 12, y tales transientes se han ene
contrado en la formacidn de calomel sobre mercurios

1 2 3|
i

A Pigure 12, Transientes f= t3

s 2 }// ' A,depositacién de metales;B,
1 caso de una pelicula anédicas
B_. _ l,carga de la capa doblej2,
$iémpo # periodo de alta velocidad de
nucleacidnid,régimen permanente;
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En la depogitacidn de metales, el proceso de transporte ya
pea en la superfiecie del electrodo o en 1z solucidn precede sien-
pre a la incorporacidén en el nficleo.Una solucidn rigurosa del pro
blema es muyy dificil.Sin embarge, el problema puede gimplificarge
a dos casos lfmite: (1) las zopas de difusién estdn confinadasz 2
los nficleos individuales y (il) las zonas de difusidén tienen trag
lapes ,ﬁ‘de 21 forma que sdlo existe el gradiente de concentracidn
perpendiciiar a la superficie,

Cago (i): Fl cfdlculo de la relacidn corviente - tiempo, va-
ra la formmeidn de una oopa smimple, se puede realizar 2l permibir
que ¥V sea wia funcidn del tiempo. Ta velocidad de avnnce del ra ~
dic se supone que estf controlada por la difusidn semi-cilindri-
ca alrededor de un nfcleo bidimensional, En esgte caso (2) se 0bw
tiene (ver anexo 4.2 )

I='n‘qsamla axp{-1s 2o t) {nucleacidn instantdnea) (a3}
21)1: b exp(-ms?'nk t"/a) {nucleacidén progresiva

lineal con respecto al tiempo) (94)

I= mrqs

donde 92 es unz constante cax‘a_.c-teristica del si.stema'ﬁ' Lo que se
puede observar es aque 1la ecuacidn (94) es igual a la ecuacién
(40) obtenida en condiciones potenciostdticas.

Caso (ii): Esta otra situacidn ifmite , se presenta cuando
inicialmente 3o forma wn gran mimerc de aficleocs y las zonzs indi-
viduales de difusidén Jesaparecen rédpidamente., Cuando el procese
estd controlado por difusién lineal sCon zonas de crecimiento en
el equilibrio ,la curva corriente - tiempo se puede caloular, el
resuliade obtenido (2} ,suponiendo unz expresidn para lao isoterma
de adsorcidn df/?ipo 2] , ez {ver anexo A.3 )

e
i-%?—r {ﬂ’i ZDA t( E’:rn')
m

oxte [ 2L AL (e _:?;_U,,J} (95)
donds m es el nidmero de moles necesarios para formar una monocapa

de '&I‘ea Ay
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Goro se vid 2l principio de esta seceidn ,lz cinética de la
reaccidn de electrodepositacidn puede estayr controlada por la di
fusidn en la solucidn y este procese se ve complicado% por &1
efecto de la conveccidn natwral o forzada. Para evitar este proe -
blema es necesario tener un dispositive que produzea conveccidn
forzada de manera reproducible de tal forma que se pueda coniro-
lar el flux de masa haciz el electrodo de trabhzajo y asf de esta
forms evitar el probleme de la polarizacidn por concentracién. En
egta forma se puede estudiar el proceso de electrodepositacidn
gin el efecto de la conveceidn natural (3,18). Uno de los disposi
tivos de los que se dispone pars realizar lo anterior es el elec -

trodo de disco rotatorio.

2:243.,~ Electrodo de Disco Rotatorio.

Bste tipo de electrodo es bastante f4cil de construir y eon
giste de un disco 3e material del electrodo ,empotrado en una D
rra redonda de material aislente ., Por ejemplo uma combinaeién
usada comfnmente es w tubo de vidrio con un alambre de platino ,
el cual Se sella en un extremd v la superfiecie se pule de tal o
nera que quede lisa ¥ plana ,perpendicular al eje del tubo, Muy
frecuentemente, ei metal se empotrz o ge pega en teflén, regina
epoxi u otro pldstico (figura 13).

. f% o

—_— T:Vflecha
| | Pigura 13, BElectrodo de Disco
Rotatorie

contacto -
eléctrico‘@%

vista del fondo

Aungue la literatura sugiere que la forma del material aig

lante ¥y gue 2l alineamiento exacto del disco es importande, en
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la prdctice estos factores generalmente no son probleméticos (3),
quizds a altas velocidades de rotacién, donde puede ocurrir tur-
buiencia y 12 formacidn de vértices, ha flechz se une 2 wn motor
directamente o se puede usar algln otro dispositivo, pues el pa~
rdmetro de interés es 1la velocidad angular (w) . Iz conexidn ew
léctrica se puede reaiizar mediante una escobilla en la flecha
9o con un comtacto de mercurio,

Cuando el electrodo rota en el seno de un fluido, se obtiene
un peri{l de welocidad ecomo el mostrade en la figura 14, con una
componente vertical Vy y una horizontal Vr, produciende las 1%
nezs de corriente mostradas en la figura 14b

F=°
T S — veo
T

i psQ

T::'° <. \\ -
Pam— \
¥ |\—— ¥r \\\\

t
' e y
I e $
|
Vo |

{2}
Pigura L4, {a)Representacidn vectorial ae
las velocidades cerca del disco ;(b) es =
quema de las lineas de flujo resultantes,

EY problema hidrodindmico para este dispositivo, ya fué rg
suelto (3,18) para régimen permanente y tiujo laminar, para wn
fluido newtoniano, habviéndose encontrade que el flux de masa
{J3) que llegz al elecirode estd dado por

305620 0%/ 332 1/ 6(e o gotye0)) (96)
donde Ves# la viscosidad cinemftica ; co(yeo) es la concentracién

en la superficie del electrodo, ¥y la temperatura es de 25°G} Si

ge supone que todo el reacvivo que llega = la superficie del
electrodo reacciona, entonces se tiene un flux méximo, el cual
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produce wa den6idad de corriente mdxima dada por

1 g mFAT g =0.620 neAD? /2y ~1/6g (9M)
Gonde 4 ez el drea del electrodo, BEsta fltime ecwacidn implica
que la densidad de corriente debe ser diferente para cada veloei
dad de rotacifn., Por lo que si se hace una gréifics de 1 gz COT-

w"/ 2 s8¢ debe obtener una linea recta] Eete es el caso para
cuando el proceso linicamente estf controlado por lz trzusreren-
cia de masa hacia el electrodo,

Una desviacién del comportamiento linesl entre i iz ¥ wl/ 2
sugiere que alguna etapa cinftica estd involuerada. Por ejemplo,
péra uwna reaccidn totalmente irreversible se tiens '

1= oA Ke() C(1 - iméx) | (98)

donde
Ke(n)= K%exp(~ S 'U (29)

vearraglando la scuacidn {98} se obtiens

i 1

%l 1méz " (e o.,'szonmnz/ 3 W'y ooy

Pe esta ocuacién se puede ver claraments que i/w r %
wma constante sélo cuzndo i, es muy grandes Cusnde &ste o es
el caso, entonces wnz gréfica de i contre w]'/?' aerd curva ¥
tenderd al iimite i-»1, conforme wl /2 -y 00, En este caso ,uma
grifica de 1/4 contra w -1/2 deberd sey uma linea recta, cuya
orderada a) origen es 1/, . Ademds, la determinacién de i, a
diferentes valores de N permitird calcular los valores de k°

es

y «d
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Como se menciond en el caplitulo 3 los métodos galvanostdti -
cos3 son dificiles de manejar tedricamente debido a la denendencia
de las constantes de velocidad con el sobrepctencial y por lo tan
to su dependencia con respecto al tiempo, pues en este caso el so
brepotencial es funcidn del tiempo., Por esto el tipo de experimen
408 mds faciles de tratar tedricamente son los de tipo potencios;
t4tico, lo que se debe a que en estos las constantes de velocidad
son efectivoimente constantes pues en este caso el potencial no es
funcidn del tiempo. Debido o todo esto el tipo de experimentos
gque se seleccicnaron para el presente estudlo son de tino poten -
ciostdtico donde al tiempo =0 se impone un potencial constante
entre el electrodo de refereancia ¥ el de trabsjo y durante todo
el experimento se registra la sefial de la corriente producida co-
mo funcidn del tiempo, Para reslizar los experimentos se dispone
de un potencidstato-galvanéstato PAR modele 175 y de un grafics -
dor X~Y marca HP. '

rars reazlizar losg experimentos se deben seleccionar las si -~
guientes variables de operacidn: {a) tipo de celda electrolitica;
(b) concentracidn de la solucidn; (¢) temperatura de trabajo: (4)
sobrepotencial de trabajo, Con reapecio gl ineciso (a) es necesa -
rio mencionaxr que la cinética de formacidn del depdsito puede
estar controlada por la difusidn de los iones en la solucidn o
por la conveccidn, debide a esto es necesario w sistema donde se
pueda controlar el flux d¢ mesa haclz el electrodo ¥ por lo tanto
se pueda controlar el proceso de conveceidn y esto se puede reali
z2r con wn electrodo de disco rokatorio (ver seccidn 3.2.3)) La
celda electrolftica de que se dispone es de vidrio ¥y tiene 6.6 om
de difmetro intermo, 10.8 cm de profundidad, sdemds de que es una
celdz enchaguetada en la cual se puede mantener constante la tem.
peratura de la solucidn. Para hacer lo anterior se usé un bafio de
{emperatura marca COLORA que comtrolz 1 temperatura eon una fluc

tuacidn de + 0.5 "0, El electrode de trabajo es un electrodo de
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disco rotatorio de acerp inoxidable +tipo 304, con 0.635 cnm de
difmetro con un sislante exteruo de teflén con el gue el electro-
do tiene un didmetro externc total de 0.85 em.

Para hacer girar el elecircdo se dispone de un motor con un
controlador de veloeldad, con &ste se puede trabajar a veloeida .
des entre 430 y 3500 RPM con wia precisién de & 0.5%.

El contraelectrodo es wna hojz de platino entre dos placas
de acrflico, una de las placas tiene un espacio libre de 3 em de
didmetro dejando libre un lado de la hoja de platine con wma su -
perficie geonétrica de 25.27 cm2. El electrodo de referencia que

se usd fué un electirodo de platinol marca Beckman, el que ge in -

1) Con respecto a esto es necesario mencionar que se debe usar co
me referencia un electrodo que se comporte lo nds cerca posi-
ble como un electrodo idealmente polarizable (3, pp 2-7) el
que se define como un electrodo en el cual no hay transferen -
ciz de carga a través de la interfase metalesolueidn soin im .
portar el potencial impuesto por una fuente externa de wvoltaje.
Un electrodeo gue Se aproxima bastante bien a uno idealmente joJo}
larizable es el electrodo de calomel y por esto es que &8 muy
usado, - _

En log primeros experimentos gque se¢ realizaron en el pre-
gente trabajo se use un esquema similar al mostrado en la fign
ra 15; 86lo que el electrodo de referencia que era uno de calo
mel estaba en otro recipiente en uwna golucidn satuzada de a8
¥ para hacer el contacto entre éste y el electrodo de trabajo
ge usé un elecirodo tipo Luggin con una uwnidn liquida, usando -
se vidrioc poroso para hacer la Separacidn entre las dos sdlued o
nes .rero despues de varios experimentos se obsexrvé que las me
diciones de potencial entre el electrodo de trabajo y el de re
ferencia no exan reproducibles {a una corriente igual a coro
entre el electrodo de trabajo ¥y el contraelectrodo se midid wa

vzlor para el potencial de egquilibrio (E°) igugl a 556 mV)
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trodujo en la solucién de trabajo aproximadaemente a medio centime
tro de digtancia del electrodo de trabajoz,ﬁn la figura 15 se

muestra un esguema del arregle del eauipe utilizado.

¥ esto se debfa a que el vidrio poroso ge estaba obstrurendo
con w1 g8lido de color blanco {probablemente se tratebs de AgCl
que e2 muy insoluble). Poxr esta razdn se deeidid ixadbajar con
el electrodo de platino y para hacer esto se debexfan hacer ex
perimentos que validaran su uso como electrodo de referenciz,
Con esta idea se hicieron experimentos en ftode el rango de vow
tencial (sobrepotencizl) que se habfa escogido usando el elec—
trode de calomel por un lado y con el electrodo de platino pox
el otro {2 una corriente igual & cerc entre el electrodo de
trabajo ¥y el contraelectrodo ge midid un valor para el poten -
eial de equilibrio (%) de O mV uscndo el electxodo de platino)
¥ 8¢ compararon las resgpuestas de la intensgidad de coxriente
cuando ge aplicd el mismo sobrepotencisl habiéndose sncontrado
una diferencia promedio de T 34 con una desviacién estandar

de 2% con respecto 2 la corriente medida cuando se usé el élee
trodo de calomel y esita desviecidn estd demtro del rango del
error experimental, Edtos resultados indican que el electrodo
de platino en este cazso particular si se puede usar come elec.
trodo de referencia, ademfs es necesarxio mencionar que en la
literatura hay trabajos en los cuales se ha usado como elecirg,

do de referemcia el platino (8,9).

2) ua resistenciz ohmieca Sc¢ midié experimentalmente a todas las
temperaturas usadag ¥ afin cuzndo el electrodo de platine estu-
viera lo nfs lejos posible del electrodo de trabajo la compen—
gacidn que se debfa hacer era a lo sumo del 6% en el noten -
cidstato~gelvandstato usado, El porqué el electrodo de referen
eia se colocd aproximsdamente z medio cenilmetre el slectrodo

de trabajo es que 1z tapa del renchor ussds tenfe el Iugar pa-
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Pigura 15.-ATreglo del equipo utiliz-do.

En lo referente 2l ineciso (b) en la introduccid. se menciond
gue sélo es de interés determinar la cindilea de electrocxistolie
zacidn a una concentracidn del A5n03 de G.65 N, por esdo todos
los experimentos gse realizaron a esta concentrnoibn, Para hicer
los experimentos a la mismez concenitracidn despues de cada uro de
estos se determino la concentracidn del A.gNO3 por una técnica vo4
Tumétrica (L3) ¥ después se agregd la cantidad faltante de Agﬂ03;
Para preparar la solucidén se utilizd agun bidestilada y AgND3
reactivo analitico,

Para la seleccidn ds la tempexatura a usar ,inciso (¢}, es
necesario mencionar que sge necesita determinar la energia de acti
vacifn del proceso de formacién del depdsito, por lo que sec trabg
jard a tres temperaturas 27.2, 36.5 ¥y 45,5 grados centigrados,
El por gué de estos valores se debe a que en un trabajo anterior
(13) sc encontrd que con una temperatura entre 25 y 45 °C se favo
rece la formacién de depdsitos policristalinos con las caracteris

ticas adecuadas para poder ser usades come catalizadeor,

ra este electrodo 2 esta distancia,

TESTS CON
FALLA DE ORIGEN
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En la seleccidn del sobrepotencial de tyabajo, inciso {d),se
+tomd en cuenta que en las ecuaciones del‘estado transitoriv voten
ciostdtico aparece el término exp(ggg-) que es8 cereand o UNO pars
valores de h cercanos a cero §j eI cercano a cero para valores muy
negativos ds Qi Para obtener valores expaciados de 1la éxponencial
anterioTr se seleccionnron los sigulentes valoxes de - w: 10, 15,
35, 79, 90, 100, 200 y 300 nV.

En la primers parte del presente trabajo se menciond que =e
degen determinzar cusl de los etapas involucradas en el proceso de
electroorisgtalizacidn es la aue controla la cinéticz, debido 2 es
6 loa experimentos a realizar se dividieron en dos series:
1).-La primera serxie fue pars analizazr el efecto de la wveloeidad

de rotacidn del cdtodo (difusidén y conveccidén de los iones
en el seno de 1z solucidn ) sobre la intensidad de coxrviente
del procesc. rarz esta serie de expexrimentos se escogid uia
temperatura de trabajo de 26.5 ¥ o.5 °C, con velocidades  de
rotacidn del electrode de 0, 430, 690, 1125 y 1980 R y con
sobrepotenciales de -10, -100, 200 ¥y -300 mV, Todos los cxpe
rigentos realizedos se hicieron con réplice,

En esta primers serie de experimentos se eacontrd que la
veloeidad de rotacidn del electrodo no modifica la sefial de
la corriente obtenida a) imponer al sisteme electrolifico un
potencial constante durante todo el experimento {egto indica
gue la formacidn deX depdsito no depende de lz difusién e
log iones en el senc del fluide y tampoco de la etapa de cone-
veccidn, ver seccidn 6.2.1 pzra mds detalles), debido a esto
ge decidid realizar la segunda serie de eXperimentos con el
electrodo estacionario, esto es con 13 finalidad de evitax
lag pequefias oscilaciones en la coxriente que son ovservadas

con el movimiento de éste.

" TESIS CON
FALLA DE ORIGEN.
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2)i-En la gsegunda sexrie de exnerimentos el electrodo de tradajo
se mantﬁvo estacionario variando la temperatura y el sobrepo.
tencisl, En estos experimentos las temperaturas de trabajo
fueron 27.2, 38.5 7 45.5 *o.5 °¢s los sobrepotenciales utili
zados fueron =8, =15, =35, ~70 ¥ -30 mV para cada témpezatu4
r2.

Procedimiento Experimental

1,-Determinar la concentracién del A5N03 de la solucidn de trzba-
jo, 8i ésta no es de 0.65 normal agregar la cantidad necesaria
de AgNO para que lo Sea.

2.—Selecclonar 1a temperatura de trabajo y esperar a due ésta sex
constante en la celda electrolitica.

3.-Pulir la superficie del electrodo de irabajo, primero con ald-
mina de 1 pn ¥ finalmente con alidwina de 0.5 jae B fin de eow
ta operacién es el de asegurar la reproducibilidad de laz carac
terfations de la superficie y el por qué esta operzcidn no se
realizd electrolfticamente fue para no contaminar la solucién
con fierro y cromo pues el electrodo de trabajo es de acero
inoxidable.

4.-Lavar la supexficie del electrodo con agua bidestilada y secar

 con un pafio fino; a continaacidn 1iﬁniar la superiicie con

HNO 3 parz eliminay parte de las impurezas que pudieran quedar
en la supezf1cle del electrodo; finalmente lavar lz superficle
del electrodo con agua bidestilada y secarla con un pafio fino,
Este migmo procedimiento se sigwio con el coniraelectrode de
platine. .

5.-Armar la celda electrolitica y hacer las conexiones eléetricas
adecuadas.

6.~Seleceionar la velocidad de rotacidn del electzode y dejarlo a
esa velocidad durante cines minutos pare gerantizar que en la

solucidn se odtengs el perfil de velocidad del régimen perma -

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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nente. Si el electrodo debe tener una velocidad de rotacidn de
0 meM {electrodo estacionario) este se debe dejax reposary du -
rante cinco minutos.

7.-Hacer la compensacidn por perdida ohmica que en todos 1los ca -«
sos fue menos del 6% {ver nota 2 de la pdginea 50Y. ElL potencibs
tafo-gaIVandstaﬁo utilizado hace esta compensaci6n pox el méto
do de retyoalimentacidén positiva.

3;-Seleccionar las escalas sdecundas pare el graficador, la edea-
1a de salida de la gefial del potenciéstato-galvan6stato 7 se -
leccionar &l poiencial de trabajo,

q,~Gonectar la celda electrolitica al potenciéstato_galvandstato
v realizar cada expeximento du:anté ¢cinco minutos. Ei por qué
de éste tiempo es que haska anbes de que Jlos crigtales empiecan
e desprenderse del electrodo de trabajo 15 tendencia de la in-

tensidad de corrxiente con respecte al fiempo €3 1z misna.

