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INTRODUCCIÓ
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INTRODUCCIÓ.

Un gran nombre de reaccions electrodiques d'interes tecnolo

gic, tals com reaccions en acumuladors, galvanitzats, anoditzats, ••• , in

clouen processos de deposició i formació de noves fases sobre la superfí

cie de l'elecrode. En general, la descripció d'aquest tipus de processos

electroquímics és el que es coneix amb el terme d'Electrocristal'lització.

El coneixement d'aquestes reaccions electroquímiques requereix

una analisi exhaustiva de la cinetica deIs processos de deposició, estudi

que en aquest cas és especialment dificultós donat que l'estat de la su

perfície electrodica, que no sol estar ben definit abans de fer la mesura,

varia d'una forma complexa durant l'experiment. Aquesta dificultat fa que

a l'hora de iniciar la investigació experimental d'un procés de deposició

es triIn sistemes que presentin un comportament extrem, de manera que la

seva resposta experimental sigui la més simple possible. Així, en la depo

sició de metalls, si es vol estudiar la cinetica de l'etapa electroquími

ca, aquesta etapa es pot aJ:llar de la del creixement cr-LstaLl.I efectuant

la deposició sobre mercuri, sempre i quan el metall es dissolgui rapida

ment i completament en el mercurio D'altra banda, si interessa estudiar

únicament l' etapa electroquímica s' empraran substrats metal'lics só'l í.ds on

el creixement posterior sigui rapid, situació que s'aconsegueix assegurant

un gran nombre d ' imperfeccions a la superfície me tá.l-l.Lca (normalment su

perfícies preparades per electrodeposició). Finalment, la formació i crei

xement deIs nucli espot simplificar dipositant en substrats inerts amb un

baix

sol

de

ment

nombre d'imperfeccions. Per a estudiar processos d'aquest tipus se

escollir la deposició d' una fase no metiál-Lí.ca , principalment una sal

mercuri sobre mercuri, ja que en general la seva velocitat de creixe

és més lenta que la de les xarxes me tá l-Lí.ques i a més, els f'enómens

de transferencia de massa no solen ésser importants.

Encara que aquestes fases solodes damunt l'electrode es poden

formar a partir de situacions for9a diferents, les que es poden assenyalar

com a més corrents són: (a) el diposit es forma per electrodeposició
d'ions en dissolució sobre un substrat inert; (b) es forma com en el cas

anterior pero sobre un substrat del mateix material; (c) el diposit es
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forma per electrodissolució de l'electrode i posterior precipitació per

reacció amb la dissolució, i (d) el diposit es forma electroquímicament

a partir d'una fase que s'ha format com en el cas anterior.

Tot i que els dos primers processos semblen equivalents, el

cas (be) es considera separadament perque els metodes emprats en la seva

investigació són diferents deIs emprats en el cas (a). Electroquímicament

el mecanisme del procés (b) es pot estudiar en unes condicions no estacio

naries tals que la superfície de l'electrode practicament no canvia, men

tre que el cas (a) és més similar al (c) i (d) ja que tots tres solen pre

sentar fenomens de nucleació i creixement deIs centres, essent més analegs

a la cr-Le ta l.Lí.tiaac
í ó

a partir del vapor. Donat que en el cas (d) s'asso

leix l'estat estacionari quan l'electrode esta completament cobert pel di

posit, aquest procés s'ha intentat estudiar amb metodes provinents de me

sures d'evolució de gasos, pero les complicacions que comporten la nuclea

ció i creixement deIs nuclis han fet preferible d'estudiar el creixement

no estacionari deIs centres en un nombre discret de llocs. Aquest mateix

metode és el que s'ha d'emprar for�osament per tal d'estudiar processos

d'electrocristaHització del tipus (c) i (d).

En aquest casos en que el creixement té lloc discretament, el

procés global d '
eLec tr-ocr

í

s ta.l-Lí, tzació pot presentar diferents etapes:

1. Difusió deIs ions en dissolució cap a la superfície electrodica.

2. Transferencia electronica.

3. Perdua total o parcial de l'esfera de solvatació, amb la formació deIs

adatoms.

4. Difusió superficial deIs adatoms.

5. Formació d'un nucli crític a partir de la unió deIs adatoms.

6. Creixement deIs centres a partir de la incorporació d'altres adatoms.

7. Desenvolupament de les característiques cristalografiques i morfologi

ques del diposit.