TESIS CON
FALLA DR ORIGEN
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5-RESULTADOS

TESIS CON
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Como se¢ menciond en la seccidn anterior, todos los experimen -

tos de la primers gerie se hicierdn con réplion,De estos experi -
meatos se 1legé = la conclusidn Ge gue la reproducibilidad es bue
p2, puds se obtuvéd wna diferencia wdxima del 17 % en sélo wmo de

los experimentos de réplice (ffgura 17}, con unz desviacidn promedio
del exper.i.mento del. 6 % y una desviac#én estandar de las desviacio
nes del 6 % Como ejemplos se tiemen las figuras 16 ¥ 17 que corres-
poaden & los experimentos con la mejor ¥ 12 peor reproducibilidad ,
respectivamente. Es necesario hacer notar que en todos los experimen
tos realizados, lz meyor desviacidn entre ol experimento original
¥ su répliea se presenta a tiempos menores de medio minuto y la me
nor desviacién es o tiempos grandes, _

Los resultados obtenidos en la primera serie de experinmentos se
muestran en las figuras 18 o 21 j;donde las diferentes curvas en ca-
da figura corresponden 2 un mismo sobrepotencial para diferentes ve-
locidades de rotacidén ,2 una temperaturs de 26,5 b4 0.5 ¢. En estas
figuras se puede ver claramente que la corriente como funcida del
tiempo no depende de la veloeidad de rotacifn del electrods de trabe
jo -esto se discutird mfs ampliamente en el siguiente capftulo, De =
~ bido & lo anterior la segunda serie de experimentos se realizé con
el electrodo estacionario _

En la figura 22 aparecen los transientes de corriente encon =
trados en la primera serie de experimentos con =0 ; en la tabla 1
aparecen los valores de {iempo y corriente que se usardn para el
andlisis mmérico y que corresponden a los puntos marcados en la cur
Ve correspondiente de la figura 22.'A partir de esta figura se 1lle
26 2 la conclusidn de que w1 sobrepotencial de =200 mV es demagite

do alte , pues con este gobrepotencial se present2 ol desprendim.ien
to de er:.stales de plata del cdtodo, y & esto se debe que en 1a fi -

gura 22 en la curva para =200 mvV se presente wna discontinuidagd =
un tiempo de aproximadamente 2.3 minutes. Lo anterior tembién es la
rezdn de la forma de la gurve para un sobrepotencial de -300 mV,

TESIS CON
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Pigura 16,- mxperimento original y su xéplica
para N=- 200 mV, & = 690 RPH , T= 25.5° C,
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Pilgura 17.- Pransiente de corriente del experimento
original y su réplica para n=-10 mV,«= 1930 REM,
7= 25,5° C.
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Figura 18. Transientes de corriente rars diferontes
velocidades de rotacidn del cdtodo, con #=-10 mV y

r=2575° @,
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¥{gura 19.,~ Transientes de corriente para diferentes
velocidades de rotacién con %= =100 mV ¥y T=25,/5°C,
La disminucidn de corriente en el punto marcado con

A se debe al desprendimiente de cristales del elec -
trodo. '
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Pieura 20.~ Pransientes de corriente para diferentes
velocidades de rotacidén conm h= =200 mV y T=25.5"¢.
Lo, disminucidn de covyiente en el punto mzreado econ

A se debe al desprendinmiento de cristales del elec -

trodo.
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' P{zura 21.~ Transientes de corriente para diferentes
velocidades de rotacidén con = =300 mV F T=25.%5°C.
La disminucidn de corriente en el punto marcado eon

A se debe al desprendimiento de cristales del electro

do.




pues en este experimento & un tiempo un poco mayor de un minuto“:e
presentd el desprendimiento comtinuo de leos cristales. Por ests
otre razén -ademds de la mencionada en la seccidn anterior -~ ge
escogié un sobrepotencizl catddico mdximo de -100 mV para la
gegunda serdie de e:cper:l.merrt'.os.‘i

in las figuras 23 a 25 aparecen los transientes de corriente
obtenidos en la segunda serie de experimentos con w=0 ;‘a dife -
rentes temperaturas ¥y diferentes sobrepotenciales JEn las tablas
2 a la 4 se muestran los valores de 1la corriente ¥ el tiempo que
e usardn para el andlisis nfmerico y que corresponden a los
puntos marcades con X en la flgura correspondiente.

En este punto es necesario mencionar que a simple vista no se
obzervéd el desprendimiento de gases en el #dtodo o en el #nodo ,
aungue si se observd l1la formacidn de una delgada capa de Sxido
de plata en el 4nodo,

Otra observacidn importante , ¥ que se menciond anteriormente,
es que en algunos experimentos la corriente disminufa repentina
mente , como en los puntos marcados con una A en lag figuras 19,
20 ¥ 21, 1o gque se debe al desprendimiento de crxistales de platas
ademds se puede observar que el tiempo en el que 8¢ desprenden los
cristales es menor a welocidades de rotacidn del electrodo mayo-

res .,
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FPigura 22.- Trensientes de corriente pare diferentes
sobrepotencisles con w=0 RPM y D=25.5° C.Lgs valo-
res de Iy -t de los puntos marcades con I apare -
cen en la tabla 1.




_I’l =
t(minvtos) | =10 m¥ ~100 mV  -200 mV

0.05 0J6673 9.0000 17.5197
0,10 0.6791 8.,9764 17,3228
0.15 0.6890 8.9764 17.3228
0.20 0.6890 8.9370  16.8307
0:25 0.6890 8,9370 16.6732
0,30 | 0.6890 8.9370 16,5354
0.35 046949 8.9764  16.7323
0440 0.6990 8,9764 16.8307
0,45 0.6990 9.,0157 16,9084
0450 057028 GJ0L57 1649291
1.00 0.7579 9.1732  1T.5197
1.50 0.807L 9.3150 18,0118
2,00 0,8465 9,4094 18,3071
2,50 0,9154 $.5118 18,1107
3.00 0.9252 .9.56569  18:5039
3.50 0,9646 9.6457 . 18.79%2
400 1.0039 9,7480 19,2323
450 11.0236 9.8425 19,6850
5.00 1.0433 9.5213 18,8976

Table l.-Valores de I (mi) obtenidos
en el transiente potenmciostfiico
a B= 255C y w= O K&l
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I’L =
4+{minutds) =0 m¥ =15 mV «35mV =70 mV =00 mV
0.05 0.9740 1.9783 2.3504 5.4213 7.0984
0J0  [1.0925 2J0669 2.4567 5,4980  7.2106
0od5  |1.1516 2.1201 2,5217  5.4921  7.2283
0.20  [1.1988 2.1437 2,5512 54921  7.2520
0.5 1.2283 2,1732 2.5689 5.4980  7.2520
0.30  [1.2402 2.1909 2.5984 5.5039  7.2579
0.35 [1.2520 2.2028 2.6043 5.52L7  7.2579
0.40  [1.2697 2.2146 2,6220 5.5276  7.2697
0445  |1.2874 2.2382 2.6457 5.5276 T7.2874
0.50 [1.2933 2.2441 2.6575 5.5453  7T.3169
1.00  |1.3642 2.2736  2.7638  5,7402  7.4941
1.50 |1.4055 2.3031 2.8789 5.8996 7.6358
2,00 |1.4350 2.3327 2.9587 6.0236  7.7480
2.50 |1.4646 2;3622 3.0295 6.1476  7.8425
3,00 [1.5000 2,397 3.1063 6.2539  7.9134
3550 |1.5177 204154  3.1772  6.3484  8,0020
4,00 |1.5472 2.4213 3.2303 6,4370 8.0846
4.50 11.5827 2.4508 3.2953 6,5551  8.1791
5,00 2,4803  3.366L 6.6083 8.2382

1.6063

Pabla 2J- Valores de I (mi) obtenidos
en el trensiente potenciostdtico a

P= 27 °C y W= 0 RPMJ

TESES CON
FALLA DE ORIGEN
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Pigura 24.,- Trensientes de corriente para diferentes

sobrepotenciales con w=0 KRN y P=36.5°C. Los valores

de Iyt de los puntos marcados con X aparecen en

1a tabla 3.

TESIS CON |
FALLA DE ORIGEN




Q ==
t(minutos) | =9 mV =15 mV =35 mV =70 m¥ =90 mV

0.05 1.8012 2,2972  4.4882 7.5827 8.2441
0.10 1.8248 2.3622 4.5472 17.6004 8.3150
0.15 1.8484 24034 4.5591 T.5768  8.4213
0.20 1.8661 2.4331 4.5531 7.553% 8.4331
0,25 1.8898 2.4508 4.5531 7.5118  8.4508
0.30 1.9016 2.4567 4.5472 74764 8.4213
0.35 1.9045 2.4685 4.4941 T.4173  8.4508
0.40 1.9075 2.4635 4.4646 7.3937 8.4685
0.45 1.9075 2.4744  4.4469 7.3819 8.4862
0.50 1.9075 2.,4744 4.4469 7.3819  8.4980
1.00 1.8898 2.,4449 4.4882 7.5118 8.6870
1.%50 1.8898 2,4567 4.5236 T.6181 8.5819
2,00 1.8957 2.4803 4.5531 7.7303 8.9823
2.50 1.8957 2.5039 4.5768 7.7776 9.1299
3.00 1.9133 2.5276 6004 7.8543 9,2480
3.50 1.2488 2.5453 4.6122 7T7.9428 9.3366
4.00 1.9902 2,.5571  4.6358 8,0551 9.4665
4.50 | 2.0433 2.5925 4.6476 8.1319 9.5256
5.00 2,0669 2.6L02 4.6654 8,2323 9.6496

Tabla 37~ Valores de I {mA)} obtenidos
- en ¢l transiente potenciostdtico =z
= 36,5° C con w= O RPM.

THSIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Plgura 25, Transientes de corriente para diferentes
Bobrepotenciales con w=0 RPM y T= 45.5° C. Los velo -
res de Iy t de los puntos marcadog con X aparecen
en la tadbla 4,

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




Q =
t (minutos) | =9 mV 15V -35nV =70 oV ~90 mv
0,05 ~ [1.3583 274213 4.1752 7.6358  9.2776
0.10 1.5295 2.4685 4.3701 7.8366 9.5965
0.15  [1.5650 2.4803 4.4409 7.9370  9.6969
0420 1.6004 2.4980 4.494L 7.9547  9.7205
0.25  |1.6407 2.5157 4.5236 T.9075 9.6909
0.30 1.6535 2.5157 4.5354 7.8898 9.6555
0.35 1.6654 2.5276 4.5413 T.8780  9.6083
0.40 1.7008 2.5394 4.5413 7.8602 $.6201
| 0.45 1.7026 2.5394 4.5236 T.8602 9.6319
0.50 1.7244 2.5453 4.4941 7.8484  9.6673
1.00 1.8012 2.5453 4.4882 7.9902  9.8976
1.50 1.8780 2.5689 4.J5591 8.1142 10,1457
2.00 1.9429 '2,5925 4,6299 8.3031 10.4L73
2,50 2,0020 2.6398 4.7067 8.4213 10,6358
3.00 2,0L38 2.6752 4.7953 8.5098 10,8071
3.50 2,0374 2.7106 4.8248 8,6575 10.9902
4,00 2,0846 2.7343 4.8780 8.7756 11,1083
4.50 2.0201 2.7697 4.9370 8.8819 11.2854
5.00 2.1791 2,7874 4.9783 8.9528 11.433%

Tabla 4,- Velores de I (mA) obtenidos
en el transiente potenclostdtico
con T= 45,5° ¢ y w= 0 RN,

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




6.,-ANALISIS DE LOS BESTULTADOS

T2



73
Para una mejor comprensidn, el andlisis de los resultados se
dividid en dos partes: {6.1) reproducibilidad de los experimentes ;
(5.2) mecanismo controlante en el proceso de electrodepositacidn ds
plata.

6.1,~Reproducibilidad de los experimentos,

Parz realizar el andlisis de reproducibilidad de los experi -
mentos se caleularon porcentajes de lz forma (3:1-12)3.()0/12 para cam
da wio de los tiemposl usados en los anflisis numéricos de la si -
guiente seccidn con su réplica respectiwva, donde I,es el valor nds

grande de la intensidad de corriente e I, es el valor mds pequetio ,

gin importar =i L.l es &1 wnlor respec’tivcz& de 1la réplica o del expe =
rimento original,

Con la informacidn mencionada anteriormente se enconird que
la diferencia en porcentaje de desviacién ,entre el experimento ori
ginal y el &c réplica , mds grande fue de cerca del 174 {ver figu -
ra 17 ), aunque esto ocurrid fnicamente en un case y el valor més
pequefio fue del 0% (ver figura 16 ), En general ,considerando la »§
plica de todos los experimentos se encontrd una desviacidn promedio
del 6% con wna desviacidn estandar del 6%,

En este punto es necesaric mencionar que las Qiferencias nfs
grandes entre el experimento original y la réplica ccurrieron a go.
brepotenciales muy pequefios ([N 10 mV ) 1o cual se debis a la senw

" 8ibilidad en conjunte del potencidstato -galvandatato ,exaficador v
del sisteme electrolftico.Pars verificar lo anterior se hicierdn ex
perimentos potenciost{ticos a sobdrepotencial igual a cero (corrienw
'to; total igual a cere ) ¥y se encontraron desviaciones sn la corrien

re de £ 0,1 mA, 10 cual se debe a que el potencidstato-galvandgtato

controla el potencisl en un valor dade mfs o menos cierto porcenta~
Jea

1) Estos fueron desde 0,05 hasta 0,5 minutes, con intervalos de
.05 minuitos entre cada valor y desde 0,5 hasta 5 minutos con wn

intervalo de 0,5 minutos entre cada uno.
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De acuerdo a todo lo dicho anteriormente 3¢ pueds concluir
que lz reproducibilidad estd en el rango de 6%~ 6% vy como de las fi
guras 23 a la 25 se puede observar que el efecto del sobrepoton;
eial en la corriente &2 mucho mayor que este porcentaje jpara todes
los gobrepotenciales usados, ¥ por lo tanto sSe puede concluwir que
la reproducibilidad en este tipo de experimentos es 2ceptable den =

tro del rango del exrror experimental, ]
6.2,=Mecanigmo controlante en el proceso de electrodepositacidn de

plata,

De lo dicho en el capitulo 3 es necesaris recordar gue esie
procezo puede astar conirelado por alguma de lag siguientes etapas:
(a) difusidn y/o conveccidn en el seno del fluido; (b) transferen ~
eia de carga entre el ion y la superficie del electrodo; {e) difu ~
sidn de los Ztomos y/o iones de plata sobre la superficie del depd
sito formado. Como 21 proceso global puede egtar controlado poer wa
.0 mds de wia de estas einpas, es por estc que es necegario determie
nar el efecto de cada una de ellas en l2 corriente total del procew
80 ¥ esto se analizerd en dos subsecciones: (6.2,1) Dependencia de
lz intensidad de corrxiente (I} con 2a velocidad de rotacidn del
electrodo {w ), esta geccidn ez con el propdeiteo de decidir si el
proceso ftotal de depositacidn de la plata estd controlado por la
etapa &e difusidn de los iones en el geno del fluido y/o por la
" etapa de conveceidn ; (6.2.2) modelo de la cinftica de elesctrodepow
sitacidn ,esta seccidr es con el propdsito de itratar de deseribdir
de que marera crecen los cristales de plata y tratar de decidir si
el proceso de erecimiento de &stos estd controlade por la etapa de
descarga de los iones o por 8l proceso de difusidn de loa 4£tonos
y/o iones de plats, lo cual se decidird z través del valor de la
energla Qe activacidn del proceso, pues en el process de transfe -
rancia de earga la energfa de activacidn ez grande (del misme orden
qu# la de las reacciones quimicas ) en comparacién cor la energfa
de activacidn en los procesos difusionales en los qus &sta es bas =
tante pequefia y del orden de unas cuantas kilocalorfas por mol.
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6.2.1.-Dependencia de la intensidad de corriente (I) con la velociw
dad de rotacidén del electrodo (w ).

Do acuerdo al tercer capftule del presente trabajo, =i el
proceso de depositacidn depende de la difusidn del ion y/ o comvec-
eifn en la solucidn ,entonces debe existir una dependencia eatre la
dengidad (1) ¢ intensidad (I) de corriente del proceso con reapecto
2 la velocidad de Yotaeidn del electrodo de trabajo.

Analizando las figuras 18 a la 21 no se observa unz Jdependen-
cia de la intensidad de la corxriente con respecto a la velocidad de
rotacidn del electrodo, pues todos los experimentos con velocidad
"de rotacidn difexente de cero estdn arribz o sbajo del experimento
con velocidzd de rotacida igusl a2 cero {electrodo estdtico ),por o
cuzl parece que estdn colocados al azzr alrededor de este experi -
mento ¥ parecen réplicas mfs que experimentos diferentes,

Do lo dicho anteriormente parece que no hay una diferencia
gignificativa entre los transientes de coxrientz obtenidos parz ca-
da wme de las velocidades de rotacién. Para conocer mejor la diferen
cia entre todos los experimentos s¢ realizf un andlisig similar 21
realizado para determinar la reproducibilidad de los experimentos }
para hacer esto se utilizé la curva o las curvas con el menor y el
mayor valor de intensidad de corriente, Con estos datos se obtuvie
rdn los resultudos mostrados en la tabla 5, donde se puede obser
var que la diferencia promedio en la intensidad de corriente para
sobrepotenciales entre 100 y 300 =V estd dentro de los valores
encontrados en 1z reproducidbilidad de los experimentos. la diferen -
cia m4s grande se encontrd para un sobrepotencisl de <10 nV ,aun -
‘que tambidn en este caso las desviaciones son del mismo orden de
magnitud que los encontrados en los experimentos realizados para
verificar la reproducibilidad de los mizmos,



Figura 18 19 20 21 Media
n {m?) -10 ~100 | -200 | =300 ponderada
[Pifevencia | 456 | 5,9 | 6.0 | 45 | 7.3

promedic (%)
Desviacidn
egtandar (%)

2.9 2.0 | 1.6 | 0.9 1.9

Tabla 5,-Desviaciones mdximas promedio enire los
transientes potencidstdticos realizadeos a diferentes
velocidades de Totacidn (0 £wW < 1930 BFM).

Le conclusidn a 1z que se pueda lleger a partir de la infor -
macidn anterior es gue no existe funcionalidad entre la intensidad
de la corriente y la velocidad de rotacidn del electrodo, o dicho
de otra manera gque la intensidad de la corriente no depende de la
difusidn y/o comveccidn del ion plata en el seno de la solucidn
de trabasjo , debide a lo cual 1la cindtica de depositacidn de pla=
tz debe estar controlada por la etapa de descarga del ion o por
la etapa de difusidn de los 4tomos y/o iones mobre la superficie
de los eristales,

6:2.2,-Modelo de la cinética de electrodepositacidn,

De la observacidn de loas transientes Qe corriente obtenides
(figuras 22 a 25) y de 1la discuzién de 12 seccidn anterior se pue-
de concluir que el proceso de depositacidn no es un procese controe
lado por difusidr simple y/o convecciémspues en cvalquiera de es -
tos ¢asos la corriente deberfa empezar en un walor alte y disminuir
hgintéticomente hasta wn walor constgnte (ver figura 3),5in embar-
go, 1o que e puede obgervar de los transientes de corriente obte =
nidos ez que a sobrepotenclales altos se pregents una primera zZona
que pregente wn méwimo, después del cual se tiene un minimo ¥ nue -
vapente la corrients awmenta,Todo esto indica que al meno3 deben

ocenrzir dos procesos simultinecmente,
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G.J. Hills,D.J. Schiffrin y J. Thompson {8,9) en laz deposita~
cidn de plata sobre platine ,en soluciones acuesas, encontraron que
log cxistales obtenidos eran de tipo semi-esférico (crecimiento tri
dimensional ) con une mucleacidn instantdnea,ademds de concluir que
probablemente se presente la adsorcidn de iones de plata sobre el
electrodo de platine. Lo anterior puede Ser posible, pues nor ejem—
plo J.A. Harrison,S.K, Rengarajan y H.R. Thirsk (7) encontraron
Que el creciniento de PbO2 y2 partir de una solucidén acuosz de
PbSO4 y ocurre sobre una capza de iones hidréxido adsorbidos.

En la depositacidn de plata sobre acero inoxidable ,que es el
problema del presente trabajo, los transientes potenciostdticos ob-
tenidos ge parecen a los mostrados en la figura 52 que correspon-
de al modelo parz el crecimiento de upa monocapa de forma bidimen
sional ¥ en este case es lo que probablemente estd ocurriende y so-
bre este depdsito crecen los nficleos que finalmente dardn origen a
los cristales macroscdédpicos que nos interesan.En este céso la zona
de los transientes potenciostdiicos mencionados anteriormente ze
encuentrdn antes del minimo de corriente gque sSe mencioné anterior
mente, .
g De las figuras 22 z la 25 se puede observar gue el mimimo de
corriente se presenta 2 tiempos menores de 0.5 minutos (30 segundos)
por 1o que el andlisis de los datos de corriente como funcidn del
tiempo se dividid en dos wartes: (1)tiempos grandes (£20.5 minu -
tos ) ¥ (2) tiempos cortos (t= 0,5 minutos).A continuscidn se pre~

gerta el andlisis para estos dos casos,

6e8e2. 1 ~Anflinis para tiempos Irandes.