Encara que tecnologicament aquesta darrera etapa és la que

presenta major interes, el control de les característiques del diposit re

quereix un estudi cinetic de totes aquelles etapes que poden ser les de

terminants del procés.
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Aquests processos d' eLec tr-ocr-í s ta.l-Lí, tzació es poden presentar

també com a etapa final d'un procés iniciat per adsorció: una capa adsor

bida que en arribar a un determinat recobriment experimenta una transfor

mació o canvi de fase que inclou un procés de nucleació, ja sigui fins a

completar la monocapa o per a continuar amb un creixement tridimensional.

Aquesta sitació d'adsorció/nucleació és molt freqüent en la

deposició de metalls sobre superfícies me tá l-Lí ques , essent particularment

interessant el cas en que el procés té lloc a la zona de potencials més

positius que el reversible del sistema (underpotential zone). Els corres

ponents processos de deposició en aquesta zona es coneixen com a processos

U.P.D. (underpotential deposition), en contraposició als que tenen lloc

a sobrepotencials positius anomenats processos O.P.D. (overpotential depo

si tion).

En aquest treball s'ha dut a terme una analisi cinetica deIs

processos d' eLec'tr-ocr-Lsta'l-Lf tzació en la seva vessant de formació i crei

xement deIs nuclis, així com un estudi deIs canvis de fase d'adsorció/nu

cleació que es presenten en l'electrodeposició d'algun ti pus de compostos.

EIs sistemes escollits són els que s'han considerat més favorables per a

aquest tipus d'estudi: sals de mercuri que es dipositen sobre un electrode

d'aquest mateix material.

Fou precisament amb aquest tipus de processos de formació de

pe.í-Lfcul.es anóddquea sobre mercuri, que els estudis sobre processos d' ele�
trocristal'li tzació foren iniciats per autors pertanyents a les escoles an

gleses de Newcastle i Southampton (Bewick, Fleischmann, Thirks, Armstrong,

Harrison, Hills, ••• ). Aquests autors formularen els primers models per a

la formació d'estructures bidimensionals sota condicions potenciostati

ques, considerant essencialment que el creixement deIs nuclis és l'etapa

determinant del procés [1-10J, o també en alguns casos un control per

l'etapa de transferencia de materia [11-17).Quant al creixement tridimen
sional, es planteja un primer model pel cas en que el creixement deIs nu

clis comporta la passivació de l'electrode [18-20), i s'inicia l'estudi

de Ls processos en que la difusió és l.' etapa determinant [21, 22J, encara

que el model no ha estat completat fins aquests darrers anys [23,24).



- 5 -

En aquestes condicions potenciostatiques també han estat im

portants les aportacions de l'escola americana (Bockris, Damjanovic, Con

way, Despic, .•• ) que amb desenvolupaments diferents segueixen les mateixes

línies general s de l'escola anglesa [25-421, així com les escoles alemanya

(Lorenz, Schimdt, JUttner, ••• ) i bGIgara (Staikov, Milchev, Bedevski, Pan

garov, .•• ), que han aprofondit més en el tractament termodinamic d'aquests

processos [43-77).

Sota condicions potenciostatiques també han estat molt impor

tants les aportacions d'autors com Rangarajan, Barradas o Fletcher, nor

malment relacionats amb l'escola anglesa, tot modificant o ampliant els

seus models [78-91). Nogensmenys importants han estats les aportacions que

han fet els nombrosos reviews sobre els processos d ' electrocristal·li tzació

[92-100J.

EIs models per a estudiar galvanostaticament la formació deIs

diposits han estat desenvolupats aquests darrers anys essencialment per

Barradas i Hills [78,93,101J ' a partir de les mateixes premises deIs mo

deIs potenciostatics. Són també recents els models potenciodinamics plan

tejats amb metodologies diferents per Conway i Barradas per una banda i

Barradas per l'altra [41,42,78,87,89,102,103] , així com els interessants

treballs de Fletcher tendents a determinar les característiques voltame

triques deIs processos de nucleació [104,105).

Finalment cal esmentar els nombrosos treballs que autors de

les diferents escoles han desenvolupat considerant un plantejament esta

dístic deLs f'enómens d' electrocristal·li tzació r106-116].

Pel que fa als processos de canvi de fase, aquests han estat

molt estudiats en la formació UPD de pel·lícules me tá l-l í.ques i especialment

per autors de l'escola alemanya [46,49,52-61,117-124]. EIs investigadors

d'aquesta escola estan en desacord amb les proves comunment acceptades com

a indicatives d'un canvi de fase, assegurant que la Gnica prova concloent

de la seva existencia és la presencia d'una discontinuitat en la isoterma

d'adsorció [48J.Aquestes afirmacions són encara avui una font pe contro

versia ja que les dades experimentals són obtingudes amb una nova tecnica
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(twin-electrode thin-Iayer) [46,60,6D, i molts autors dubten de la fiabi

litat deIs seus resultats. De fet, les isotermes es calculen fent escom

brades lentes de potencial (0,5 mV s-l) i considerant que en cada moment

s'assoleix l'equilibri, consideració que almenys en alguns casos, és dis-

cutible.

Entre aquests estudis de les transformacions de fase cal des

tacar també els treballs de DeLevie, Gierst i Buess-Herman que estudien

els processos d'adsorció i canvi de fase en zona no faradaica que es pre

senten en la deposició de molecules del grup de la quinolelna [125-1311.

Donat que l'objectiu d'aquesta tesi és l'estudi deIs fenomens

d'electrocristarlització i canvi de fase, per a l'analisi experimental

s'han escollit sistemes on aquests processos hi són presents i a més donen

lloc a diferents tipus d'estructures. En tots els casos estudiats s'ha

buscat la formació inicial d'una estructura bidimensional a partir de di

ferents mecanismes, i a continuació el creixement posterior de la perlícu

la ja sigui amb altres monocapes o bé amb un creixement propiament tridi

mensional. Per aquest motiu, l'ordenació que s'ha seguit a l'hora de pre

sentar aquest treball s'ha fet en funció de les diferents estructures ob

tingudes, i no en funció deIs compostos estudiats. Així, al Capítol 1 es

fa un recull deIs principals models teorics existents per a l'estudi de

les estructures bidimensionals, sense considerar un possible control per

difusió que no s'ha obtingut en cap sistema experimental. A més d'aquest

recull, s'ha intentat fer una uniformització de la nomenclatura ja que ca

da model seguia una simbologia diferent. Un cop resumits aquests models,

al Capítol 11 s'ha aplicat a l'estudi experimental que s'ha fet deIs dife

rents sistemes. Al Capítol 111 es recullen els models plantejats pels di

ferents tipus de creixement posterior i finalment, al Capítol IV s'analit

zen les segones estructures obtingudes als diferents sistemes segons tots

els models desenvolupats.
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PROCESSOS AMB FORMACIÓ D'ESTRUCTURES BIDIMENSIONALS.

MODELS MATEMATICS.

1.1. PROCESSOS DE NUCLEACIÓ 1 CRE1XEMENT.

Les estructures bidimensionals formades mitjan�ant un mecanis

me de nucleació i creixement han estat estudiades extensivament durant els

darrers anys i els models desenvolupats han estat aplicats amb éxit varia

ble a un bon nombre de casos experimentals [1,4,5,7,11,19,132-143,178-18�.

Encara que experimentalment l'estudi d'aquest tipus de proces

sos se sol iniciar amb una analisi potenciodinamica, historicament els

primers models es formularen per al metode potenciostatic ja que la depen

dencia temporal 'del potencial introdueix una major dificultat a l'hora de

fer la formulació matematica deIs models. Els tractaments que s'han fet

posteriorment per a les tecniques galvanostatica i voltametrica són en la

majoria deIs casos una extensió deIs models potenciostatics i per tant,

s'ha considerat més convenient comengar aquest estudi deIs processos de

nucleació i creixement amb els models desenvolupats a potencial constant.

1.1.1. Estudi potenciostatic.

-2
i/mAcm

0.3

0.2

0.1

0.5 1.0 1.5 t/s

Figura 1.1. Corba i-t experimental obtin

guda en la deposició d'una monocapa de

I-igS sobre un electrode de mercurio

La Figura 1.1. mostra una

corba intensitat-temps tí

pica obtinguda per a un

procés de nucleació i

creixement bidimensional.

Les característiques gene

rals d'aquesta corba, una

part inicial ascendent,

la presencia d'un maxim

d'intensitat i fina1ment

una part descendent fins

a intensi tat nul.La , són
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les característiques que han de reproduir els diferents models fomulats.

Model 13FT.