A tiempos muy g:andes lo que sucede es que las puntas de los
cristales se encuentrdn fuera de la zona de difusidn de 1la superfi~
cie del electrodo, por 1o que Se pueden considerar como uns fase in

dependiente de ésta. En estas condiciones G.J. Hills, D,J. Schi -



78

ffrin y J. Thompsen (8,9) encontraron que los cristales de plaia
¢erecen de manera tridimensional sobre un electrode de platino.En
general cuando ge tienen cristales due crecen de menere tridimensig
nal ila intensidad de corriente debe ser una funcidn gde tn, donde
el valor de n depende de 1z forma del cristal, en particular si és
te es semi-esférico n es igual a 0.5,

Para determinar si los cristales que se obtienen en este caso
crecen de manera tridimensional se realizd wn anflisis de regresidn
¢on los valores de corriente contra tiemro mostrados en las tablas
1 a 4 , habiéndose obtenido un valor alto del coeficiente de corre
lacidn para valores de n entre 2.5 ¥ 0.75,a partir de esto se puede
concluir que los cristales si crecen de manera tridimensional ¥ co-
mo en la mayorfa de los casos el mejor valor de n era de 0.5 , en-
tonces se tiene que los cristales crecen de forma semi~esférica. Se
puede pensar que los valores mds grandes del exponente se deben
probablemente & gue en ecada cristal macrosedpico hay muchos crig
‘tales microscépicos de tipo tridimensionsl con puntas semi-esféyim
cas o casf semi-esféricas que crecen simultdneamente y vor lo tan-
to el modelo que funcionz en este caso estd dado nor las ecuaciones
(62) y (71).

Sin embargo para checar que los transientes potenciostdti -
cos no Se ajustan a ninguno de los modelos de crecimiento de tipo
bidimensional se ¢hecaron las relaciones mostradas en la tabla 6,
habiéndose obtenido los coeficientes de correlacién (12) mostrados.

De esta tabla se puede conecluir gue ninguna de estas relacio-
nes entre la intensidad de la corriente y el tiempo se cumple, pues
todas producen coeficientes de correlacidn bajos y es fisicamente
imposible que el pardmetro kn que eg la weloeidad de nucleacidn sea
infinito.

Pars probar que el modele que representan las ecuaciones
(62) y (71) es el que corresponde a los datos experimentales , en

las figuras 26 a 29 apaxecen graficades los valores de I contra
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X Y v° phximo| Beuacidnt caso
oxiginal
22 In{ 3/ %) 0.5 rate™™ {40) imcleacidy
instantdned
4 1n(I/+2) 0.5 soartet® (41) [pueleacidn
progresiva
t cortos
2.2 k gt .
Kt -2k, t+2 1n(m) X o0 |y g0G R0 nuclfeac:-.&:z
22 0.8 progueziva
. (43) |+ Jorpos
l.~a y o son constantes,ver ecuacidn respectiva,

Tabla 6.-Coeficientes de correlacidn obtenidos en
el ajuste de los datos obtenidos potensidstifticaments
modelos de crecimiento de eristales de $ipo bidimengional

_ de forma cilindrica.

t1/2
cidn obteniden.En general se puede observar que la corzelacidn an -
el
coeficiente de correlacidn ez bajo (0.65 ¥ 0,84) .Con tods esto cg-
mo argumento se puede asegurar que los cristales de plata z tiempos

grandes crecen de manera tridimensional coa puntas Seni-esférisas y
con wna muacleacidn ingtantdnea.

asi como la ecuncidn de la recta y el coeficiente 42 ¢orrola =

terior existe y ems bastante buena,oues fnicomenie en dos casos

En este cazo la ecuzcidn para la insensxidad de corrzienta como

funcidn del tiempo si los crisieles son tridimensionales con puntas

gemi-esféricas £7
2 32
I wm My éancz (1 - exp gg y3/2,2/2 {71}

de aguf se tiene que dI/dt1/2 debe ser una coansbtante para wa top -
peratura y un sobrepotencial dados, esto se puede ver en las figu -
ras 26 a 29, De la ecuacidn (T71) se tiene que

ar__ nartgn’/ 2(on0) Y/ 201 - exp EPy3/2

at §1/2 N RT

pero como gse meneiond en el capitule 3, la cantidad daieizl de nd -

(101)

. exXp

¢leos N, depende del sobrepotencial y de la temperatura ¥ 2l coefi-

ciente de difusidn tumbién depende de la temperaturz, si s¢ supone

ESTA TESIS NO 5ALE
DE LA BIBLIOTECA
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Figura 26,- Funcionzlidad de la corriente,obtenidz =

25.5° C con el electrodo estacionario,con respecto a tl/z.
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Figura 27.-Funcionzlida de lz corriente obtenida a

27°C con el electrxodo eostocionzrio con respecto a 1/2.
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Pigura 28.- Puncionalidad de la corriente obtenida a

36.5% C con el electrodo estacionario con respecto a
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Figura 29.- Puncionzlidad de la corriente obienida a

45,5°C con el electrodo estacionario con respecto a tlfz.
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que Ng ez de 1la foraa '

No=ﬂg exp(~ AEy/RT) TT(1,T) (202}
donde TI{N,T) es wna funcidn del sobrepotencial y de la tempera
ture ¥ quo serd diécu‘aiﬂa. més adelonte, ¥ D es de 1z forwa

D=Dgexp{= AEy/RT) (103)
sustituyendo las ecuaciones (102) y {(103) en la ecuzecidn {101)

ge ob%ienc

ﬁ? Bexp(~ 222 (1 ~exp(Zy) ¥ 2 (0, m (108
%
donde '

ABp= % ABp + AFy (105)

yAE.r es la enerzfa de activecidn para todo el proceso (muclea o
eidn 7 difusifn de superficie o transferenciz de carga ),adomfs

B= wapndi 2(2py0) Y2/ M2 (106)
de aguf s pusde ver que B es waa funcidn de la comcenizecidn o
la 3/2 ,sin embargo para el tipo de experimenios que se realizp
ron en el presente {rabaje ,que fuerfn a concentracién constan-
tey B es unz constante pues me puede suponer que la densidad
del material depositade también es constante.

Coneiderando lo que se 4ijo en €1 capftulo 3, la funcién

T{7,T) puede ser de la forma
nodslo para K

(. a=( ny+)P/RT p (a)
" smlmgroen)p/zr| S, ()
exp{- g"‘-ﬁ)m(- yﬂ:' ‘?"’" ndcleos (c)
. . x bidimensionales,
TT("Z,T}: {exp{- rz” : 3 ecvaciohn (735} (3o
exp(" hm(" -4? ) nicleos (el
vid 1
exp{- -4.2) Tecvacian ar ("

. J
donde en las ecuaciones (107&,4,£) se supone kjj indopendiente de
1 ¥ en las ecuaciones (1071),0,9) se estd usando la ecuacidn {77).
Jon estas fwnciones para T(¥,T) ¥y con la ecuacién (104) se pus=

den construlr trece ecuaciones, que corresponden a la ftmc‘vona.n

1idad entre ax/atl/2 ¥ €l sobrepotencial que es posible pPrOpsw
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ner y es necesario probar (ver tabla T.a), Bots {ltimo Se ream
lizd 7 log resuliados sze muestran en la tabla 7 donde se mues -
tran los modelos de la t2blo T.2 ya linearizadoes,

A partir de los coeficientes de correlacidn parz czde mo-
delo (ver %abla 7) se puede decir gue los meodelos 1,2,3.7;859,1@
11 y 13 son los mejores pars la funcidn WT(Q;T).

Para saber cual es el mejor modelo ed necesurio hacer uns
correlacidn de los pardmetros caleulados en cada modelo (a2,b ¥
W x) como funcidn de la temperatura.

De acuerdo a la bidbliografia (8,9,14,15,19) los pardmetros

k4, k; v Qx dependen de la temperatura de acuerdo a

3 )
(a’+b’T)
+ (a)} (1.08)

47 et ()
kp= &% ,Tf,: (109}
qz? af+b'T {110}

Ademds de la ecuacidn (104) se ve que la oxdenada al origen
para log modelos 1 a 12 sor funcidn de 1z temperatura de donde

8¢ puede zuponer

a= a’+ %— {111)

Para el modelo 13 la relacidn entre la pendiente y la tempe

ratura estd dada por

bea s ﬂ%—- (112)

En la tabla 8 aparecen los resultados para la relacidn en -
tre a; b ¥ e con la temperatura, A partir del andlisis de esta
tabla se puede ver que log valores del coeficiente de correla .
cién para los modelos 2 ¥ 13, aungue en el modelo 2 se odbtiens
una energfa de activacidn de -8709,5 Keal/mol lo cual no es posi
ble, pues la energfa de activacidn en este proceso debe sex posi
tiva . De acuerdo a lo anterior el modelo gue describe mejor
nuestros datos es el 13 con el gue se predice uwas energiq

de activacidn de 6.4 Keal/mol que es un valor bajo, £S5
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Modelo Relacidn
1 /a(l-- exp(%%n))s/zexp(—”r‘g exp(bn)
2 a(1.~.exp(%§4})‘3/ ? exp(- —R%) exn(ﬁ':qx)
WEp Y2 ER
3 a.('.}.‘—exp(aT H exp{- w7 ) exp( Qé )
4 a(l.-e:m(-r-]-j‘—yl))?’/zem{b )
5 a{l- e“p(—--yﬂ):‘;/2 (-‘,Tf’r;z-')
6 a(1- exn(EEQ))3/2 xn(-sﬁ-3
7 ~F7sa enl(-  Ey exploy)
8 a exp(- z%?)exp(—‘}:ﬁ;)
9 2 exp(-~ Eﬁ)exp('—q'ﬂ—)
10 a exp(® Vz)
11 -
2 exn(q_ 4Qx )
12 aev%——iﬁ)
13 (1-e: ‘.0(____4))3/2

a

En todas estas ecuaciones ay b son funcidn

de la temperatuxa, adends kd; kry ¥, estin

4

dadas por las ecuaciones (1(58}, (109) v (112),

Pabla 7.1l.-Modelos propuestos para la relacidn

entre ar/at’ 2

cial,

con respecto al sobrevoten
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Hodelo Y p:4 { K)|Pardmetro| Valores obtenidos en
Nz la regresidn para
parz el Y=n + b X
méximo r? a b bl
1 300.0 - ~0,1567 41,7004 0.9583
Worf)(a- | 0 [309.5 - ~0,9814 31,3607 0.8473
-ofF At ] 31.8.5 | - -0,0591 36.2411 0,8690
2 300.0 | ~20,00 [830,098 <l6BO5LT 0.9597 |
" — 30945 0,00 | =3,6443 ~0.0278 0,9708 :
! " 1318.% +0.01 | -3.6728 =0.0738 0.9617
3 1 300.0 - ~2,8494 2.4x10 1, 0+7060 |
" —- 1309.5 - =3.,1264 2.2510° 40.87601
T |318.5 - -2.5316 2.5x10° ¥0.8856 |
4 =) 30000 - —091567 3.01 7 001-074
Wli-erl220)d 1 130945 - -0.98L4 -6J1337 0,2750 !
iy 318.5 - =0.2161 0.2998 0.0642 !
5 " , 300.0 0,00 | -0,4948 ~l0044 0.3385!
T 130945 ~1,00 | -6,7708L 5.7264 0,1871
318.5 =1.00 | ~0.4361 0.3681 ;0,0008
6 300.0 - ~0.4472  4.4x10 S0.5043
" _:E' 309.5 - -0.7982 2,4x10 “0,0581
318.5 - 0,0750 <0,0115 0.,0854
7 - 3000 - =1,7626 21,7741 0.6498
mprlENEE] 7 [309.5 - -2,6278 11.0159 0.8410
31805 - ~1,7430 15,5138 0.8694
8 " . 300:0 -1.00 | 18,0074 49,7944 0,8611
7 (309.5 0,00 | =3.5403 ~0,0093 0,8687
318,55 2,00 |~34,3176 -654717. 0,8714
S l 300,0 - ~370739 99710 5 0,39L7
" - 3095 - -3,3648 7.10x10 ) 4 0.7670
] 318.5 - -2,7828 1,0x10 ° 0.8012
- 10 I 300.,0 - =1.7626 ~IBD0T6 Os7734
o m{5R) R 1309.5 - -2.6278 264784 0,96383
318.5 - =~1,7430 =20,9211 0.9237
11 300.0 0.02 | 0.1382 0.,0572 0.8672
" —‘Z'Tx 309.5 -1.00 |-26,5299 23,9380 0.9703
318.5 5.00 /104,8683 5330638, 0,9231
12 300.0 - ~0.6720 =9.8¢10 7 0,5665
" ~%  [309.5 - | =1.0366 -1,2A0°" 0,4393
_ o 38.5 - =0,5204 -8,580 < 0.3383 | -
13 298,0 ” 0.1482 0.4454 1.00007
4T (‘,a,,agy 3005 - 0.0411 0,6496 0,9195
de't 30945 - | =0,1000 0,7412 0,7789
318.5 - -0,0328 11,0214 0,7579

+ para este ¢

culo, sélo se usarén los wvalores
pare =10 y =100 nV.

Tabla 7.-Valores obtenidos en las regresSiones Y vs., L,en

los transientes potemciostdticos a tiempos grandes,
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to Indica que el proéeso estd controlado por la difugidn de los
jones y/o £tomos de plata zobre la swexficie ¥ no por la etapa
de Qescarga del ion.

Para una mejor visualizacién del modelo 13, en las figu -
raz 30 2 32 aparecen las gyfficas de dI/dtl’/z como funcidn de
(1 «exp %1)3/2 paxa 300 ,30%9.5 ¥y 313.5 K respectivamente, zsf
como lag rectas obtenidas por el métodp de minimos cundrades 7
en la figura 32 aparecen graficados los logariitmes noturaleg de
las pendientes de este modelo como funcidn del iaverso de la
temperatura abseluta,

Como conclusidn de egta subsecoidn sze tiene que 1a rela =
cifdn entre la corrieate, la temperaturz , el tiempo ¥ ¢l sobre~

potencial estd dada por ‘ ‘
1=24 129.7307exp(- £y (1 - axp TV 2M% 1) (112)

donde Iy es la ordenada al oyigea ,que como 32 puede wer en las
figuras 26 a 29 es wa funeidn del sobrepotencial 7 de la tempe
ratura ¥ que Serd anzlizada en la siguiente seccildn,

Beta f1timn ecuacidn nos indica que la corriente total -
consunida en todo el procesc ,se debe a un aunento del 4drea to -
tal activa (esto se debe o gue las constanies electroqufmicas
son constantes a Yl ¥y T congtantes ¥y por lo tanto el ¢ambio en 1z
intensidad de la corriente se debe al cambio en el Avrca total
- del gistema ) ¥ como se megxcion_& al principic de estd seceién a
tiempos grandes tambien se presentia algln nroceso en la swperfi
cie del elesctrodo, De las figuras 22 g la 25 8¢ puede obazervar
que 2l principio del proceso (tiempos cortos) el 4rea aumenta
debido a alszln proceso gue favorect eshto ¥ despues 'a'_l.gﬁn efecte
opuesto hace que esta empisce z disminuir, para gue finslmente
ge presente ofro proceso gue provoca wt aumento en el Lrea  del
gistem2 y como se acaba de ver en esta seccidn este fltimo efec
to ge debe exclusivamenie gl awmenito en el tamafio de los ordge
tales de plata de forma semi-esférica, en los cuales el 4rea es
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ten en cristales macrosedpicos que son los que interessn desde

wn punto de vista comexcial.

6;2.2.2°—Anélisis para tiempos cortos.

A) principio del pregente capitulo se menciond gque se con
sideran tiempos cortos aguellos que son menores o igunles a 0.5
minutos (30 segundos) y en escte rango de tiempo sexrdn los tran-
pientes potenciostdticos gue me usarxdn.Ademfs, como se menciond
en el parrafo anterior la corriente que se usaxf serd igual a
1z corriente total menos la corviente debida al crecimiente de
nclecs semi-esféricos, d¢ esta manera se obtuvieron los velo ~
res de lahfgyziente I° que apzrecen en las tablas 9 a 12 adem
nds de que egtos valores esifn graficades en las figuras 34 a
37 respectivemente,

De 1la observacién de las figuras 34 a 37 se ve que al prin
c¢ipio hay un aumento de la corrients, la cual alcanza un méxine
vara despuds disminuir hasta zlecanzar un valor constanta,

En €l capitulo tres se dijo gue el proceso gue puede estar
ocurriendo es la depositacibn de mna ¢ mfs de una monocapa de
pléta o de otra formz €l crecimientoe de wn depdsite no wriforme
de plata, sea cual gea el proceso que estd ocuxrienfo este puee
de estar controlado por lo difusidn en la superficie de creci =
miento o por la etapa de transferencia de carga. Desde este mo-
mento se estd eliminando el caso de un proceso de difusibn sim-
ple, pues en este la corriente inicial ;umenta congidexablemer
te ¥ despuea disminuye de manera eXponencial hasta llegar a un
velor conmtante ¥y en genezal de las figuras 34 a 37 se puede
ver gue esto 1o ocurre. De acuerdo a lo anterior se hard el and
lisis para: (R)el proceso de depositacidn de wna o mds de wna
monocapa de plata y se hard el {P)desarrollo de un modelo para

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

las curvas de gorriente—tiompo obzervadas,
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Figura 34.,- Dependencia de la corriente Io coxn resnecto
al tiempo ¥ 2l sobrepotencial para uns temperatura de
298,5° X,lo= valores muméricos aparecen en la tabla 9.
Las 1fneas continuas corresponden a los valores dados

TESIS GON
FALLA DE ORIGEN

por la ecuacidn {123) con n=i,




e

t(minutos)] <10 mV -100 m¥ -200 mV
0,05 | 0J6159 8.8703  17.166¢
0,10 | 0,6064 8.7930 16.8238
0.15 |[0.6000 8,7517 16.7LE
0.20 | 0.5862 8.6776 16.1250
0.25 | 0.5741 §.6470 15.8842
0.30 |0.5631 8.6193 15.67L0
0.35 |0.5589 8.6332 15,7987 |
0,40 |0.5537 8.6095 15.8326 |
0.45 |0.5448 8.6266 15,8508
0.50 |0.5403 8,6055 15.8132
1.00  |0.5281  8.5931 15.9416
1.50 |0.5257 8.6045 16.0790
2,00 |0.5215 8.5890 16.0753
2,50 |{0.5521 8.5946 15.6155
3.00 0.5272 8.5621 15,7706
3.50 10,5347 8.5604 15.8468
4,00 |0.5443 8.5878 16.0761
4.50 (0.5361 8.6119  16.3373
5.00 |0.5295 8.6242 15.3689

Pabla 9,-Valores de la corriente Io nars diferentes

sobrepotenciales como funcidn del tiempo ,para wune

temperatura de

298,5° K (ver figura 34).

- TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Figura 35,-Dependencia de la corriente I‘; con regpecto ‘

. al tiempo y 2l sobrepotencial pars una temperatura de
300° K ,los valores muméricos aparecen en 12 %zbla 10,

Las 1ineas continuas corresponden a los valores dados

por la ecuacidn (123) con m=1.

- TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




n=
t{minutos) | =0 mV <15 mV =35 nV <70 o7 =50 mV

0.05 |0.9299 1.9436 2.2468 5.2640  6.9647
00 |1.030L 2.0179 2.3102 . 5.2756 7.0216
0.15 |1.0752 2,0601 2.3423 5.2197 6.9968
0.20 |1.1106 2.0744 2.3441 5.1775  6.9547
0,25 |1.1297 2.0957 2.3373 5.1463  6.9531
0.30 1.1322 22,1060 2,3447 5.1186 6.9305 |
0435 1.1353 2.1111 2.3303 5.1056  6.9042
0440 1.145%0 2.,1166 2,3290 5.0827 6.3916
0.45% 1.1551 22,1342 2,3350 5.055% 6.8864
0.50 |1.1539 2.1345 2.3300 5.0479  6.8942
1.00 | 1.1670 2.1186 2.3006 5.0368  6.8963
1.50 1.1640 2,1133 2.3116 5.0381 6.9036
2,00 1.1561 2.,1135 2.3036 5.0288 6.9026
20500 | 1.1528 2.117) 2.2971  5.0354  6.8973
3.00 1.1584 2,1232 2,3040 5.0356 6.875C
3.50 1 1.1488 2.1254 2,3106 5.0325 6.8836
4,00 |1.1528 21113 2.3039 5.0302  6.8890
4050 | L3644 2.1220 2,3127  5.0630  6.9110
5.00 | 1.1653 2.1337 2.3304 5.0354  6.9015

Table 10,~ Valores de la coxrxriente Io para diferentes
sobrepotenciales como funcidn del tiemmo ,para

uwa  tempexatura de 300°K (ver figuras 35).
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Figura 36,-Dependenciz de la coxriente Io con respecto
al tiempo ¥ al sobrepotencial para unz Vemperatura
de 309,5° X ;los vzlores muméricos aparecen en la
tabla 11l.Las lfseas continuas corresponden.z los va
lores dados por la ecuacidn {(123) con m=l.
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t(minutos) | =9 mV ~15 mV =35 mV ~T70 m¥ ~00 mV
0.05 [1.7773 2.2739 4.4562  T.4613  8.0763
0,10 {1.7900 2,3293 4,5020  T7.4287  8.0777
0.15 1.8069  2,3691  4.5037 7.3665  8.1307 |
0.20 {1.8182 2.3866 4.4891  7.3103  8.0976
0,25 |1.8363 2,3988 4.48l6  T.2403  8.0757 |
0,30 |1.8429 2,3097 4.4689  7.1790  8,0103 |
0.35 |1.8411 2.4070 4.4095  T.J096L  8.0069
0,40 |1.8398 2,4027 4.3742  T7.0503  7.9940
0.45 |1.8357 2.4046 4.3510  T.01T6  7.9829 |
0,50 11,8318 2,4008  4.3458  6.9979  7.9675
1.00  11.7827 2,340%  4.3452  6.9688  7.9367
1.50  [1.7586 2.3293  4.3485  6.9531  7.9630
2,00 |1.7442  2.3332  4.3508  6.9624  7.9212
2,50 [1.7259 2,3395 4.3507  6.9190  7.9436
3.00  |1.7338 2.3475 4.3527  6.9138  7.9484
3.50  [1.7484  2.3507  4.3447  6.9270  7.9329
4,00  |1,7760 2.3491 4.3498  6.969L  7,9659
4.50 11,8161 2.3719 4.3443  6.9800  7.3340
5,00  |1.8274 - 2,3776 4.3456  7.0181  7.9719

Tabla 11.- Valores de la corriente Io para diferentes

sobrepotenciales como funeidn del tiempo,para una

temperatura de 309,5° K (ver figura 36).
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FPigura 37';--Dependencia de la corriente Io con respecto

al tiempe ¥y al sobrepotercial para una temperatura
de 318.5° X ,los velores muméricos aparecen en la
tabla 12, Tas lincas continuas corresponden a los

valores dados por la ecuacidn (123} con m=l,




=
t(minutos)| =0 mV  «15 mV =35 mV =70 mV =90 mV|
0.05 |1.2947 2,3815 4.,0962 7J/467C 9.0117
010 |3.4397 2.4123 4.2583 7.597¢ 9.220%
0.15 |1.4550 2,4114 4.3040 7.6446 9.2364
0.20 |1.473% 2.418% 4.3361 7.6170 9.1888
0.25 |1.4997 2.4268 4.346% 7.530C 9.0964
0.30  [1.497¢ 2.4183 4.3418 7.4762 G.0043
0.35 |1.4973 2.4224 4.3322 7.4313 8.9049
0.40 1.5211 2,4269 4.3178 T.3826 8.8681
0.45 |1.522C 2,420l 4.2865 7.3537 8.8343
0.50 |1.5235 2.4196 4.2442 T.3145 8.8266
1.00 |1.5L71 2.3675 4.1348 7.2351 8.7086
1.50 |1.5300 2.3511 4.1262 7,1894 8.6395
2000  |1.5411 2.341] 4.1301 7.2352 8,7358
2.50 | 1.5528 2.3587 4.147% T.2274 8.7558
3.00 15217 2.3672 4.1832 7.2019 8.7477
3.50  [1.5059 23780 4.1636 7.2448 8.7658
4000 | 1.5164 2,3787 4.L712 7.2654 8.7303
4,50 | 1.5174 2.392% 4.1873 7.2801 8.7632
5,00 | 15438 2,3898 4.1881 7.2643 8.7744

Tabla l2.~-Valores de la corxriente Io nara diferentes
sobrepotenciales como ifuncidn del tiempo ,paxs una

" temperatura de

318.5° X (ver figura 37).
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3.,2.1.~Depositacidn de wna o nds de una monocapa de plata.

En la depositacidn de wuna sola monocapa,los transientes
potenciostdticos son como log mostroados en la figura S, donde
la corriente auments continuamente haste alenzar un nfximo des
pues del cual la corriente dJisminuye consiantemente hasta wn va
lor iguzl a cefo lo que indica cue ¥z no hay un crecimiento pos
texrior del dendsito ,es decir que finicamente ocurre 1z forma =
cidn de wna dnica monceapa. De lo anterior y de la observacidn
de las figuras 34 a 37 se ve que el aroceso que es5td ocuiriendoe
no puede ser la formacidn de una sola monocapa, 2ungue estos
transientes se parecen a los mostyrzdos en la fizuraz 6 que co-
rresponde a la formzceidn de wvarias monoctpas ¥ es nor esto
que a continuacidn se analiza este czso0,

Si se estd anslizando el caso de la depositacidn de varias
monocapas de plata, la primers observaecidn gue se debe hacer de
las Tiguras 34 a 37 es que en estas no se observan oscilacio -~
nes en la corriente Gespues del mdAximo, lo cuzl es tfnicoe para
el crecimiento de nficleos bidimensionales ¥ que cuando estos
son tridimensionales estas oscilaciones no aparecen .

La corriente producida por mtl monccapas es de la forma

I,(8=g T 5(t-0)T (v)du {51)

en este caso la forma wutilizada para I_ . (t-u) fue
ml
ﬂ#l)

— Py n p— J—
Inil(t—u)-Ban*l(t-u) exp( Bn+l(t w) (114)
¥ la forma para In(u) fue
+1
Inﬁu)=3q3n£nexp(—3n€n ) (115)

que no Son mds que las expresiones generalizadas para el tran
siente de corriente con 4raslape de los nfcleos para nucleacidn
instanténea y lineal con respecto al tiempo,donde Bn+l Y q eSe
t4n dados por las ecuaciones (53.a) vy (53.%) respectivenente,
siendo q la carga necesaria para formar una monocapa en una

4xea Ac (Area total de crecimiento); B es una constante mayor o
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igual a cexo.
Parz este modelo ge trabajd hosta con n=4 ¥ hasta con
n=4 y se encontrd quc en el mejor de los casos el coeficlente de
correlacidn (12) fue cercano a 0.5, todo easto indica gque este mo-
delo no se ajustz a los valores de corrienie obtenides y por o
tanto el proceso que estd ocurriendo a2 tiempos cortos no es la de

positacién de varias monccapas uniformes de plata;

342.1,-Desarrollo de un Modelo para 1z Depositocidn de Plata a
Mempos Gortos,

e la observacidn de las figuras 34 a 37 se puede ver que
en algunos transientes ge presenta un mﬁximo, desyuds del cunl 1la
corriente disminuye hasta aleanzar un valor constante y en otros
£2303 la corviente aumenta haste aleanzar el valor congtante sin
la zona del miximo mencionada anteriormente. Podo esto indica gue
en general se »resentan dos zonas en el transiente potenciostdti-
co: (a) unn regifn donde el 4rea no es constunte (la zona del mé-
ximo ) y (b) una regidn donde el 4rea es constante.(Esto se puede
agegurar debido 2 que los experinmentos realizados fueron z ;C 7
T eonstantesn y por lo tanto las constantes de velocidad son conge
tanles y por lo tanto el aumento en la corriente sSc debe tnicamen
te 8l aumento en el 4rea de los cristales que estdn ecreciendo),

Ademds de lo anterior también se puede observar que en los
trangientes potenciostdticos donde se presenta un mfxime la figue
ra tiene una forme similar a la obssrvada en los procszsos donde
Se presenta la formacidn de una sela monoeapa {ver figura 5) don~
de oeurre traslape de los crigtales 2l crecer.

Con toda la informaeidn anterior el modelo que se provone
e3 1o formacidn de una capa a partir de ndeleos tridimensionales

que al ir creciende se pueden traslapar. Se supone gue loz crista
les tienen una superficie superior plana situade a wnz sltura PO

medio h ¥ en estz f=mbién ze¢ estf depozitande plota. Ademfs como
8e sSyppone que octizze traslape esie ocuxre entre las paredes late-
roles de los nficleos.be acuerde a lo anterioxr, el drea de creci -
miento se dividird en dos tipos: (2) el 4rea gue estd en los lug
res donde ocurrirf el traslape (frea lateral) y (1)l &rea que no
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aufrird traslape ¥ que se supone que es igual al frca de la par-
te superior de Yos n¥cleos crisgtalinos, ademds se supone que es-
tos son de tipo cilindrico.

Conforme = lo dicho anteriozmente los crigtales ecilindri -
cog crecen de meners tridimensional y esto dificulta el desarro-
1lo de lz expresién pars la relacidn entre la corziente y el
tiempo. Para simplificar el desarrollo de dicha expresidn se su-
pondrd que cada eristal tiene uma altura promedio h ,con esta su
posicidn la expresidn vpara la corrviente debida al 4rea latexal
{4rea de traslape) coinecide con la ecuncidn (40), si ze supone
que la mucleacidn es instanitdnea:

T,=(2mMNGK nt/ ¢ ) exp(~ mHNIK 4/67) (40)
donde K es la velovidad de depositacifén paralela a la superficie
del electrodo, Ademds se fiene que la froccidn del 4rea cubierde
por los nfcleos ¢ estd dada por la ecuzcién (38)

=l = exol- "MK/ §) (38)
donde K as nuevamente 1a velocidad de depositacidn paralels a 1z
superficie del electrodo, Con esta expresidn se tiene que la co-
rriente debida a la depositacidn en la parte superior de los
eristales cilfndricos estd dada por

T =nPE A ¥ {116}
donde Ac ez el fdrea del electrodo, Kl es la constante de velocie
dad de depositzcidn perpendiculer a la superficie del electrodo,
Sustituyendo la ecuacibn (38) en la (118) se obiiene

2,2, 2 .
I =nfE A (1 ~exp(~ NN 4%/ %)) (117}
entonces la corviente total estd dada pox
I=1 +1) (118)

auati uyendo lag expresiones para I_ e I, se obtierne
I “nFﬁAc(l-ezp(-vNaM Két 79 ?)i-(a%wnl"ih\ tht/y Y=
e e;:p(nwﬁaﬂa‘&zt /9 Y {119)
Esta ecuaci&nrse-puede expresar de la siguiente forme
To=Ay (1 —exp(~Byt9)) + 4y texp(~Byt?) (120)
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donde
A =nFE A {120.a)
2-2ﬂnFMH X hy} (120.7)
B = n'NaMZKZ/Q {120.¢)

Ba la figuxa 38 aparece graficads la ecuacidn {120}, donde
se pueden avpreciaxr tres casos:
l).-mﬂ priper case corresponde & la curva {a) donde Ao tiens un
valor muy grande lo que significa que el $fxmino (2rm™MU thy? b]
es gzande, esto se debe a que lz veloeidnd de depositacidn parm.-
lela # la superficie del electrode es grande 3l igual que la
variable h (altura de los cristales de tipo cildndrico). Wodo eg
to se traduce en que el 4drea latezal de los crisitales crecz cam
a8f instantdneamente y por lo tanto la ecuvacidn {120) se convier-
te en

I zA + Azt exp{~B ﬁ ) (z21)
pues en este caso Se tiene gque 1 >> exp(w8 ﬁ ) «Debide a que el
drea lateral de los cristeles erece muy zépzdo a tlempos muy corx
tos el efecto del traslape se hace apreciable , esto origina que
la corriente disminuya de manerz apreciable, Todo lo mencionado
anteriomente se traduce en gue el téxﬂ;qo (A texp(-B £ )+A )

aea mucho aayor que el téxmino A e&p(—B % ) v por lo tanio 1a

ecuacidn (120) se simplifica 2 1z ecaacfdn (121),

2Y.-Egte cago corxzesmonde 2 la curva (b) donde las constantes AO
b { A2 son del mismo orden de magnitud, ademds de que 1z constanw
te 32 no eg muy grende (a diferenciaz del ceso anteriox donde af
es.grande), Todo lo anterior indiez que el frea lateral de los
cristales crece despacio { la altura de los cristales h no es
muy grande ni muy pequefia) ademds de que esta es una buena parte
del 4rez total ; debido a Lo cual el efecto del procezo de tras-
lape no ocurrird o tiempos muy cereanos a cero.Tambidn es necesg
rio mencionar gue wu tiempos diferentes de cero tambiédn agul se

2
puede presentar el cazco de gue I>exp{-B 4%} eon lo curl 12 ecua
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cién (120) se iransforma en la ecuacidén (121), el significado fi
gico de esto es gue los cristales rédpidemente alcanzan wna 2litve
ra B ¥ por lo tanto el Zrea lateral de los cristales erece muy

r&pido pero la disminucidn de la corriente debida al traslape se

IOF\\\ -
) A
{a) °
0} -
[
s
4o
(v)
0L —
T
[+]
g%
(e)
v) R
6] 5

Pigura 38,-Transientes potencicstéticos obtenidos
de 12 ecuacidn (120). (2) caso en &l que A2 v 32 gon
grandes; {(b) caso genexrsl. Aog Az ¥ B2 tienen valores

moderados ; (¢) caso en el que A2 es muy peguelia.

presenta & tiempos mayores que para el caso (1), _
p €% MUy vequefia,
lo que indica que el témmino (2wnFmN6K2h/f )} es pequefio ¥ esto

3}.~Este caso corresponde a la curva (¢) donde A

ge¢ debe 2 que el espesor de los cristales que crecen sobre el
electrodo tienen un espesor bhastante pequefio y por Lo tanto h
es muy pequefia, esto indica que el depdsito es del orden de wmas
cuantas monocapas: Todo lo mencionado anteriormente indieca que
el_ﬁxea lateral de los eristales es umna pequefiz parte del 4rea
totel y por lo tanto el proceso de traslape no afectard de menge

ya apreciable a la coxyiente total, En este c¢aso se tiene que
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el término A (1= exp{mthz)) es mayor que el término Aztexp(—32€§
¥ vor lo tanto la ecuacidn (120) se simplifica a la ecuacidn

I =4 (1 - exp(-B,t5)) (121.2)

Ofroe punto en el que es necesario hacer incanie 25 gue la
ecuacidn (120) nos predice gue las curvas corriente contra biem-
po pueden tener un méximo local ¥ un mdximo total ,para esto 2
debe derivar la ecuzcidn (120) con respecto 2l tiempo e iguslar
la derivada con cero y de aqui se obtienen los dos casos siguien
tes

€ —p 00 {120, 4%

. Ao ' 2 2 0, 83
- s (Az) + 5, . (120, e

¢l primer m&ximo dade por la ecuacidn (120.4) corresponde al van
lor constante gue se obbiene a réginen permanente ¥y €1 cual estf
dado por I°=A° « El médximo que se présenta al tiempo dade noxr la
ecuacidn (120.e) tiene dos cazos limite : une de ellos eg cuane
do h tiene un wvalor moderado y 32 es nuy grande {y por lo tanto
la welocidad de depositacidn paralela a la superficie dcl slec -
trodo ez gronde) , en este caso se obiiene un mdximo 21 tiempo

& 24 /A, : (120.£)
que corresponde al méximo de 1a cuxva (e) de la figuxs 38 ; el,
otro caso es cuando €l espesor de los cristales es peguefio ;'es
decir gque k es cercanc a cero , ¥ en este caso el méximo esia en
un tienmpo

t - @
¥ eate méximo corresponde al valor de la corriente total o x&gi-
men permanente y que estd dada por I°=Ao » e3te caso corresponde
al de 1a curva (c) de la figura 38.

Bn este punto es necesario mencionar que las consideracio -
nes importantes en la obtencidén de las ecunciones (40}, (38),
(17 y {119) es que 1z nucleacidn es iastantdnea ¥ que no  hay
efectos Qo tipo difusionales, lo cuzl es yazonable pues A, Mil.

chev, ¥, Vassileva y V. FKertov (14,15) enconivaron nus en 12 de-
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positacidn de plata sodre un alectrodo dc grdfito & partir de so
lucionea acuosas de AgNO3 los efectos difusionales iniciales ceR
rren en un intervalo de tiempo de aproXimodamente 30 @ , ademis
de que la nucleacidén siempre ocurrfa a biempos menores de 250 m%
(0.0042 min).Otrs suposicids importente fué que loz ciistales
que se forman tienen una geometrfa de tipo esférico, =i esio mno
es clervo entonces el exponente del tiempe en 1las ecuaclones mey
cionndas anteriormente debe ger mayor de uno. Por ejemplo para
rmeleacidn progresiva lineal con respecto al fiempo, el sxponente
del tiempo dentro de la expoanencial debe ser fzes ¥ en en el S0 -
gunde términe de la ecuccidn (119) debe ser dos. e tods Lo ante
rior e tiene que el modelo general correspondiente z 1z eccuasin
{120) es

Ioon(l —exp(mB ))+A t exp(-B ™ ) (122)
donde m €3 mayor o igual a wo ’Ab ,Az g 32 estln dadas por les

m+l

ecuaciones  {120.,a,b ¥ ¢) respectivamente.
De la comparacidn de las figuras 34 a 37 con la figura 38
se puede observaf que ¢l casc mdz frecuente que se presenta es
¢l de la curva (b) ademda del (e), entonces los modelos usados ton
I A, + 4, * exp(-B m*“') (123)
°=Ao(1 - exp( B -bm" (123.2)
Bl primer modelo que se probd fue el dode por la ecuacidn
(123,2) ¥ en todos loz casos el coeficiente de correlocidn encon
trado siempre fue menor = 0.8 en comparacidén del mod:lo dado pox
la ecuacidr (123) donde el coeficiente de correlacidn sismpre
 fye mayor de 0,74. K8 por lo anterior gue se considerd como el
mejor modelo a la ecuacidn (123) y es por esto que en las teblas
13 a la 16 anazecen los valores de A

(3
de corxrelacién (r } obtenidos por el método de minimos cusdrados

,A2 ,B ¥ el coeficiente

con m=1,2,3,4 ¥ la ecuacidén (123) ,donde se usaron los valores
de corriente pzra tiempos nenorves o igusles a 0.5 minutos.De es~
tas tablas se puede observar gue el mejor modelo es el gue correg

ponde a m=L (r mayores) , lo cusl indica cue en 1z de-



N = =200 nv -
o 32 Az ' ﬂo X
1 76.9726 2747391 15,8192 0.9315
2 675.0999 25648335 15.9141 0.6991
3| 4082,8938  1614.1044 15.9700 0.5042
4| 28930.2664  12412.3140 15,9971 0.4218
N = ~L00 mV
n B, 4, A 2
1 91.8984 52907 8.6281 0.9274
2| 1947.5269 113.2853 8.6454 0.787L
3| 5037.3853 304.5352 8.6532 0.4378
4| 36961.6696 2154,1990 8.6575 0.34438]
M = =10 mV
m 32 Az Ao :2
1 47.3664 1,0229 0.5532 0.8747
2 450.9998 8.8967 0.5612 0.6157
3] 3812.7689 T2.3725 0.5648 0,451
1.4] 28962.8071 593, 5728 0.5662 0.3816

Pabla 13.-Volores obtenidos

=4 h 1 -
T =h o+t exp( Ba't

m+1

¥ unz temaserstura de 293° XK.