El model més emprat entre els que s'ajusten a aquestes carac

terístiques experimentals és el desenvolupat per Bewick, Fleischmann i

Thirsk, conegut com el modelo teoria BFT [1-4,94,96]. L'essencia d'aquest

model és considerar que l'etapa limitant del procés és el creixement deIs

nuclis, l'expansió d'un centre que té una geometria determinada. Per -tal

de calcular la velocitat amb que el material s'incorpora a la xarxa, en

lloc de fer una descripció cinetica exacta de l'etapa controlant, aqqest
-2 -1)

planteja una constant de creixement generalitzada, k (mol cm smodel

que considera independent deIs temps. La geometria considerada en aquest

cas bidimensional és la cilíndrica, de manera que els nuclis que s'incor

poren a un centre en creixement van eixamplant un disc d'altura constant

h, altura que és la corresponent a un nucli.

Si es considera un d'aquests nuclis d'area S, el corrent per

aquesta superfície vindra donat per

i = zFkS

=
pzF

r.1
(1)

on V és el volum del nucli i les altres magnituds tenen el seu significat

habitual. Si aquest nucli s'espandeix en una quantitat dr,

dr = (Mk//') dt

r = Mkt/I' (2)

i per tant, en el cas particular d'un cilindre, la intensitat vindra dona

da per l'expressió:

i =

2
21\ zFUhk

t (3)
f'
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Per temps inicials del procés, quan els nuclis poden créixer

independentment, la intensitat total s'obtindra combinant l'equació de

creixement anterior amb la corresponent a la nucleació. En general, si la

llei de creixement es representa per:

i la de nucleació per:

la intensitat total del procés vindra donada per:

du (4)

Si es considera que la probabilitat de nucleació és uniforme per tota la

superfície, la llei de nucleació pren la forma [lJ:

(5 )

on N és el nombre de centres actius inicials i Al una constant de nuclea-
o
-1

ció (s ). A l'hora de calcular la intensitat global del procés aquest mo-

del, com la majoria deIs models desenvolupats, només contempla les dues

situacions extremes que es poden donar segons els límits de la velocitat

de nucleació, dNjdt. Per a velocitats de nucleació elevades, és a dir A'

gran, la conversió de sites en nuclis és practicament instantania, amb la

qual cosa l'equació anterior es pot aproximar a

N � N
o

(6a)

i es diu que la nucleació és instantania, mentre que quan A' és petita i

la velocitat de nucleació és baixa, l'equació (5) pren la forma:

N :: N A't = At
o

(6b)

i la nucleació s'anomena progressiva.
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Aquestes dues relacions (6a) i (6b) es poden expressar d'una

forma combinada

(7)

on l'ordre de nucleació, n, és igual a O per a una nucleació instantania

(Z =N ) i a 1 per a una de progressiva (Zl=A).o o

Substituint les relacions (3) i (7) a l'equació (4) s'obté

l'expressió general de la intensitat en funció del temps com

i =
21\ zFhM
(n+l ).f

(8)

Segons aquesta expressió, a temps curts la intensitat és proporcional a

t per a una nucleacio instantania i a t per a una de progressiva, fet que

s'ha comprovat a les corbes experimentals i que s'ha emprat com a criteri

per a distingir ambdues nucleacions, pero per la forma de l'equació és

evident que no prediu el maxim d'intensitat característic que presenten

els processos de nucleació.

L'equació (8) s'ha derivat considerant que els centres creixen

independentment els uns deIs altres, fet que es pot considerar exacte en

les primeres etapes del crei

xement, pero així que els nu

clis s'espandeixen radialment

entren en contacte amb els al

tres i l'area disponible per

al creixement posterior es va

FiguraI.2. Esquema del solapament

entre centres cilíndrics.

reduint. Aquest solapament

s'ha tractat teoricament in-

troduint el concepte de les

superfícies "exteses", 8iex'
superfícies on es solapen un

nombre determinat de centres.

Així, 8 és l'area ocupada
lex

al menys un centre (areaper

de tots els nuclis sense solapar), 82 és l'ocupada per al menys dos cen
ex
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tres (area d'intersecció entre dos centres sense considerar el seu solapa

ment amb els altres), i així successivament. Segons aquesta definició i

observant l'esquema de la Figura 1.2., aquestes superfícies exteses es po

den expressar com:

EY
1ex 81 + 282 + 383

82 + 393

+ •••••• + me + .••••
m

+ •••••• +(�)em+····e =

2ex

EY =

kex (9)

El recobriment real total de la superfície electrodica vindra donat per

8 = 81 + 92 + •••••• + 9m + •••••• (10)

o bé, tenint en compte les expressions de les superfícies exteses donades

anteriorment,

m+1
9 = 9 - 9 + 93 -

••••• +(-1) 9 + •••••
1ex 2ex ex mex

(11)

El calcul d'aquestes superfícies exteses només es pot dur a

terme exactament si es considera que la probabilitat de trobar centres en

creixement és uniforme i que aquest creixement no es veu modificat pels

límits de la superfície. En aquestes condicions, si 91 s'expandeix en
.

ex

una quantitat d91 ,l'expansió que provocara en S2 sera
ex ex

d8 = €Y d9
2ex 1ex 1ex

i en general,

dEY = e
m+1ex mex d&l ex

Amb la integració i posterior substitució d'aquestes expressiona a l'equa

ció (11), s'obté finalment

9 = 81ex - � 9;ex + � 9�ex + •••• = 1-exp(-91ex)
(12)
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expressió derivada per primer cop per Avrami i coneguda per Teorema del

seu nom (144), i posteriorment per Evans seguint un altre plantejament

mat emá t
í

c (145). Aquesta forma de calcular el recobriment ha estat debatu

da per alguns autors que consideren que aquesta 9 no representa el reco

briment real de l'electrode [41,42,146-148) ,pero actualment aquest Teore

ma d'Avrami esta acceptat i considerat en tots els models desenvolupats

per a aquests processos de nucleació i creixement.

El problema de calcular el recobriment ha quedat ara reduYt

al calcul de 91 ; si es considera un centre en creixement d'edat u i amb
ex

la llei de nucleació donada per (7), aquesta superfície extesa es calcula-

ra a partir de la integral

du =

t=(t-u)

2
u n Z

n
(t_u)n-1 du

amb la resolució de la qual s'obté facilment:

2 TIr.12k2Z
O =

n
_

1ex 2
(n-sL) (n+2)f

Si es define ix el parametre (). com\-' n

(?¡n = (13)
2

(n- l ) (n+2).f

91 es pot expressar més simplificadament
ex

9 = � t(n+2)
1ex \-n

i el recobriment ve donat finalment per l'expressió:

(14)
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Un cop obtinguda l'expressió per al recobriment es pot calcu

lar facilment la corresponent a la intensitat tenint en compte que, per

a una geometria cilíndrica, el volum d'un centre ve donat per

v = tYh (15)

i per tant, per substitució d'aquesta expressió a l'equació (1) s'obtindra

l'expressió general de la intensitat en funció del temps per a un procés

de nucleació i creixement bidimensional:

[] [ 2 TI n2k2Z 1i =

2 Tt zFhM k2 Z t(n+1) ex
- n_ t(n+2)

(n+1).t n
p 2

(n-sL) (n+2)!
(16)

que es pot expressar més simplificadament com:

i = o(. t(n+1) exp(- � t(n+2»
n n

(17)

on s'ha definit oc. com
n

2
21\ zFhl.lk Z

n
C(. =

n (n+L) .f'
(18)

L'equació final (16) o (17) ja es capa� de reproduir totes les caracterís

tiques observades en les corbes i-t experimentals: a temps baixos la in-

2
tensitat continua conservant les dependencies amb t o t segons la nuclea-

ció sigui instantania o progressiva, i a més presenta el maxim d'intensi

tat observat a les corbes experimentals.

A l'hora de fer l'analisi sistematica d'un procés sota condi

cions potenciostatiques, a més de les relacions a temps baixos, la major
informació slobté a partir deIs valors maxims d'intensitat i temps, i i

m

t , que es poden obtenir facilment per diferenciació de l'equació (16):
m

t _[ (n+1) ]
1/(n+2)

m
-

(n+2) (3n
(19)

[ (n+1) ](n+1)/(n+2)im = Oln (n+2) (?>n
exp

r- (n+1) 1l (n+2)

(20)
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A la Taula 1.1. es troben explicitades aquestes relacions per a ambd6s ti

pus de nucleació.

El coneixement d'aquestes magnituds del maxim i i t permet
m m

de calcular la constant composta k2Z que intervé en les expressions de
n

�n i �n; en casos particulars, quan es coneixen característiques del di-

posit com l' o h, les constants de nucleació i creixement es poden calcu

lar separadament, pero si aixo no és possible sempre es pot obtenir la va

riació d'aquestes constants amb el potencial a partir de les relacions de

logi i logt amb
m m

ja que segons les equacions (19) i (20),

�log i
m

dlog t
m 1

= ----=

(n+1)

(21)

Una altra característica observada experimentalment en proces

sos de nucleació i creixement bidimensionals és la constancia del produc

te i t ; a partir de les equacions (19) i (20),
m m

i t
m m

= [ (n+1) ]1/ (n+2� r (n+1) 1 (n+1)/ (n+2) [(n+2)�n n[ (n+2)�n J
exp

-

(n+1)

(n+2) ] =

oc. (n-sL)
n

= -----

(3n(n+2)
exp [- (n+1) J(n+2)

relació que resulta se efectivament independent del potencial i per tant,

la constancia d'aquest producte sera un altre criteri per tal d'identifi

car aquest tipus de processos.