para el modelo
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} a diferentes sobrenctencizles
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Y= =00 aV
7
m 132 A2 Ao T
1 30,4836 1.5969 6.8911 0.9750
2 226.4415 11,0907 6.9101 0.8017
3 1522,5L14 72,0064 6.9196 0.6148
4 T7497.7634 348.2983 6.9242 0.4755
= ~70 mV
o
1 32 A2 Ao r
1 50, 8880 3.357L 5.0848 0.9086
2 591.8811 36.3060 5,1085 0.7055 |
3 458L.8446 288,912 5.1178 0.5535
4 | 33031L.5973 2314.8846 5,127  0.4797
L= =35 my
X i ]
m '.82 A2 Ao r
1 5,5853 0.5969 2.2412 0.7385%
2 20,1979 1.14561 2,2891 0.4672
3 102,2722 302.9193 1.6099 0.3053
4 360.5320  1212,7467 1.7450 0.3995 |
N = =15 g
2
m 132 Aa Ao r
1 2.8535 0.8016 1,9268 0,9467
2 9.7242 1.7085 1.9909 0.8308
3 24.2150 3.6510 2.0159 0.7205
4 54,0722 7.5923 2,0246 0.61.49
N = «0 mVy
)
lm ‘ 32 Az Ao r
1 34447 1.0956 0.9051 0.9362
2 11.4228 2,2763 0.9922 0.7896
3 28,0902 4.7272 1.0253 0.6427
4 61.9470 9.5473 1.0431 0.5325

Tabla 14.-Valores obtenidos para el modelo Ionm +A tmexp(—B 0 1)
4 diferentes sobrepotencizles y 300°K,



= =90 mV
m B, 4, A, r*
1 24.8995 1.6602 7.9761 0.9264
2 150,7198 9.6719 7.9992 0.8262
3 825.8081 52,7216 .8.0100 0.6990
4| 6043.4588  373.5063 8.01L72 0.6002
n= <70 ny
m 32 A2 _ J’Lo :r'2
1 39.7324 6.0291 7.0656 0.8673
2 403,1330 51,7898 7.1292 0.5893
3]  4023.2705  480.857. 7.1550 054332
4| 9789.0923  1177.4040 7.1668 0.2821
M= =35 mV
nm I-}:2 ‘-12 Ao r2
1 19.2874. 1.7412 4.3491 0.9303
2 98,3102 7.4375 4.3878 0.7006
3 434.5355 29,8498 4.4039 0.50L5
4] 2126.9615  133.1661 4.4132 0.3729
= =18 mV ‘
m 32 Az Ao rz
1 3.9892 0,7592 2.2506 0.9523
2 13,4822 1.6072 2,3090 0.7968
3. 3444120 3.4133 2.3312 0.6290
4 78,7941 7,0077 2,3431 0.4990
N = =9 ¥
m 32 A2 AO 1‘2 N
1 3.7827 0.3938 1.7548 0.985%
2 13.8205 0.9568 1.7821 0.9522
3 37,9870 2,2753 1,7938 0.5279
4 94. 6878 5.1473 1.8008 0.6860

Tabla 15,-Valores obtenidos para el modelo

tm

=4 A
Io o+ 2

exp(-B 2'1: -
sobrepotencisles y e T= 309.5°K.

mn+L

) a giferentes
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= =90 mV :
n B, A, A, r?
1 22,9025 4.'7876 78.8125 0.9922
2 148,3066 28.2363 8.8923 0.8814
3 911.5216 165,0000 8.9286 0.71.43
4 6120.4190  1073.4602 8.9490 05931
=2 =TU0 mV =
m B A A r2
2 2 o
h A 20.370¢6 3.3167 7.3206 0.,8874
2 135,9360 19g0163 T.3882 0.8824
3 824.8276 111.1348 T.414L 0. 1444
4 5430,0220 TL3.9603 T.4288 0.6357
= =35 mV
2
m 52 A2 Ao r
i 6.3325 1.389985 4.0433 0.9179
2 24.3994 4,3490 4.1162 0.722¢
3 50,6584 10,6717 4,2204 0.5466
4 260,71.80 26,9369 4,2405 0.4251
= =15 mV
n 32 A2 AO r2
1 4.5682 0.2366 23788 0,8055
2 15,2536 0.4790 2,3971 00,6297
3 39,4366 1.0112 24036 0.4785
4 93.5941 2,2331 2,4069 0.3752!
Ne =9 nm¥
n B, A, A, -
1 3.4634 1.0061 1.2941 0.8434%
2 10.9921 1.97176 1.3768 0.6860
3 26,5754 4.0400 1.4064 045585
4 58,7349 8.2341 1.4210 0.4706

"Pabla 16.~-Valores obienidos parz el modelo

T =h o+, 1" exp(-B,4 |
sobreépotencisrles y T= 318.5° X,

mal

} a diferentes

114
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positacibén de plata hay una nucleacidn instantdnea, En las figu
ras 34 a 37 las lineas continuas coxresponden =l modeleo dado
por la ecuzcidn (123} con m=1.

Bs necesario punitualizzr que el modelo usade se ajusta
bastante bien 2 los datos de corriente contra tiemmo afin 2 va
lores peguefios del sobrepotenciel, ademds de gue los valoxes ob
tenidos pare Ao son similares a los obvtenidos en la seceidn
3.1 ¥ que aparecen enm las figurss 26 a 29 LEL soxque de esta
fltime observacidn se debe 2 que en aguells seceidn se usaron
los valores de corriente a tiempes mayores o igusles a 0.5 ming
tos ¥ en cambio en esta seccidn se usaron tiemnos menores o
iguales a 0.5 minutes.

De todo lo dicho anteriormente en esta seccidn sge puede
concluir que 1las considezzciones bdsicas del modelo son coxrzec
tas; auwnque debide a las limitaciones impuestas para éste ,como
por ejemplo h constante, este no se ajusta exactomente a los da
tos ,es decir r2 no es exactzmente igual a uno.Sin embrrgo para
checar una de las suposiciones realizadas en la obbencidn del
modelo ¥ es que no se obtienen depdsitos de una seola ronocapa se
caleulard un rango o un solo valox parz h. Dividiendo 1a ecus -
¢idn (120,b) entre la (120.c) se obiiene

A, __ 2nFhief
BS - T H (124)
2
de aguf se puede despejar h,obteniéndose
A2 :
e | (125)

donde M es el peso molecular del material depasitade,Ac es el
drea disponible para ¢i depndsito 7 P es la constante de Faraday
(x> 96500 coulombs/equiv).

En la tabla 17 aparccen tabulados los valores de A2/B2,
de esta tabla se pusde ver que la relacidn de estos valores no es
constante ,lo gue indica gue el producto hA 9 no es constante,

1o cual probablemente indigue que h no es const nte ¥ que depen
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1 |Teblz 13| N (Pabla 14 | Tabla 35 Tabla 18
~200 | 0.3604 | ~g0{ 0,0524 2.0667 08,2060
~100 | 0.,0576 | -70| 0,0650 0.1517 0.1628
-10 0.0216 | =35 0.1065 00903 04 3000

<15 0.2303 0.1903 0,058
-5 | 0.3181 0.1041 0,2905
T (K 298 300 309.5 13,9

Tabla 1T.-Valores de AZ/B2 obtenidos en el modelo
) 2
= ; - = diferentes soblew
I A +i,t axp{ B,t ) pars &iferenteos sobre

potenciales y temperaturas.

do del sobrepoiencial, sunque lo mismo gnede esiar ocuzziendo pa
ra £, pues en general se supone gue kc o5 constante, De esia T3
bla se puede ver gue el valor mfAs peguefic pars Az/B2 es de 00,0216
7 el valor mds gronde es 0,3604, el &xea del electrodo {4rea geo,
métrica ) es de 1.2668 cm?, sl Zo supone que el depdsito de pla-
ta es un depdsito compacto se puede usar 1z densidad de 1z plate
aue es de 10,5 g/cmg. Sustituwendo estos wvalores e la ccuacidn
(125) se obtiene un valor pequefio parz h que es de 90,8 8 ¥ mwn
valor grande que es 1514.4 § ; vero el difmetro aitdmico de 1a
plata es de aproximadamente 3.2 & ¥ de acuerdo a esto se deposi
ten entre 20 y 500 monccapas de plata; Come conelusida de +todo
1o anterior se tiene que el depdaito formado zmobre el electrodo
e tiempos cortos ez un depdmito compacto de plata el cusl estid
constituido per cristales de tipo tridimesasionzl Qe forme ciline
drica.

Hegta el momento se han caleunlado los valores de Ao’ Aa ¥
32 que coxresponden a los pardmeiros del godclo dado por la seng
cidn (120) con m=1 (lo que corresponde a wn Proceso con nuclea w
cién instanténea y micleos tridimensionales de tinmo eilindrice) ,
sin embargo hace falta validar completamente este modelo, para lo
cual se puede tratar de determinar ls dependenciz ds low pazdme;

tros del modelo con respecto al sobrepotencial ¥ a la temperatu~
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ra., rarc szber si el modelo es el sdecuado dicha dependencia debe
coineidir con alguna de las expresiones determinadas tedricamente
{ver seccidn 3,2.1.3 y el apéndice A4 ), aderds de que pueda pro
porcionzrnos explicitamente la energfa de activncidn para el prow
ceso (esta se usard paxa determiaar si este estd controlado por
la etopa de transferencia de carga o por la etspa de difusién su~
perficial), En las figuras 39, 40 y 41 aparscen graficades los vy
lores de Ao, Az 7 BZ ;respectivamente s con reapecto al sobrepo =
tencial ¥ a tres diferentes ftemperaturas,
ve la observacidn de las figuzas 40 ¥ 41 no se observe algmu

na dependencia simple de A2 ¥ B, con respecto al sobrepotencial y

a la temperstura, aungue esto s§ ge puede obgervar de la figura
39 para el parimetro Ao. Pars realizar esto,es necesario analigzar
cuzles gon las formas posibles de la dependencia de estos parfme-
tros con respecto al sobrepotencial y a la temperaturz. A partir
de Yas eecuaciones {120 a,b ¥y c) Ao’ Az ¥ B2 se pueden expresar
de la siguiente form=

A =A7 . exp(~AR/RT) exp(-a 7 ) (1.26)

A=ty Noxzh,/pz - - (121

32=B2 NBK / § {128)

De todo lo discutido anteriormente se tiene gue Az/Bzxdebe—
rfa ser constante sl lz altura del depdsito asf como la densidad
del mismo lo fueran y como este no es el casc es necesario conocer
la dependencia de estos con respecto 2l sobrepotencial y a la tem
pexstura. Bsio dependenciz no se conoce, debido a lo cunl se su -
ﬁone que esta debe ser de la misma forme que las congtantes de ve
locidad,

Para la constante K Se usaron les giguientes expresiones

K, exp(- nF n/RT) {a)
E={K (1 - exp(nF v /RT)) (b} p{129)
K (1 - exp(nF /RO {e)

K = g exp(- AB/RD) (130)
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donde Kg es unz constante ¥y AR es la,-enex-gia de activacidn para
el procesc, En este ca=zo 3¢ considerd como unz expresién factille
1a ecuzcidn (129,c) que se tomd del trangiente de I contxa na
tiempos grandes, pues en egt: caso €l proceso pueds ser similar,
Pars 1la dependencia del mimero de nfielsos 1“{0 gse utilizé

Ng=Ny exo(~ AB/RDN(7 ,T) ' (131)
donde N(n,T) es una funcién del sobrepotencial ¥ de la iemsere -
tura y estd dzda por

Modelo par: N, (aﬂ

. 'a,—_;(nxpa()F/RT atomistico
==l aYp {8”(7'3*"’"1% ecjaci'o/m L7€) (%)

exp(-n?V[/RT) e}:p(-.ka/m-‘f{.‘“, necheos bidimensionad (c) L

N( Q’T}=4 ei‘ip( "'k;ﬂq_ YZ}:) ) les , ecdq_cio’vt {75) (d3 ‘}{1 323
exp‘.-nF’Q/RT) EXP(“kq_/Vld) nécieos Fridimensio-| €} ‘
ke:}{:":)(--k‘q./ '12) neles, ecuacion (749 ()

donde k,, k; ¥ iy egtén dadas por laz ecuacionss (108) = la (312,
en las ecuaciones (1.323.;& v £} se supone k:;f independiente 4o ¥
en 1as ecuaciones (107b,e ¥ o) se estd usando la eouncidn (77%.
Bstas ecusciones se sustituyeron en las ecuacionss {127) w7 (L28)
¥ se realizaron regresiones lineales con todos 108 modelos obts
nidos ¥ los gue producen los coeficientes de correlacidn \rz}
mda grondes Se nuestran en las tadlas 18 ¥y 1G. Una observecidén im
- portante que se puede hacer con respecto a la dependenciz de Az
v 32 con respecio al sobrepotencial es gue todas les etuaciones
que 8c¢ ajusten mejor 2 los datos contienen a los t8xxinos 7 ,'1./1
Yy 1/Y{2 s ezto aparentemente indica que el tipo de micleoz que
se forman son tanto bi- comc 4ridimensionsles aunque podrfs
ser posible que bajo ciertas condiciones de sobrepotencizl y de
temperatura se presente en mayor extensidn wo u otro ecgo, En el
rregente ftrabajo no se dispone de la suficiente informacidn como
para concluir algo en Tirme con resvecto a esto,
De la magnitud de los cosficientes de correlacidn (rz) TMOS v

tradoa en 1laz tablacs 18 y 13 no se puede decildizr cual e2 lz wme =
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F°K) a b c 7
298 ~0,4927 -0,0180  ~42,9544  1.0000
300 -0,8898 -0.0146 ~45.7428 0,9251
309.5 1.9240 0.0112  -14.2098 0.8233 .
31.8.5 ~0.8806 -0.0248  =43.1115 0.8356
1n AP. — =a+b 9 + —%-
oy 3.5
(1-exp(F))
298 0.0862 -0.0161  373.5161 1.0000
300 0.9757 0.0020  286,6675 0.9098
309.5 2,4391 0.,0156 93,2692 0.8314
318.5 0.6233 -0.0124 289.8960 0,9163
A .
1n 2 —— 28, +'bt1+-%-l--
(].r-ebtp(ﬁ-‘--) )

Tabla 18.- Modelos para 12 correlacién entre

A2 2 Yl a diferentes temperaturas.
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T(*K) a b c r2
298 4.8422 0.0023  9.6173 1.0000
300 0.5261  -0.0374  ~2.3360 0.8701
309.5 2,9119  -0.0090 17,1214 0.8674
318.5 1.2295  -0,0227  1.5966 0.9723
in Bz=a +oy +—%—
298 4.7126 0.0018 -83.6239 1.0000
300 0.5261  =0.0378 25,2945 0.8730
309.5 2.0782  -0,0171 -87.31.27 0.8294
31.8.5 1.1684  -0.0232 -10.0979 0.9723
in Ba=a +-er +--Y9l-2
298 403137 0.0007 =35,1160 1.0000
300 0,9300 ~0.0287 ~38.6624 0,8262
309.5 3.3864 0.0003 =19.4651 0.9005
318.5 1.7705  -0.0127 35,2187 0.9737
in B2 - = & +b|7+ _%T—
A (l~-ex;>(--ﬁn-§-3))3'5
298 4.7870 0.0022  305,3569 11,0000
300 2,4168  -0,015% 243.7281 0.8355
309.5 4.0509 0.0057 132.5975 0,9416
313.5 3.2176  0.0003 211.1108 0,937
in By - =a +bn + —
(1—exp(-%%i))3'5 1

Tabla 19,- Modelos para 1a correlacién entre

132 y Qa diferentes temperaturas.
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jor ecuzcidn ,para itratar de decidir esto es necesaorio enconizar
la dependencia dz2 los parfmetros 2 ,b ¥ ¢ mosirados en sstas 42
Plas con respectov a la tenmernturs y de esta dependencic se Pue~
de determinar el valor de la energfa de 2ciivacidn, Poyz hacer eg

$0 se uszron lac ecunciones

(a%sb?T) > x (13302
ky=qat+b /2 | (133.9)
a’/T +hfre”P (1332,¢)
a’+b’/T {134.2)
k’"L'/T +b’+e’T (134.b)
a=a’+ b*/T {135)
donde 2%, b’y ¢’ son consiantes que ne dependen &2 ni de T ¥

b’ estd relacionada con 1z energla de activacidn de 1z forma

= AER/R (1386)
prra las ecunclonen (133.%) , (134.2) ¥y (135}, Todas estns ecun -
ciones m¢ probexon usindo ol método de minimos cuadredos y en +
dos los casos 6l coeficiente de corxrelacidu (r"} fueron bagtante
pequefios { < 0.5) lo que se puede deber o que b y/o ¢ no depen -
den del sobrepotencial y de la temperatura en la forme indlcada
por las ecuaciones (120) & (132) o es gue definitivamente la foxr
ma de la ecuacidn parz la corriente total Io no eu de la fomﬁ
indicada por la ecuacidn {119} que fue el modelo usilo para caley
lax log pardmetros "P*o ,";12 y 32 v esto se discutixd con mfs deta -
1le al final de ezta seccidn. Como concluazidn de esto pazte se
tiene que si ge necesita 2lgin velox narsa A2 ¥y 32 este s Londrf
gue abtener por interpolacidn de las tablas 14 a lz 15 © %e fen-
drd que escoger algunz de las ecuaciones de las tatlas 18 y 19 ¥
los valores a, b ¥ ¢ debersn obtenerse por interpol:cidn,

Para la dependencia del parfmetro 4, eon respecto al sobrew
potencial y la temperatura se utilizé fnicomente la ecuscibn {126),

en la figura 42 aparecen graficzdos los valores dc 1n ‘-’&0‘09-'-"1*\733
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Figura 42,-Dependencia del parémetro Ao con reapecto =zl

sobrepotencial para difexentes temveraturas,
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¢l sobrepotencial ,ademfs se muestra la ecuwacidn obienida por el
nétodo de minmimos cuadrados asf como el coeficiente de correla »
cidén (r?) 2Dt este Tigurs se puesde wor gue la relagidn entro
In A ¥ Y e= bvastante buena pues r22-0ﬁ85 ¢ por 1o que resta
hacer es determiner la dependencia de la pendiente y de la ordema
da al origen con resvecto a la temperatura.

Pars 1z dependencia de la pendiente cou respecio a la tempg
ratura se encontrd que esta no existe, debido 2 lo curl e puede
usar un vzlor promedio igual a 0,018% pues eston welores tienen
una desvizeidn estandar de 0,0012, Ademfs de la figura 42 se pue-
de observar que la ordenada al origen (ao) es una funeidn de la
temperatura , la mejox-ecuaci6n que se encontxé fue

a =~ 147 446 7338/T +946,9332 - 1,5182 T (137)
con vuwoz do T° igusl a 0.9 6l cual es bastante bdueno, EL in -
conveniente de esta relacidn es gque no se puede saber cual es el
valor de la energfa de activacién ¥y por lo tanto no es posible dg
terminar si la etaps que controla es la transferencia de carga ©
1a difusidn en la superficis. La relacidn general parr ﬁp es

A =exn(~0,0189n ~147 446:7338/% +946.9382-175182 1) (138)

La conclusidn a la que se puede llegar en estz subseceidn
e3 que la ecuacidn {119) cuslitativamente renroduce las ourvas
de corriente contra tiempo obtenidas experimentalmente, verns al
realizar el 4nflisis cuantititivo la ecuacidn (119} no Zescribe
completamente la dependencia con respecto a2l tiempo, sobrepoten-
cial ¥ a la temperatura. BEstc =e puede concluir debido a que log
pardmetros obtenidos no dependen de la temperaturs y del sobrepo
tencial de acuerdo a2 lo predicho por la teorfz, esto se puede de~
ber a dos cosas :(1) la primera es que h ¥ § sean funciones come
plejas del sobrepotencial y de la temperatura ¥y por eso no sea po
sible obiener <funciones mencillias de la dependencia de log paré-
netros del modelo con respecto 2 estas variables 3 (2) que el mow

delo usado no sea el a&ecuado;
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Oon respecto al punte mimero uno es dificil deeidir si esto
es cierto o no, pues ni en la bidbliograffa ni en el presente tra
bajo ge tiene informacidn suficiente para esto.
. BEn lo referente al gegundo punto se puede decir que esto
no es completamente cierto, pues los coeficientes de correla -
cidn obtenidos al usar la ecuacidn (120) son bastante dbuencs ¥
esto indica que la fomrma e esta ecuacifn es la adecuada solo
que hey algfn otroe factor que no se ha fomade en cuenta, Bste
factor podrfa ser que realmente sl principio del procesc de depo
sitacidn hay un perfodo en el gue la nucleacién es de tipo 1i =
neal con respecto al tiempo y despues de esto no hay ammento en
el nimero de nficleos, pero para entonces hay una mezela de cris.
tales con diferente tamafio,Si se hacen las mismas suposiciones
gue las hechas para obtener la ecuacidn (119) y se supone que
12 mueleacidn ez de ftipo limeal en el intervalo de tiempo Oététo,
entonces se obtienen dos expresiones pars la coxriente. Ta pri =
mera expresién aplica para cuando la nucleacidn estd ocurriendo
¥ estd dada por
I =a2(1-emp(-Bjt7))s AZt7esp(-BJtD) 5  OftEt  (139)

donde
Al A, ' (14042)
a'zmrm w2 ./ ? (140.b)
Bé:?TMa szh/(B % 2 (140.¢)

donde K es la constante de velocidad de depositacidn paralelz a
ls superfieie del electrodo, Ki es la constante de velocidad de
depositacidn perpendicular a la superficie del elsctrodo y k, es
la velocidad de nucleacidnba Segundn zona es cuando yz no hay
variaci
.c én  en el ntmero de nicleos (Nbgkhﬁo }s en este caso
corriente total esth dada por
(l-exp{-B’(t (-t )3))) +
2
,
+A (t ={%-t, ) )exp(-B’(t -(t-t )3)) {241)
para %, <t

1a
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donde los parimetros A; s Aé v Bé eatdn dados por las ecuacicones
(140.2, ¥ ¢) respectivamente ; pero esta fltima ecuacién se pue
de rearreglar de la siguiente forma

2
’ 5 3"
I =A%~ A7 expl-Bj{1-1,/2)%)) +

+ A3 Lt-% /2) exp(-B'élt—to/Z)z) ‘ (142)
donde 7
A= expl~BJt/4) (143.2)
A= 21;0}3,5 {143.%)
1 ’ '
3'2-— 31;0]32 . (14300}

De la comparacién de la ecuacién (142) con la (118) se pue
de concluir que cuando el tiempo en ol cusl hsy nucleacidn sge
hace muy pequefic la ecuacidn (142) se convierte en la ecuacién
(119) ( en este caso L 0 ¥ knto-'-; N, )¢ Pero al parecer en
la mayorfa de las graficas de corriente contra tiempo que Se 0b=
tuvieron ezperimentaimente el tiempo de nucleacidn 1;0 no es muy
pequefic ¥ por lo tanto la ecuacidn (119) es zolo una bucna apro-
wpacibn a tiempos gg'e.ndes; pues a tiempos cercanss a 'I;o no se
puede usar la aproximacidn (t=t) —»t . Para poder manejor la
ecuacidn ez necesario determinar primero el walor del parfmeiro
t asf como la velocidad de nucleacidn para el sistema gue se
oesta manejando (wer el punte mimero tres del capftule B),

Otra de las preguntas pendientes es ;por qué a bajos sobre
potenciales la ecunacidn (123) describe mejor los datos en lugar
de 1a eowacién (123.2) que es la que se supone mejor en estas
condiciones? esto se puede deber a gque hay una gran diferencia
entre el tamafio de loz nicleos mds pequefios y los més grandes ,
de donde 2e +tiens que 2l haber traslape de los aficleos grandes
al Zrea lateral de los nficleos m4s pequefios ve awmentande de tal
forma que la corviente total se mantiene constante, Ba asie caso
el aumento de 1la corriente se ajusta a la expresidn Aztexg(-th%
¥ por lo tanto la ecuacidn (123) describe mejor las curvas de o]e]

rriente contra tiempo a2 sobrepotenciales peqguelios tambien.
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En general,lz concluszidn a la que e puede llegar acerca
4o 1o gque sucefe sobre el electrodo = Tiempos corios e que 30 -
bre este se forme wun depdzito compacio de plata a pardir de wma
mezcla de nficleos bi- y tridimensionales gque pueden formarse de
nenera instaniinea (sobrepotenciales alios) © de manera PrTOgTew
giva (sobrepotenciales bajos). Estosm nfeleos al ir creciendo ha~
cen gue la corriente aumente hasta gue se presenta el btraslape
de los nucleos (si el &rea lateral de los nfcleos no es une frag
cidn alia del frea total estc efecto no es observade) ¥y el 4rea
totel disminuye provocando unz disninucibn de la corziente, El
dren disminuye hasta que esta es constante ¥y gue se traducs en
que la corriente totml también se hnce constante ¥ gque e3id dada
por el pardmetro A  ecuzcién (138) y este valor corresponde a
la magnitud de la corriente a r8gimen permenente del depdsite
compacto que se¢ forma sobre el electroic,
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Ias conclusiones generales del vresente trabajo g¢ relacis -
nan con el tipo de depdsito que se forma inicialmente sodre la
superficie del electrodo 7 cdmo algunos de los microoristales
condindan creciendo para formar el depdsito de macrocristales
gue es de interds industrial,

Inicialmente lo que sucele es la formacién de wia ciextn can
tidad de nfclecs en un intervalo de tiempo veauefio (mucleacidn
progresiva pero muy rdpida) ¥ estos microcvisiales crecen de aa-
pnera tridimensional, El crecinmiento de estos eristeles oxrigine wm
awmento en el 4rea total del depdsito lo cual hace gque la intensi
dad de corriente aumaente hasta alecanzar wa miximo despues del
cuzl &3ta disminuye hagta hacerse congtznte. La explicacidn pazs
la disminueidn en la corriente es que ocurre traslape entre los
eristales que crecen y cuzndo éske =fecta una parte consziderable
del frea total se hace evidente a través de la disminucidn de 1la
intensidad de corriente y en caso contrario no lo es. Tomando en-
cuentz el traslape la expresién para la intensidad de corriente
contra tiempo que se encontrd como la mfs adecuada es

1 °=A°(Lnexp(—32'b2))+ A texn(-B,t%) | (120)
donde R est4d dada por

A =exp(~0,01394-147 446.7338/T +946.9382~ 1.81827)  (138)
los parédmetros Az N 32 son funcidn del sobrepotencial y de la tep
peratura ¥ aparecen en las tablas 13 a la 16,

Ba cuanto a 1a funcionalidad de &2 Y 32 con respecto al S0 =
brepotencial se encontraron varias funciones gque iilenen weficien
tes de correlacidn bastante alitos pero no se pudo enconbrar lé
dependencia de los parfmetros finales {a, b ¥ ¢ de las tablas 18
¥ 19) con respecto a la temperatura y por lo tanto no se pudo dem
ecidir cual es la mejor expresidén de A2 h'g 32 con respecto al sobre
potencial., Esto indica que vrobablemente hay wa factor adicional
que se¢ debe considexar ¥ que es el tiempo que dura el proceso de

nucleacidn (to)', aues este parfmetro modifice la dependencia de
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la corriente total con respecto al +iempo a sobrepotenciales muy
bajos que es cuando to es grande y nc se puede hacer la aproxinpa—
¢idn de que la nucleacidn al principio del proceso sea instantd = .
nea (ver ecuacién (142)). Esto fltimo sugierc que es necesario ha
cexr otro tipo de experimentos para determinar la velocidad de -
cleacidn (kn) asf como el tiempo gue dura ésta en un electrodo
de acero inoxidable tipo 304 a partir de soluciones acuosas de
Agho 3'2

En este proceso que ocurre al principic de la formacidn del
depdsito (tiempos cortos) no se pudo concluir eual es la etapa
que controla el proceso ,transferencia de cargs o difusidn super~
ficial , pues no fue posible determinar la energfa de activacidn
de este proceso. Lo que si se pude concluir es que-aﬁn 2 80breps-—
tencisles altos se forms un Gepdsito compacto de plata con un es
pesor (h) mayor que el correspondiente al de una monocapa ¥y 1o
dnicameante ua depfsito de nficleos dispersos, ademfs de que cuando
este espesor es grande ge observa el mdximo en la curva de inten-—
sidad de corriente contra tiempe, lo cual indica gue el 4rea que

sufre ftrasglape también es grande.

Cuando se hz formado alguna parte del depdsito inieial de
plata sobre el elecirodo sobre egta ocurre una nucleacidn instan
+4nea de ndcleos tridimensionales (o t2l vez estos eristales tri~
dimensionales se desarrollan sobre irregularidades de la superfi-
eie recien formada) de forma semi-esférica, los cuales siguen cre
ciendo con la misme forma geométrica y al alcanzax un tamafic mAxi
mo sobre la superficie de estos mismos eristales ocurren nuevas
nucleaciones instantineas y el crecimiento posterior de los mis -
mos. La continuacidn de este proceso origina la formacidn de criag
tales de tipo macrosedpico, obtenidndose asf un depbsito finel
de macroczistales (que no son mds que agregﬁdos de microcrigtalesd

de forma alargada;
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Bn lo referente al $ijo de proceso que controla el crecimien
to de los macrocristales se encontxyd que es la difusidén de supexr
ficie, pues la energla de activacidn de este proceso es de 6.4
Keal/mol gue es wn valor tipico para los procesoes gifusisnsles,
Ia expresién de lz corriente Ise como funcidn del sobrepotenciaL
el tiempo ¥ la temperatura encontrada para leos cristales de tipo

semi-esférico es
524 129.7307exn(~ s3r2, 4)(1 e,cp(—i))E‘/ 21/2 (145

donde R es la constante de loz gases en cz2l mel ;K 1, 7 es el so~
brepotencial en mV, t es el tiempo es minutos y la relacién F/R
estd en’% mv' L.
be t0odo lo anterior se tiene que la expresidn general para
la corriente total estd dada por
T=a (1-exp(-B,9))+ 4,4 exp(-B,5%) +
+24 129,7307exp(- 23ty (2 exp(—“l))3/ 2,1/2 (146)

Pero deade el punto de vista indusirial, el interés de todo este
proceso se encueatra en la obtencidn de depSsitos con eristales
grandes (hasta 2 cn de large) gue son los que conatituyen el de -
pdsito que se utiliza como plata eatalitica ¥ esto ez posilble con
tiempos de operacidn muy grandes (ususlmemte wis de cuatro horad
¥ en este cazo la expresidn de la corriente se simplifica a

I(t, 1 =24 129.7307exp(~ S3124) (1-emn( B0 24 2

+exp(~0,0189~147446. 7338/ 1+946,9382-

-1.8182 T) (147}
en egta ecvacidn el primer término corresponde a la corriente con
sumida por el cerecimiento de los eristales de tipo semi-esférico
y el segundo término corresponde al crecimiento del depdsito wniw
forme de plata que se est4 formando sobre toda la superficie del

electrodo.
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8. -PROPUESTAS ¥ RECONENDACIONES,



135

ElL tipe de trabajo que se puede recomendar reglizar tiene
que ver con la formacidn y crecimiento de la capa inicinl qué
se forma sobre la sﬁperficie del electrodo, para lo cusl se
proponen fres tipos de experimentos:

l.~Realizer un estudio de voltamedrfa cfclica, Esto se Tre
comiends nara determinar si el proceso gue ocurre sobre el
electrodo es de tipo reveorsible o no ¥ trater de qilueidar si

el depésito formado es de iones o dtomos de plata.

2,~Realizay un estudio de impedancia. EBsto es con el prow-
pésito de determinar las caracterfsticas de lo superficie d&el
electrodo, zsi como las de la capa doble de Helwholtz al ini .
ciarse el dendeito y tratar de Qeterminar smi eate proceso ini-
cial estd controlado por la transferencia de e2rga o por la di

fusidén de superficie,

3.-Realizer experimentos a potencial constante (el cuel
se impone a t=0) con diferentes tiempos de depositacién (en
el rango de 0 a2 5 segundos) en un rango de concentracidn gran—
de y determinar con micro-foltograflas cunl es el tipo de mi -~
eleos eristalinos que se forman (bi o tridimensionales), asi
como tratar de determinar si el meconismo de mueleacidn  estd
conirolado por difusidn en la superficie‘del electrodo ¢ por
transferencia de carga., El porgué se reconienda aguf wn inteﬁ-
vald grande de concentracidn es porque la dependencia de la co
rriente con la concentracién pare nfcleos bidimensionales y
para tridimensionales es diferente, ademids de que parz el me~
canismo de difusién de superficie ¥y para la descarga de Llos io-
nes tombidn lo es {ver ecuzciones (1.4.22) y (A.4.23) del anexo
A.4) ¥ estos experimentos ayudarian = determinar cual es el PIO

ceso controlante a tiempos muy peqguelios,
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9,- ANEXOS.
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A.l.-Deduceibn de las ecuaciones (34),(89) ¥ (90).

Un factor importante en la velocidad de depositzeidn o di~
gsolucidn electrolftica de metales es el traslape d¢ los nficleos
al ir creciendo {mficleos bidimensiomales). Para tratar este pro-
bPlema por simplicidad se hacen los siguientes supuestos :(a)al
principio (tiempo #=0 ) la superficie es completamente dlana y
no tiene lugares gue estén creciendo o disolvidndose :{b} loc nf
cleos (o cavidades) en la superficie se formar instanténesmente
al inicio del experimento ; (e) los aficleos (o cavidades) crecen
radialmente, de tal forma que después de un clerto tiempo wna caz
pa monoatdmica completa se ha depositado (proceso catbdico) o
se ha disuelto (proceso anddico) 3(d) la velocidad radizl de cxe
cimiento del micleoc (V ) es independiente de la dirececidn. Zsta
{iltime suposicidn es vélida cuando el xadio r del miclec of
grande comparado conm la longltud de penetrscidn para difusibn
. superficial (20).

En el tiempo t un nficleo superficial formado inicialmente

tendr4d un radio 1 dado pox

€ . .
r= f V(3) 2% (£.1.1)
¥ ocupars unatérea A dadz por
A= [V(z)ax)? (4.1.2)

entonces €l cambio de Sres en ¢l tiempo + causada por wn combio
dr en el radio esti dade pox

dA:ZTTAmNaxdr (sin traslape) (4.1.3)
donde Am es el Arez total disyponible para el crecimiento, e es
el nfimero de nfickleos por unidad de 4rea .Hasta agquf s¢ ha su =
puesto que no ocurre traoslape o si ocurre 8ste nmo es imvortante,
Al tiempo + 1z fraceidn del 4rea ocupada por los ndcleos oue ere

cen es ¥(t) v estd dada por
()=t B (£,1.4)

m
donde A(t) es el &ren ocupazds nor los nficleos a wn tienpo %,

La probebilidad de oue el fxea @4 e8t€ en las regiones



afin cubieriss pox la czpz original de dtomos es {1- ¥(+)),de
acuexrdo 2 esto si se tome en cuenta el efecto de traslape la ex-

presidn (4.1,3) se transforms en

A= 2TrA_nNa(1..-. ¥)rdxr {con ‘trasiape) (4,1.5)
dividiendo esta expresidn por Am se obtiene
A% =(2- )2 Frdr (A.1.6)

donde el thrmino (2 n’Naxﬁr) es la fraceidn del drez ocypezda éuan
d0 no hay traslape ¥y es d K\ext'con Lo anterior la ecuzcidn
(A.1.6) se puede reerreglar de la siguiente forma

g‘i" = l ._.5‘ (Aolo?)

aKeX't
que es laz misma ecuscidn (34) del cofftulo 3.

Lz ecuzcidn (A.1.7) se puede reacomodaY de la siguiente
forma '

ay .
""i_‘:g" = d.al\ex_b (.5--1.72.)

integrando enire O y¥para &' yentre 0y T __ vara ¥ __ se ob

ext - ert
tiene
“ln( 1-8)= & . (£,3.8)
despejande ¥ de este ecuzcidn se obtiene
=1 « exp(= aAex't) (1.1.9)
¥ 2 bd
donde ext ei'bé :.‘da O |
¥ = J2T i rdr (4.1,10)
< .
8i se supone gue N® es constante, la integral se puede efectuar
obteniéniose .
L e®2 :
exy= TN T (4.1.11)

donde v estd dado por la ecuzeidn (A.1.1).
Las ecusciones (4.1.8),{4.1.11) v 22 (A,1.1) conducen a

las siguientes dos ecuzciones

S == 1n{ 1-¥) (4.1.12)
ext o, /€ 2 :
8 =T V(s)ar ) {4,1.33)
- o) P e X ¥ ims=, uzei b4
donde = x‘exi: zhora se le 1lanm Sext ¥ esta Oltime ecuzcidn

no es més oue la ecuzeibn  (89) del capftuio 3,
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Como estas ecuzciones se usen en exnerimentos grlvoncgiie-
ticos ( i constants ) entonces 2 wn tiemmo £ el arves A(L) essd
dada oor itA
A(E) = e {(1r.1,14)

™mon
donde qmon es la caxee necessriz pare fomar wme Monoc hD en un

rea igual a Am. Sustiturende 1z ecureidn {(A.1.14) en 1o {A,1.4)
y finalmente &sto en la ecuncidn (4,1,12) se obtiene

_ it 3
sext_ - 1n( L. 3 (2,1,15)
Mmon

v esta ecuseidn es 1z misms ecuzcibn (90) del canitule 3.
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X,2,-0bteacibn de las ecunciones {93) v (38),
La ecuzcidn de contiavidrd paxe un sistens con geometria

eilindrica en un nedio estecionario (v FYSY ““) jonde 1o con -

centvacidn =281lo on Furids 24l r2dio v aeT *'0130 est? d=d» pox
oC 1
A ..._ Al
St ( 1 (A 1)

Cono el pz-incipel intexfs rodice en el creciniento de wn
eristal ¢ilfufrdes con crecimiento lateral fGnic:mente (sin evecd
miento de 128 canes planes Y l2s condiciones de froatera son

vy ® ; C=C°  para todo {(1.2.2.2)

T=r, ’ o=c% para todo % {1.2,2.D)
donde Cb es 1o concenbracidn em €l seno del fluido, C es 1n
concentracibn sovre 1o superficie lateral del ecrist:l el cusl
tiene un radioe rc,En ente onzo 1o condicidn inieizl es

e=c® en t=0 o {AL2.3)

En ente ceso se puede utilizar unn concentracién adimensio
nal { ¢*) dadz por .