La carrega necessaria per a completar una monocapa es podra

calculer per integració de l'expressió de la intensitat, (17)

= J�i(t) dt =

oC. n
=

zFhp
M

(22)

de manera que el producte i t es pot reescriure com:
m m
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i t
m m

q (n-s l ) exp[-mon
(23)

(n+1) J(n+2)

aquesta darrera expressió la relació i t /q és una altra cons-
m m mon

que només depen de l'ordre de nucleació, n. El valor d'aquesta cons-

tant és de 0.61 per a una nucleació progressiva i 1.03 per a una d'instan

tania, valors prou diferents per a permetre diferenciar els dos tipus de

nucleació. A més de tots els criteris fins ara esmentats, el més concloent

per a distingir aquest tipus de processos i diferenciar entre les dues nu

cleacions se sol obtenir a partir deIs parametres adimensionals i/i i
m

t/tM . Efectuant el quocient entre les expressions (17) i (20) s'obté la

relació:

(n+1)
(n+2)

(24)

1.0 i/i
m

O 2.01.0 t/t
m

Figura1.3. Representació deIs parametres adimensionals

i/i vs. t/t per a un procés de nucleació i creixement
m m

bidimensional.

La Figura 1.3. mostra les representacions i/i vs. t/t obtingudes amb

l'equació (24) per a ambdós tipus de nucleació. La comparació d'aquestes

corbes amb les obtingudes experimentalment s'emprara per a identificar el

procés i distingir entre una nucleació instantania i una progressiva.
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El model fins ací desenvolupat és el més emprat a l'hora

d'analitzar un procés de nucleació i creixement 2D, pera en alguns Casos

el contrast de les dades experimentals amb les previstes per la teoria re

sulta difícil degut a determinades limitacions experimentals. Així, fets

com el temps finit d'aplicació del senyal quadrat, el soroll que apareix

sempre en mesures a temps molt curts o processos químics acoplats, com una

adsorció o dissolució, provoquen una distorsió a les corbes i-t experimen

tals que fa difícil la mesura exacta del temps del maxim, variable que com

s'ha vist és molt important en el model BFT. Darrerament ha aparegut un

altre desenvolupament matematic per a fenamens de nucleació bidimensionals

degut a Barrasas i Porter[78,82) que evita el calcul d'aquest tm • Aquest

desenvolupament esta basat de fet en el mate ix model de la teoria BFT pera

la magnitud reduYda i/i s'analitza front el recobriment, 8, variable que
m

sempre es pot obtenir per integració de les corbes potenciostatiques.

Donat que les premises són les del model BFT, les equacions

emprades són les mateixes fins l'obtenció del recobriment segons l'equa

ció (14)

8 = 1-exp(- \3nt(n+2))
A partir de l'equació (19) es pot aYllar � en funció de t :

n m

�= (n+1)

(n+2)t(n+2)
m

i per substitució a l'equació (14), obtenir l'expressió de 8 en funció de

la variable reduYda t/t
m

9 l-exp [- (n+1)
(n+2) (25)

Invertint aquesta equació per a obtenir t/t en funció de S i subtituint
m

l'expressió a l'equació (24), s'obté finalment la relació buscada entre
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m

t

t
m [- (26)
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La Figura I.4. mostra la representació i/i vs. 8 per a ambdues nuclea

cionsj la comparació d'aquestes corbes amb les obtingudes experimentalment

s'emprara per a identificar el procés i distingir entre una nucleació ins

tantania o progressiva.

ln(1_9'] 1/(n+2'(n+2)
(n+1)

= (1-8)[i
m

e ln(l-S'] (n+l'/(n+2'

(27)

i (n+2)
(n+1)

Figura I.4. Representació del parametre adimensional

i/i front el recobriment per a un procés de nuclea
m

ció i creixement bidimensional.

Aquest model també empra criteris que ja s'han vist en el mo-
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del 8FT, la const�ncia del producte i" t , el diferent val�r de la relaci6
" m m

i t /q , pera a m�s incorpora el valor del recobriment al m�xim de la
m m mon

corba i-t,9m ' que tamb� resulta ser diferent segons el tipus de nuclea-

ci6. Per a una pe�lícula bidimensional, la relaci6 entre recobriment i

c�rrega ve donada per

9(t) q(t) fot i(t) dt
=

ro i(t) dtqmon

Si es defineix la c�rrega al punt maxim, q , com q(t ), l'avaluaci6 da
m m

la integral del denominador d6na un valor per a q de:
m

OLn [ 1 - exp(- (n+1) Jqm =

(n+2) �n (n+2)
=

[ � (n-i-I ) � 1qmon 1 - exp -

(n+2)

i per tant, el recobriment al maxim, equivalent a qm/qmon' ser�

(n+1) ,
(n+2) 1 (28)

Segons aquesta expressi6 9m només depen de l'ordre de nucleaci6, essent

igual a 0.39 per a una nucleaci6 instant�nia i a 0.49 per a una progressi

va, valors prou diferents per a permetre distingir entre els dos tipus de

nucleaci6.

A la Taula r.1. es traben explicitades les relacions obtingu
des tant amb el model 8FT com amb el de Barradas i Porter per a els dos

tipus de nucleaci6.

Amb aquest model Barradas i Fletcher [81) han simulat les cor

bes intensitat-temps experimentals per a un procés de nucleaci6 i creixe

ment bidimensional, per tal d'estudiar l'efecte que té la caiguda ahmica

no compensada sobre les corbes experimentals. Tant per a una nucleaci6
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Taula 1 1. Resum deIs parametres potenciostatics obtinguts amb el model

BFT i amb el de Barradas i Portero

Nucleació instantania

(n = O)

Nucleació progressiva

(n = 1)

(3n

C(.n

t
m

i
m

i t
m m

i/i
m

�(6)
�
m

21fzFhMN k2
o

qmon exp(-Yz)

1 - exp

[- ! lt2t� t; �]
r! (�ml]

( 1-6) [-2e ln(1-S)] ;�

(13a)

(1Ba)

(19a)'

(20a)

(23a)

(24a)

(25a)

(27a)

exp [_ � �t3 :!t! )] (24b)

1 - exp [-H �m r 1

TI zFhMAk2
f

�zFh�1/3A1/3k2/3
r.t1/3

2 q exp(-2/3)
mon

[ ) 2/3(1-S) - � e ln(1-6)
2

(13b)

(1Bb)

(1gb)

(20b)

(23b)

(25b)

(27b)
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Figura I. 5. Efecte de la caiguda

(A) R=O, (B)

0.4, (F) 0.5

0.1,(C) 0.2,(D) 0.3,(E)
2

cm •

I.1.2. Estudi galvanostatic.

ohmica no compensada en un procés de

nucleació i creixement 2D instantani.

instantania com per a una pro

gressiva, l'efecte previst és

el que mostra la Figura I.5.,

la presencia d'una caiguda oh

mica no compensada provoca una

disminució de la intensitat i

un augment del temps del maxim,

fet que es tradueix en una per

dua de linealitat en les re

presentacions log i i log t
m m

front el potencial, anterior-

ment esmentades.

L'analisi d'un procés de nucleació i creixement sota condi

cions potenciostatiques presenta el gran avantatge que la supersaturació

es manté constant durant tota la mesura, pero pot portar a conclusions

erronies degut a la caiguda ohmica a l'electrolit, que com s'ha vist,

pot afectar profundament les corbes experimentals. Aquests errors que són

particularment importants quan la velocitat del procés electrodic depen

fortament del potencial, fan que l'analisi del procés amb els models ante

riors esdevingui difícil o inclús impossible. Aquesta distorsió ohmica és

important a temps curts si el procés de nucleació ve precedit per una ad

sorció i també a sobrepotencials alts quan la densitat de corrent és ele

vada. Per aquest motiu l'analisi d'aquests processos de nucleació i crei

xement se sol completar amb un estudi galvanostatic, que presenta l'avan

tatge que la caiguda ohmica és constant, i per tant, corregible durant tot

l'experiment.
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t

2 2

A-

Figura I.6. Forma d'una corba galvanostatica per a

un procés de nucleació i creixement (A) en una depo

sició me tá.l-Lí ca , (B) en la formació d' una peHícula

anodica. 1, carrega de la doble capa; 2, zona d'alta

velocitat de nucleació; 3, estat estacionario

La Figura I.6. mostra un esquema d'una corba galvanostatica

corresponent a un procés de nucleació i creixement, amb els maxims de po

tencials característics deguts al sobrepotencial necessari per a formar

una nova fase per nucleació.