¢*=(e - ¢/ (e° ¢ (Ae2.4)

Pora la solucidn de 1z ecuscidn (4.2.1) se npuede antici -

par  aue C*¥ a5 fuscida de we variasble adimensionsl (z) dada

PO
2= /(40t)" 2 (4.2.5)

entonces '
* = (z) (4.2,6)

utilizando lﬂs ecunciones (1.2.4) ¥ (1.2.5) se obbismne

20 (P~ %) 5 as .
0. el E?' (L.2.7)
3 C b Loy 2 d

-a.;e - (c - O ) ; E.Q— (qug
2 rg-g_-.)=( %f— —9% ) 2 (c - ¢%) (4.2.9)

Sustituyendo estas tres ecurciones en la ecuacifn {4.2.1) y rea-

rreglando la ecurcidn reslt-nite ge obtiene
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g +( T+ 22) B =0 (4, 2,10)
donde las primas indican derivada con x-espec'to 2 Za

Utilizendo las ecuzciones (4.2.4),{4.2.5) ¥ 1~ (4.2.6)1es
condiciones de fronters e inieizl se transforman en _

F=1  , z-p @ (42,11, 2)

$=0 2=z /(003 (A:2.11.%)

Con las dos ecuaciones anteriores se tiene aue 12 solucidn
“de 1la ecuacidn (A.2 .1.0) estd dada nor

B (2)= CX2)= 4‘9@"" )/2)8z (4.2.12)

_L(exp( vz )/z)dz_ ‘ :

El fiox () en 1o swperficie del cxistal (en xa:r‘o) gath

dado por
¥ p(e? - &) -?jé

- K
=P (2.2,10)

12 velocidal a la nue 1lesa el matericl (h) oue se estd deposi -
tando estd dada por

=21 b, N ' (4.2.34)
donde h es €l espeso*- del. existal aue erece (el cusl se swpone
que es constﬂnte) Lz centidad totel de meterial depositado 2l
tiempo t (en este tiempo el radio del cristal es z,) eatf doda
pox .2 .
m,c=133'f1—-13‘-5’ (4.2.15)
donde M es €l peso molecular del materizl depogitado v ez la
densidal de1 mismo,. Por otro lado se tiene

m,= jm at (4.2.126)

Con 1as ecwaciones (2.2.12) a 1a {A.2.16) finslmente se

obtiene
2 € -
¥2 . i .
_LI;.P = 20(6%- ¢ exp(-rfJ(@'Z)) as (ha2,17)

y (exn(-z Y/ 2} dz
cue et la expresidn oue o2 Eiacnone el rodio del cxistal (rc)

con el tiemno, de donde sc puede demostraxy aque re(t) es de 1n
Torma
1/2 ;
z = s (0?2 (4.2.18)
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giendo s yro eongiomtt dxxmoterfstica del sistems electyolitico,

Sustituyendo est» M tinz ecurcidn edb l2 (M.2.17) se obiiene 1o
re‘.l.acidn entre 8,M ,cb,c v

= exp(s /4) (exo(~z )/ z)dz = (4.2.12)
donde 1a integral es igunrl 2 la integral ex:ponenc:ﬂ entre 2

q"
M (cb_ )

{ El( s/2)/2) para 1z cuel hay expresiones algebreicts en 2lmu

nos libros (v>r ejemnlo Hathematisal Punctions M. Abramo:s bz e

[

T. A, Stesmnm ed. Dover ,Nweve York 1972, ecwrciones {3.1.%52)
(5.1.55) ).

Para obitener 1o rvelacidn entye Lo coxriente (i) v o
tiemss pora unz amcle2eidn instontdnes ¥ pava we nuclencidn pro
gresive cono funcidn linesl del tiempo se debe ussy 1r ecus -
cién (A.1.9) cue nos d= el £re2 totel gue ocupsn los micleos
euando hay traslzpe coro fimeidn del 4rer ocupads cuende ectho
no ocurTe ¥ cue es

B=1 - exp (- ¥ L) | (#£,1.9)
sim:lcﬁﬁne*mewte cmv 1ss eeusciones (35) 321 e-opfiulso 3

Nt r {nuclezcidn instantines)

t"‘Kt—""f_'('r(z,(vt) {ax /d.t)l(_b ) du (nucleec:}.(Sn (25)
Yrozresiva)
que en este ceso se convierten en
X‘ext_N“‘TTDs % (:-:vc" eacidn instanténean) C (4.2,20)
¥ et =t ko'n‘Ds ?/2)47 (nmeleacién progresiva,

lineal con respecto a2 t ) (A.72.21)
dOnde"'.-:n es la veloeidad de nuelencidn ,Sustituyendo estas  dos
l¥imas ecumciones en la (£.1.9) se obtiene

¥ - exp(- N’a’f\‘Ds £) (nucleﬂc:tdv\ ingtontfnea) (‘A.?.‘J‘.Q?!)
=1l - exn"-—(k TTDS‘/”H: ) (nuclezcidn prosresiva,
1ineal con resnecto 2 € J{4,2.23)
El volimen to+:1 ocupado por todor los ndcleos estd dado
por
V= A ¥n (4.2.24)
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donde Am es el 4rez fotal dismoninle, Finnlmente se tiene aue
1z corriente total ests dads nox

_ ofg dv 5 2

I= T Tat {A.2.25)

Sustituyendo 128 ecusciones (2.2.79) v (1.2.23) en (A.2,24) v
finslmente lag ecusciones obtenidas en 1~ (.:!..;2.25) v rerlizando
1la derivedsz se obtiene
- A 2 A 2 e s ;
I=q N:Ds.mxp(.—. Nzers +) (nuelezcidn inst-ntfnes)
(1.2, 26)
: 2 ; 2.2 .
IzvqknDs t exp(- kHTDS £°/2) (melescidn progresive,
linesl con respecto 2 +) (4,2.27)
estas ecunciones son las mismes ecusciones {93) v (94} ,respec—
tivemente , del cepitulo 3, en eshte ecnzeidn a es 1z c2rsn nece
saria parz formmar une monocan? de frer Am v ests dada por
= nFhgA /i ' (a.2.28)
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A.3.-Deduceidn de 1o eewncidn {a5).

L2 2dsorcidn de uwnz especie en la su-erficie del électxo
.do v Lz erezcidn de uwnn nueve suverficie en &ate sigue um com -
portemiento 2nflogo 21 de uns resccidn sohre 1r superfing ie. Si
1z velocidad de 2dsoxcibn en 12 superiicie es rﬁplda, 8> eatom
blece el eaquilibrio en la superficie del electrodo y 1o conti
ded de 12 sustoncie 2dsorbide » un tiempo dedo T(t) estf relse
cionnda con lz concentraciGn del adsorboto en le guperfiecie del
electrodo C(0,%) por 1= isoterms epropisda T velocidnd de
formacidn de la czps adsorbids 2 sn valox de enuilibrio T estf
govexﬁada por 1z welocidnd de tronsferencis de mas2 ~» 1o super-
ficie del electrodo. Bstr siturcidn pers tronsferencin de masa
poT difusibn {2oroximmcidn de 12 ¢opz de difusidn) usendo  wne
isoterm» lineatizeds es 12 que Se tratarf » contimneidn.

‘La isoterms de Lensmuir escrita en términos de la concen
tre¢idn de la especie aue nos intexesa (C) tiene 1> fomme

T‘=T‘ e/ (1 +4C) (1.3.0)
donde T' es le cantidnd necegaris de adsorbato nars formar rika
monocaps en 1 cm s Pes el producto del coeficiente de activi -
dad por exp(mAG /RT). Cusndo 177K, la isoterme se puede linez
ligzer para producir

T'=T. pC =vC (A.3.1)
Egtz ecuacidn se convierte en la condicidn de fronbern pora el
problems cue estf dedo pox

T +)=p0(=x=0, t) (4.3.2)
Lo otre ecuscibn es 12 de 1z segunds ley de Fick pers difusién

lineal semi infinita

C(x,t) 2o(x, .
S =D %g-%ﬁl (£3.3)
¥ la2s condiciones
c(:«:,r))ﬂcb vy Lim C(x;t}rz(}b (4.3.42 71
Lp 00

donde Gb es Lz concentracidn de la especie de interes en el se_

TISIS CON

| FALLY LT 020GEN
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no del flvido. .demfs , Lz centided de materinl =dsorbide T7 o1
tiempo t estf relacionada con el flux en 1z asunexficie del elec~

$ro0do por

T ()= [ x—O at (1.3,5)

Pare 1= solucién de este problemz em neces>rio resolver 1o
ecuzcifn (A.3.3) con 128 condiciones dades por las ecvrciones
(8.3.2) ,{%.3.4) ¥ (’+3.5). Par> hecer esto,primero vesmos cusd.
es la expresién payo lo constante b de log ecuaciones (& 3,1) ba
(A.3.2). En estas ecvaciones Tes 1a combidad de sustancis adsomw
bida por unidad de £rea, de mquf Se tiene wnn expresibn pera.I;

"L"s= m/Am (!-“.,.3..6)
donde m es le cantidad necesayiaza de materizl pores former unz mo-~
noezpz de Aven & . |

Lo concent19016n ¢ e 2parece en 1o ecurcidn (A,3.1) es
1z concentracidn de eauilibrio en la superficie del electxodo;la
gue estd dade por la ecuacisn de Nexnst,sl se supone cué el equi
1ibrio s~ zleanz® ripidemente

c=CPexp(—uF 1 /BT) (4.3.7)
donde ¥ es €l sobrepoteﬁcial aplicedo 2l sistemz. De todo lo en
terior se obtiene uns expxe"ﬁdn para b deds por

b=T15/C = m/(A ¢Pexp(—sF n/RT)) (2.3.8)

Para :esolver 1» ecuncién (A.3;3) ge toria Lo trenaformeads

de Leplace ¢on respecto zl ‘tiemvo, endonces

i(ac(x-‘ts Lo 3—-—‘-—" 2y (4.3.9)
s&(c(x,t})- o(x,0) = x 3’.(0( 2, %)) (A.3.10)
Taxt

ugendo la notaridn
f(e(=, %)) =f(x,8) o (A.3.11)
v 12 condicidn dada por 1a ecuncidn (A.3,43) se obiiene

= 3 Co
S£(x,8)= C° = D %&_—’5—1 (A.3.12)

-

gue €3 w2 ecusrcidn ordineris de segundo orden con respecto 2 X

Y e vt b i+
- A e st By .

l] F :) {”.P‘g K
ALLA i'h ORGEN

¥y cuyae solueidn es
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f(x,S)——-alexp(-(S/D)l/?‘x) +a2exp((S/D)1'/Q‘X) +C°/s  (4.3.13)
de 12 condicidn (A.3.4b) se tiene aque a, debe ser cero, mor 1lo
aune tmicsmente falts determinsr el velor de 2y paza 1o cunl se
usarf la ecurcidn (4.3.5) junito con 1o ecuvcibn (4.3,2).Igur ~

lando las dos ecuzciones mencionadas anteriornente se fiene
- B0(0,t)=(¥ D 20(x,%) .
35 -0 at (1.3.14)

aue es 1z obra condicin pars determinar el wolor de 2+ Aplieap

do la transformada de Laplace 2 lz ecuacidn (A03:l4) se obtiene

9. D E(x,8) Ty
b2(0,8)= 5 Sk lx.-.o (A,3.15)
usendo 12 ecwreidn (4.3.13) con 2,=0 se tiene
f(ﬂ,é\:aI¢ C?/s {4,3.16)
af(x, )| _ 1/2 .

5 o =" ell(s/l?) N (A.3.27)
sustituvendo (4.3.16) 7 (1.2.17) en (A.2.15) v de=pejomdd ) se
obtlene cb o

(A.3.13)

B o —
T ST
Sustituyendo los valor%s de a

G 1
T(xys)= =
{8 (s +{D/v)

La densided de corriente egtf doda por
05T =Daa_ 8£(x,8)

v a, en (4.3.13) se obiiene
oot 1/2 v
gxp(-(8/D)™ "x} +07/s (A,3.39)

H - ‘.
P N (& 3,20}

donde I(3] es 12 traneformnd: de Loplace de 12 densid-d de co ~
rriente, de 1» eewrcidn (A.2.19) se pueda obtener (8f(x,s}Ahx),,

con lo aue se obtiene

ITsy =2FA_ /(' +{D/v) (4,2.21)
¥ finelmente aplie~ndo lez trensformeds de Loplhce invers: se
obiiene

: \ Dt ‘

i(+)= 2D - 228hn exp( 2%—) erfc(ﬁhjwﬂ (4.3.22)

TN ° b b

Sustituyendo lz expresién p-r= b dada por 12 ecuscidn (A.3.8) se

obtiene finzalmente
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L s zE{z_’gﬁ_JD
1(.&)_ e e
Dz;*"'ﬁc exp{-® /R 'qcb?exn(-vml' /RMYDE
- z b A -..’_em(&n.._. BT . 4 ')*

b
. A C e w3 ™ Ju%
cerial “n,__fi.ﬁ_(_ 2F /R Juk )

{1.2.27)
aue es 1z ecuscidn (05} del e¢rnitmlo 2.
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A.4.-Teorias de Nucleacidn.

Las primeras teorfas de nucleacidn fueron obienidas de ma-—
nera similar que las de formzcidn de nficleos cristalinos a pare
tir de una fase gaseosa y de la teorfa de formacidn de gavidades
en wn Sistema éﬁidb-gas s en las cusles s¢ suponen micleos bi-
dimensionsles o tridimensionales aue conatan de una cantidad muy
grande de 4tomos (Teorfa Clésica de Nucleacidn).Sin embargo,posw
terlomente en 1los trabajos de elecirodepositacidn se encontrd
oue estos modelos no describien el proceso de formacién de nk =
cleos ,1legdndose a la conclusién de gue el prodlemz radicaba
en que los nfcleos cristalinos eran agregados de wn nimero bas -
tante pequefio de atomos (oue pueden ser desde cero haste un nf -
mero grande) debido a lo cuxl parte de la teoxrfa clédsica de nu-
cleacifn se extrapold para formar wna nueve teorfa que aplicara
exi aste c:go particular, la cuzl recibe el nombre de Teoxrfa Ato-
nfstice, A contimacién se harf un breve resumen de estas dos
teorfas de nucleacidn.

'Avl.L.-Teorfa Gldsica de Fuoleacién.

\ES'!;a teoria explica' la dependencia de la wvelocidad de nue
cleacidn con respecto al sobrepotencizl para nfcleos cou una
gran cantidad de £tomos susceptibles de crecer de manera bi- ¥
tridimensionalmente y es por esto gue a continuacidén se hace el
anflisis para cadz umo de estos cases,

A.8.1.1.-Pornzcibn de Ncleos Bidimensionales.,
El mftodo introducide por P, Erdey-Gruz y M. Volmer (20)
serd utilizado para extender los conceptos desarrollados para
1a formacidn de la superficie de los nficleos ¥ las cavidades en

£l sistema eristal -fase vapor al sistema metal-ion en el cleetrow

do, De acuerdo a H, Brandes ,1a superficie del micleo tiene una
aresién de vapor p, la cual es mayor que la presidén de sefura -

oidn Doy de un cristal infinitemente grande. Inversamente , 1la



presidn de vapor en equilibrio con la fase gas en las oavid:.‘::s
ez més peguefia que Py Jba relacidn en estos sisiemas es gimilar
a la que define la pregién de vapor de gotas o burdujas veque =
fias de vapor, las cuales son deserises por le ecuacién de Thom-
80N,

EL estado energdtico de un mficleo en la superficie del
electrodo oz significabivamente afectado por la energle de las
fronteras que lo rodean. Los 4tomos en la base estdn unidos con
una fuerza considerablemente menor que los Atomos en la eczxa del
eristal, De aquf que sea posibls definir una enexgfa libre de
frontera O para mficleos de tipo cilfndrico, expresade en erg/
omy en un: forma completamente similar a la definieidn de 1z
energla superficial (tensidn superf‘ic;i.al) de la cara del cristal.
Con lz ayuda de esta cantidad es posible calcular la presién
parcial de equilibrio p (el cusl es solamente wi equilibrio ines
table)} de wn nficlec cuya superficie es ecirculzr (o cawvidad) de
radio r.

Bl txabajo reversgible dw necesario para transferir dn moles
de sugstancis desde el estado de un cristal macroscdpico hasta un
nficleo de radio r se puede calcular por un lado utilizando la faw
ge vapor y pror el otro directamente de la fase s8lida. La expre =
zién para la presidn de vapor es obtenida al igualar las dos eney
glos dw, De la fase vapor e fiene

dws=dn RT1n(D/pod (4.4,1)
donde dn son loa moles transferidos haciz el nicles,zu zadio sa
incrementa en dr y su circunferenciz en du. De agquf Gre=0™du 5%
A (cmz/mol) es ol 4rea cubierta por un mol en una capa mono-atd =
nica, entonces la guperficie del micleo contiene rr=Wr2/A moles
¥ su circunferencis es u=2 /TAn con ua radio 1= /pAAr ,De donde
du= /70 dn= (A/PYdn ¥ de aquf se obtiene

dweadu= (I*4/r)dn (A.4.2)

Igunlando les ecuaciones (4,4.1) 7 (4.4.2) se obtiene



150
BT 1n(p/Poo Y=m 4/ r, (+ nficleo,~ cavidad) (A.4.3)

El valor nmérico es el mismo para una cavidad pero con un sigmo
negativo ¥ p/pep ©s la sobresaturacién o inscturacidn segln <l
caso, La energfa lidre de frontera o*es un nedio de la energla
de mién de los vecinos mds cercanos referidos al némero de 4to-
mos en wn egealon de 1 em de ongitud. De lo anterior =2 tiene
que es cerca de 1/6 de lz entalpfe de evaporacidn, cuando sola
mente se tomen en cuentz las fuerzas entre los vecinos mis cer -
canos,

Los nficleos de la superficie con T>xr, erecen en la red
cristalina, mientras que los nficleos con radio menor gus el valor
critico desaparecersin, El tamefic del nfcleo dado por la ecuzcidn
(As4.3) corresponde al tamafio del nfeleo cxftico, el cual sord
1iamado de aquf en sdelante fnicamente nfcleos El nficleo crftico
tiene un 50% de probabilidad de continuar creciende o de desapa-
recer. Bz evidente de lo anterior que el equilibrio descrito
por la ecuacibn {A.4.3) no es estable, el cual no es alcanzado
nuevamente afin despues de ligeras desviaciones.

De acuerde a2 T, Erdey-Gruz y M. Volmer la sobresaturacién
(o insaturacibn ) p/py, en 6l equilidrio metal-vapor o cristel -
golycidn tiene que sexr reemplazado en ¢1 caso de metal-ion pox
el sabrepotenéial de acuerdo a la expresién

N =(RT/2F)1n(p/pq, ) (Alo4)

De agquf se tiene que el radio de la superficie del rdcleo r, es
funeidn del sobrepotencial de acuerdo a

r = O A/(2F 1))  (Aede5)
la cuzl se obtiene 2l sustituir lz ecuzcibn (4.4.4) en 1a (A.4,3)

¥l micleo critico puede ser originade sdlo por una deposie
tacidn sucesiva (o disolucién )de ftomos ,el proceso empieza con
un £tomo adsorbido simple o un hueco en la red eristalina.A uns
presién p ,ecuzcidén (4.4.3) , 0 2 un sobrepotencial 7 ,ecuacifn
(4.4.4) , 1z formacién de un nfcleo pequefic con r<r, e8 termo=
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dinfmicamente imposible. S&lo cuandoe las fluctuaciones estadis-
ticas han dado como resultado la formacidén de un miicleo con =Y
es posible gue el nfcleo tenge un crecimiento posterior. Tal few-
némeno de fluctuaciones estadf{sticas pueden ser tratadas por 1la
expresién de Bolizmann para la eﬁ.trop:[a l

Asczsc.; S=k 1a (/) (4.4.5)

En el casc de la formacidfn ca2tdfdica de nficleos en la superficie
aparecerd una amplia variedad de axreglos (2 en nfmero) de 4to
mos adsorbidos en el curso de wn prolongado perfodo de tiempo.
Entre estos, 86lo un admero relativemente peguefio de arreglos de
&tomos (-_Q.c en nfmero) constituird la superficie de un nficleo
erftico, la relacidn BT e/f L e8 la probabilidad de que uwn mf
cleo forme parte de la superficie, En el ocaso de cavidades anédi
¢as, las consgideraciones anlteriores aplican tazmbien con reapecto
a la cantidad de "huescos" gue se pueden formar en la superficie
8¢ 1la red oristalina.

‘ La formecidn de lis nideleos reguiere el gasto del txabajo
reversible AG°=A0. Para esto se considerard que los nficleos cone
gisten de wna cantidad muy pequeiis n, de moles, Para el proceso
de 12 depositacidn de n, moles de gas a una presién Py o2 la
forma de un material cerisialine compacto sobre un cristal infi -
nitamente grande se tiene que AG= AH-TiS= 0. Cuando n, moles de
ga® a una presién p son depositadas en la formz de un nficleo ,
Ac.—.' Aﬁ'c =4H-T( A S+ ASc)-—_*-‘I' ASO, donde ASC representa la disminu-
oidn local (transiente) en la entropfa causada por el Tendmeno
de fluetuaciones estadfsticas, De acuerdo a Volmer y Weber ,la
probabilidad de la formzeidn de los micleos es

pcsexp( AS c/1:)= exp(~ 4 /kT) (A.4.6)

BEn eote caso el concepto de trabajo de nucleacidn Ac se en
tiende como Iz cantidad de trabajo reversible necesario para efee
tusr la depositacibn de ng moles de gas a la presidn p >Dy y en
la forma de un nficleo de radio rc; Primero nc=1rr2°/A moles de gas
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deben expanderse desde wne presidn p hasta una presién Py se8te
proceso necasitz el trabajo reversibvle dado por ‘
2 ”
- = e = - g e
a BT 1n(p/py, )= (= wr /A)RT In{p/p )= —wx g (4e4.7)
La subsecuente formecidn de un ndcleo reguiere la energfa de fron
tera dada por 2vr,¢",de tal formz que el trabajo total para la
formacidn de un ndcleo es
A 2P T TF T T (4.4.8)
(] e c c
Sustituyendo la expresidn para r, se obtiene
Ac=Tr¢3A/(zF N1 ) (trabajo de nucleacidn
bidimensional ) (2.4.9)
La misme expresidn aplica para la formacién de cavidades, en cuyo
easo la eveporacidn de n, molea de gas = una presidn pa)necesiﬁa
el itrabajo reversible 2wrcc* de donde 2e debe extraer el traba-
jo libexzdo por la expaasidn de Pgp2 P dado por TTrcc* R
De acuerdo a tode lo anterioxr se tieme que la wveloeidzd de
nucleacidn por unidad de 4rea k. ostd dada por
o . : :
kg.- y ox0(b /kT) (4.4,10)
donde kn es una constante bajo ciertas circunstancias y de la que

se hablard méds adelante,Sustituyendo la expresidn para Ac g6 Obw=

tiene
i = exp{= oA/ (KT2F 171 )) (4.4.11)
Congiderando sobresaturaciones muy grandes o susiratos nmis
ectivoa, lu teorfa cldsica tambien predice 12 posibilidad Qe

nficleos bidimensionales en un sustrato diferente 2l del material
depositado (15). En este caso se debe agregar un término mds al
lado deredho de la ecuacidn (A.4.3) dado por aa(zqrnﬁ) sdonde
2 ez el didmetro atdmico del material &epositado, di 85 1la ener
gfa de supexficie de la frontera nficleo.fase madre y Les la
energfa de adhesién del nfcleo al electrodo. En este c¢aso para kh
ge obltiene
k0 2 '

k =¥n exp(~maCa/(RIF( - 1)) (1.4.12)

donde Qx=32(2 Ty~ p )/2F. Esta ecuacidn es la ecuacidn (75} de
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ol capftulo nimero tres,

En la ausencia de una derivacidn especizl para k: se puede
pensar que esta estd relacionada con los atomos adsorbides en la
superficie dada por ‘ h

k;—:NLcadzD/ai =NL'Ga&(2D/ai) exp {287/ RT) (A04.13)
donde solamente se toms en cuenia la difusidn de superficie. En
esta expresidn cad eg la concentracidn Qe Atomos adsorbidos por
mnidad de superficie a un sobrepotencial %, D (cm2/seg) es el
goeficiente de difusidn de swperficie y la constante By (cm) ez
gl intervalo de trensicidn (distanciza entre £tomos) de un 4tomo
gl siguiente con diferente energfa y NL es la constente de pro -
porcionalidad, ¥l intercambic de 4tomos adsorbidos (“adatomos™)
por 1a'reacci.6n de transferencia de carga introduce wna dependen
cia a2dicional con el sobrepotencial y la densidad de corriente
de intercambio io de donde se tiene para k;

o= (Wi /2F) exp(~(1~ «)2P 1 /RT) (404.24)

Ai8,1,2,~-Pormacién de Nfcleos Tridimensionales,

En la misma base que para el caso de nfcleos bidimensiona-
les srdey-Gruz y Volmer derivaron una expresidn para la depen -
dencia del sobrepotencial en e} case de nficleos tridimensionsgles
de muevos crigtalitos, Hn este caso la ecuacidn de Thomson para
gotas pequefias es aplicable 2 la presién de vai)or de un micleo
tridimensional ,de donde se obtiene

BT 1n{p/p, )= 20V /r (A 4.15)
donde p 1‘35 la presidn parcial en la supngicie del nicleo ,p o 88
12 presifn de saturacidn de wn cristal infinitamente grande, <
es la energfa 1idre superficial (%ensifn superficial)} en erg/cm2

¥ VH es el volumen molar de los nlfoleos en cmB/mol i;‘Uti.liza,nao
1a ecuacidn (A.4.4) se puede obtener el radio del nicleo orftico
To ¢l cual tlene 50% de probabilidad de seguir ereciendo o disol
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viéndose el cuzl esth dado por

T 26Vu/(z.F 1) {4.4.16)

El trabajo reversible de nucleacidn A s pueds encontrar
como resuliado de consideraciones similares a las aplicadas en
ol cago bidimensional, Primero n =( a/ 3)71"1';:'2’/\7M moles de gas fiew
aen que expanderse desde la presi&n » hasizn Pp ? pmduciendo de
acuerdo a la ecuzcidn (4,4.7) ol irabajo reversible -(8/3)’@' T e
En el proceso se debe gestar una energfs igual o 4*':'26 pars for
mar wi nficleo con un 4rea 4112-5 «EL Trabajo rever sz‘b'_'.e G nelose
¢idn estd dado pox \

Ac-"=4ﬂr§d ‘—(8/3)‘-'."::-2( ={4/35 7 A {a.4.37)

Utilizando la ecuecidn para T, B2 ottiene uno expresidn par: &3
trabajo reversidle de nucleacidn A de ndcleos esfizicos

8 =167 % /(32%F° ) (444.18)

Lia velocidnd de formacidn de micleos k ge puede establecer exm
términos de la férmula estadfstien de Boltzxnazm para la entropia,
de donde se puede formuler

k =k’ exp(~E /n%)  con Ec=(4vm/zxa),/w?/3m (4.4.19a,b)
de aguf se puede ver que el $4xmine 1ln k es una funcidn del in-
vergo del cuzdrado del sobrepotencial cuando k es constante.Para
1: ver las ecuaciones (A.4.13 ) y (A.4.14),

La teorfa clésica permite obtener una expresidn para 1la
formacidn de nficleos en w electrodo de materizl difsrente a2l ma
terial que se esté depositando (15), en eate caso 1a expresién
obten:.da es igual a la ecuacién (A.4.19a) con la diferencia de

que E es‘té dada por :

E =b g3 ?/(ze)” (4:4.20)
donde 'b es un factor geométrico que depende de la forms del nd -
cleo ocrfdico , f o3 la energfa de adhesidn del micleo 2l electrow
do y $=1- p/20 es el término gque toma en cuenta la interaccidn

mieleo sustrato.
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fa conelusidn a 1a que se puede llegar a pardir de las dos
subgecciones anteriores es que de acuerdo a la teorfs clisice de
nucleacién , la veloeidad de nueclescidén a régimen permancnte X,
en general se puede expresar por la ecuacidén 7

k=2 T Dkaxp(.;.'!. Wes (A.4,21)
donde Ac es el trabajo para la foxrmecidn de wn wicleo czftico el
cual se discutid antericmente,"r‘ se conoce como el factor de
Zeldovich , Z (em™ “) es el nfimero de 2itios donde puede occuryir
1la nucleacidn g D (seg ) eg al flux de particwlas del medio
que rodea al nﬁcleo hacfa 21 nfieleo cxrfsico, Como es bien sabido
D depende del mecanismo de la formeeién del ndeleo cwltico,

En el caso de la wmidn directa de los iones (ud) Dk1 85 ge
neralmente expresada como el producto del drea de la superficie
S del mficleo erftico y la densidad de corriente caiyddica

T s ( o 2FY/RT) (A.4.222)
k = kic/ze—~ k’(%;-vq )"1 -0 exp{oczPy/RT)  (A.4.22B)
kv ~2g= exp(cczF?/RT) (4. 4.22¢0)

gonde las dos primeras ecuaciones aplican para micleos bidimen -
Bionales con la diferencia que en la primera los nfcleos son &l
mismo materizl que el electrodo y en la segundc ecuacidn el ma -
terial del electrodo es diferente al devositado, la tercera ecug
oifn es para ndcleos tridimensionales. En las ecusciones (4.4.22)
é es la concentracibn del electrélito en el seno del fluido y k°
es ma funcibn de € y/o Y ,ademds de serlo de T.
BEn el caso de 1a difuzién de supexrficie ¢on adgorcidn de

iones la expresidn para Qk que aplica es _

Sazlx.k L | (A.4.23)
donde L, es el perfmetre del mfieleo critico, B, es el coeficiente
de Aifusidn de superficie , o es lz distancia libre promedio en—
tre un nfcleo y o¥ro y 2, es el nfmero de 4tomos simples ad=sorbi

dos por wnidad de 4rea,
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Act.2.~Teoria Atonfsbica.

A sobresaturaciones zites el nficleo critico conmiste =dlo
de unos cuantos Ltomos en cuys ezse la velocidad de nucleacidn 2
régimen permanente estd dada por {14,15)

kn"zo cu+ ;. oxal{- ¢f a.ki/k"’) e.‘tp(“., zeq/kT} (A 4.24)
donde n, o5 el nimero de dtomos en el micleo critico, ¢(n.,‘ es
unz cantidad que depende Qel estado emergético del agregadc atd-.
mico de . dtomos; w-&-nk es la frecuencia de unidn de los iones
en wn agregado gue consiste de n. Stomos ¥ corresponde al flux
de partfeulas del seno del fluido, pero referido a un sitio atd
mico. v

Come se menciond anteriormente la cantidad ¢{nk} e3 unz ma
dida del. estado energético del micleo critico ,La derivaeidn dew

tollada de la ecuzcibn {4.4.24) muestre gue ¢(nk)=nlcc?1 /2 %’:(pi,

donde <P1 /2 ez el trabajo de separacidn de una vosicidn interme
dia &el czistal y qoi es el fr=bajo de separacidn de un £tomo
desde €l i~-ésimo lugzy del ‘zgregado de By Ztomose E‘L significade
fisico exacto de t;é(nk) se puede ver mfs clayamente como sigues
S{ n, . &tomos son separadoes de una posicién intermedia el crig
t21 el $rabajo realizado sexd igual a mqu:L /2 o33 despues de
que un agregado atémice de tamelio n, es formado = partir de edw
tos d%omos , 1la energfe ganeda sexd igunl 2 la suma de las enep
glas de wridn en el a2gregzade cxzistaline Z Pi +Es claro que Iz
diferencis ¢(nk) expresz 36lec la energ:!a. de exceso debida a la
ereseida de una nueve interfasze ¥ de hecho este ez &l signifies
do ffsico del concepto de “energfa de superficie® . Hsta defini
cidn es completamente gereral ¥ en princinio puede ser usada
amn  parz agregadeos gque conmisten de un pequelio niimero de £50
1O

¥n el ccso de la unidn directa de log iones Q:‘;_ 3: oats

dzda pox
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_ ud _,ud v
w+ny =K, ke exp(- (U,L}_Jr ~zeB) /kT) (A 4.25)

donde Unk es la barvera energética para la transferencis de un
ion desde ¢l electrélito hasta ¢l agregado de 4tomos con uaz Qi
ferenciz de potencial entre el elecirode y el eleetrdlite de E=0
ha K ud es . fnetor de frecuencia gue contabiliza los nposibles
cam:tnos de unidn de un ion sinple,

$i un sobrepotencicl v es aplicade al sigteme, la difezepn
¢ia de potlencial puede exXpresarse como =R - "l sdonde £ es et
potencial de equilibrio enitre loz ioies en el electredo 7 en ¢l
seno del fluido, Tomande en cuenta la dependencia de 1la conecen -
$racidn del electrdiito C , deo acuerdo 2 la ecuscidn de Wernst

. R
#e obdiene para iy
wid. gd o exp( o ze v/XT) {A.4.26)

0 g .
Sustituyendo esta ecuncidn en la ecuacidn {(A.4,24) se obtiene
. ad - . . . “n
k=8 Kn O emp(e & () /1) expl (g mewiem) (4. 4:27)
¥ estz és la nisma ecuzceidn (78) del texcer capfiulo del presen-

4o trabajo.
da

En el caso de difusidn de ewperficie W, eatd dnda por
’ £ )
(_.;)_'_nkl_mk(z]/z Yexp(- -(E +U )/k‘i‘) (4.4.28)

donde el término (Zl/zo) no es mé.; gque la probabilidad de encone
trar un 4tomo adsorbido en wn luger dado, gy ©8 la energla de
activacidn paxa la difusidn de superlicie, U"' es la barrers ener

gética para 1a unidn de un 44>mo adsorbido af agregade de n

ftomos ¥ K ez un factor de f*enuenc:a.
Ademés, para presentar Df;s e (;J+n en una forma explici-
i

ta es neceserio deriver una expresién tedrica para 12 concentra
¢idn de dtomos adsorbidoes %y ¥ esto es lo que se hérd a conti -
nuacidn .

Considérese un sistema eleciroguimico consistente on wn e=-
lectrodo de trabajo inerte e idealmente polarizable vy ua @l ectﬂf
1ito con unz actividad idnica Qpor T WO contralectrodo  ideal

-
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no polarizable del mismo metexriazl que el metal depositado.ikl Ofiew
todo de equilibrio de este sistema puede sey descrito a iravés
de la igualdad de loa potenciales electroquimicos de las espe -
cies que coexisten en las diferentes fases

Tog= = Ay (A, 4,29)
donde /a:el ez el potencial electroqufmico de los ioneg metdlicos
en ol electdlito ,‘/fxfw es el pitencial electroquimico de low 4to=
nos en el peno del metal ¥ /“a a ©3 el potencisl electroquimico
de los 8tomos adsorbidos (Tadatomos®) en el sustrato inerte.

Como @3 bien =ablde las cantidades /LZ” ;&}:{ Mo estdn

el’, ad
definidas por las ecurciones
/&ef Mel-;.‘ze \f/elz ,“‘21 + 1P Iname*, 4 Ze HUel (ﬁ;@-o 30)
Jlao™ Foo¥ 28 Yoo (4,4.31)
" o
Fag™ Magh B V= Ung tET Inz g v ze (4.4.32)

) ciones AL, L
en estas ecuacione Mer? Yo

de las particulas en las Ltres fases s Wel” Yo ¥ Yg BOD 103 po

¥t g Son los potenciales gufmicos

tenciales de Galvani eorrespondientes al elecirélito, 1la fase me
télica y al susirato inerie; Bye+ ©3 la actividad del ion metée
g 18 actividad de los dtomos adsorbi
dos en el sustrato inerte. Dias dog Hltimas ecantideades anteriores
dependen respectivamente de la concentracidn del electrdlito en

1ieo en el electrdlito y a,

sl seno del fluide € y de la concentracidn do 103 £tomes ade—
gorbidos en la puperficie Zl 3 //L:l ¥ /‘AZd expresan los potenciales
quimicps de los iones del metal ¥y de los 4tomos adsorbidos con
ame+.=1 N'g aa.ﬁ=1 respectivamente y dependen sélo de la temperaturs
{obviemente se tiene que para el seno del medal fpo= /"3: va que
8¢ considera que su activided es siempre igual 2 lo wnidad Yy
Izualando »’ael. ¥ ;.EL;O so obtiene la condicién para el equi,
librio entre ol electrdlito y la fase en ¢l genc del me3al
zeE°=/A.Zl-. Aot BT In ey, (454033)
¥ esta es la bien conocida ecuacidn de Nernst en la cuzl Eo= Yoo

-y o °%presa la diferencia del potencial de equilibrio entre
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la fase meidlica y el electrdlito. _

_Igualando /ﬁél v /;gd se obtiene la fondicidn para el agui
1ibrio entre el electrdlito ¥ la fase adsorbida

zeB= /“Zl."f‘:d + kT In(ay /2 o) “ (1.4,34)
agul Euﬂfsn q%l oue es la diferencia de potencial real entre
¢l sustrato inerte y ol electrdlito. Consecuentemente, lu diferen
cia Eq-E da exactamente el Sodbrepotencial electrocuimice ¥ inwve
lucrade en la teorfm de 1z formecién electrolitica de la fase,

Conbinando las dos Altimas ecuaciones ¥y despejando 2.3 se
obtiene

a.aazexp{ze W/xT - (/"‘;d"‘/}éo)/kr) (4.4,35)
ests ecuacidn es completameante general y da la dspendenciaz de la
actividad do los 4tomos adsorbides 2.2
todos los casos cuande la superficie cubierta del elecirodo

con el sobrepoltencial en

inerte ,idealmente polarizable, esth determinada s6lo por la ad-
sorcibn y desoreidn de los iones del metal (Por ejemplo ,el pro
cezo de co-adsorcidn no sc puede Hratar con un método termodind-
mico simple y se debe considerar tedricemente el proceso intrody
ciendo el llamado "coeficiente de carga cubierta®™ (o "wvalencis
de electrosorcidn®) ZE 1z cual puede en principio depender del
votencial del electrodo y la concentracidn de la especie adsor -
bida en la superficie).

Para encontrar la conexidn entre a , ¥ 3, e8 necesario cel
‘enlar la energfa libre & de 12 fase adsorbida y entonces debere
‘minér el potencial'quimicolfgd (/phd=,“§d+ P 1n aad)
usando la definicién general

Jea= B 3%)g (4.4:38)
donde el subfndice T indica wue la diferenciacidn se debe efep =
tuar 2 temperatura constante; zi =zls es el nfmers total de 4to
mos adsorbidos en el sustrato s 8 es el frea de la supexficie,

Siguisnde este procetimiento se pueden obtener difexrentes

expresiones pars la actividad aad dependiendo de la aproxiins -
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eida hecha en el cdleulo de 12 enexgfa libre (15).Con respecto a
es%o se pueden tener varios casos:
(2)Suponiendo que el ndmero de sitios de adsorcidn en el sustrato
son mucho mzyores que el mimero de 4Atomos adsorbidos (Zotf>21)

en este caso Se obtiene

8, =2/ %, | (A 4.37)
Combinando las ecuaciones {A.4.35) v (A.4.37) se objiene para Z,
=B omp( (4o vg )/ D) exp{ze 0 /KT) (Ae4.38)

que no es mAs gue la isoterma e Henrl.

{©)Suponiendo gque Z, esg del mismo orden de magnitud gue 4, se

1
obtiene pars 2.4

8,5% /B =Ty | (Av4.39)
¥ combinande  las ecuaciones (A.4.35) y (A.4.38) se abtiene
= - { -
R Zl)exp(‘,&ﬁo /}ha)/km) exp{ zev /kT} (Ac4.40)

que ez la isoterma de adsoreién de Langmuix.
(¢)Tomendo en cuenta la posibilidad de interaccibn latexzl entre
los &tomos adsoxrbidos s¢ obtiene pare 2,9

8, g (51/ 5 )=2,) oxp(.ghy /2 ) (A.4.23)
Combinando l2s ecuacioaes (A, 4.35) ¥ (4.4.41) se obtizne

($2,/4 )4, ) exol =gz, /5 ) =exp( (/«m 7&2&) /%T) expl zevz/kT)

(A04,42)
¥ esta ecuacidn es la isoierma de adsoreidn de Frumkin. En estas
dos Gltimas ecuaciones g es la conshante adimensionsl de Prum ~
Iin la cual puede sexr obtenida en formz explicita bajo él nareo
de la aproximacidn del compo de Brags-Williams {15),

Las ecuaciones (A.4.38), (4.4.40) v (A.4.42) muestran que
independientemente del tino de isoferme ,la concentracién de 4t
mos adaorbidos Zl depende aséle del sobrepotencisl , del poten -
elal electroquimico en la fase meidlica y del potencial electzo -
gquinico del ion adsorbide en la superficie del electxodo;Esto
vermite obtener una conclusidn acerca del mecanismo real de la

1] rd
formacidn de ndcleos erfticos al estudiar 1z dependencia Ge 1a

<%
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velocidad de nucleacidn -kn con respecto a lz concentracién a S0
brepotencial constante. Sin embargo, la veloeidad de nuelezcidn
eseacialmente puede depender de 1z concentracidn en el seno del
flnido 86lo & través de los coeficientes cinéticos Dy (A)+nl.: 7
estas cantidades dependen de € 8dlo cuando los mbcleos cxfticos
son formados por la unidn directa de iones del seno del fluido.
Bn el caso del mecanismo de difusidn de super*fic:f.e D;s ¥ 'fzk
no involueran cantidades que dependan de la concentracidn Na -
turalmente,se debe tener en mente que las scusciones (4,.4.38) ,

(1.4.40) T (4.4:42) fuerdn derivadas en una eproximacién de casi

equilibrio ¥ vor lo tanto pueden ser us2dac paxs eXPresey .uys,
wds vk 8dlo al principi>s del proceso de ruclezcidn cuando

+11k
el crecimiento de un pequefio nfmerc de agregados mupercrfiices

no oombie drédsticamente lag eondiciones para la formacién de mig
903 nfcleos en el sustrato. fn vma etapzs avanzads de una transi-
cidn de fase '4'.'.1 se debe expresar tomando en cuenta el agotamien-
%o continuo de _ﬁ‘toﬁos adsorbidos debido 21 crecimiento intensi-

™ de agregados estables (eriatalitos) .
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