Encara que l' electrocristal·li tzació del calomelans sobre mer

curi (1) ja fou estudiada als anys 60 amb el metode galvanostatic, fins

al 1980 no va apareixer el primer model matematic per a estudiar els pro

cessos de nucleació i creixement bidimensionals sota condicions galvanos

tatiques.

f'r1odel de H.i..J..J.A _¿ coL

Aquest primer model fou desenvolupat per Hills i col. (10�
partint de les mateixes consideracions geometriques de la teoria BFT i ac-
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ceptant també que l'etapa determinant del procés es dóna a l'expansió deIs

nuclis en creixement. El teorema d'Avrami, representat a l'equació (12),

es pot generalitzar al cas en que les constants de nucleació i creixement,

A i k, són dependents del temps donat que, per cada temps, les velocitats

que descriuen tot el procés són uniformes en tot l'espai en que es dóna

la transformació.

Per tal de derivar expressions que relacionin les velocitats

de nucleació i creixement amb el corrent que passa per l'electrode i el

recobriment, es considera que el corrent aplicat i que passa pel circuit
g

extern es pot descomposar en

on els subíndex fan referencia als components faradaic, de la doble capa

i d'adsorció, respectivament. A un potencial determinat i es pot expres
g

sar com

zF

1-9 �)�\ d
El

dt

on és la capacitat de la doble capa i r la concentració superficial

d'exces de l'especie adsorbida. Pels valors normals de Cdl la carrega

Cdl �� és menyspreable en front de la carrega faradaica per a formar una

monocapa, de la mateixa manera que la contribució de l'adsorció només sera

important si depen fortament del potencial. °Amb aquestes consideracions

es pot suposar que ig� if.

En un experiment galvanostatic el recobriment ve donat per

i t

e =.J_
qmon

i per tant

de

dt
=
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i
g

de
qmon dt (29)

A partir de l'expressió de 9 donada per l'equació (14):

es pot aJ:llar el temps

t [- ln(l-S) t/(n+2l (30)=

(3n

i calcular el valor de de/dt:

de

dt

(31)

La substitució d'aquestes dues darreres expressions a l'equació (29) per

met finalment de calcular i en funció de 9:
g

ig = (n+2) qmon (1-9) (3n
1/(n+2) [-ln(1-9)] (n+l)/(n+2)

(32)

i a parti d'aquesta equació també obtenir �n en funció del recobriment:

(n+2�"mon 1
(n+2)

1

(1-9) (n+2) [-In (l-Et) ) (n-sL)
(33)

Segons aquesta equació �n tendeix a infinit així que 9 tendeix a O o a 1

i passa per un mínim, e
. ,que s'obtindra fent d�n/dS=O:ml.n

e. = 1 -

ml.n [ (n-s l.) 1exp
-

(n+2) (34)

on es retroben els mateixos valors donats per l'equació (28): 0.39 per a

una nucleació instantania i 0.49 per a una progressiva.
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El par-árne tr-e �n conté les constants de nucleació i creixement

A i k, i per tant interessa de coneixer la variació d'aquest parametre amb

el potencial per tal de calcular la variació de les constants amb � • 00-

nat que \?>n= �n ('l,9) i '1.= t\._(@),

Si es té en compte que k i A són funció del potencial pero no del recobri

ment, es pot eliminar el segon terme de l'expressió anterior que queda re

dul:da a

(35)

Segons aquesta expressió, la relació entre \3 n i 't es pot obtenir compa

rant els seus valors a recobriment constant. Si la consideració inicial

del model que l'etapa determinant del procés és a l'expansió deIs centres

és correcta, s'ha d'obtenir la mateixa relació entre f-h i � per tates les

corbes, independentment de la densitat de corrent �plicada.

Amb aquest model galvanostatic es poden a més trabar les rela

cions entre potencial i recobriment que permeten de simular les corbes ex

perimentals. Per a calcular aquesta relació es parteix de les expressions

empíriques obtingudes a l'estudi potenciostatic:

lag i
m

lag t
m

(36a)

(36b)

Per tal d'obtenir la relació entre i i ela parametres galvanostatics, es
m

substitueix el valor de t ,equació (19), en l'expressió de d9/dt de l'e
m

quació (31) i aquest valor a l'equació (29), amb la qual cosa s'obté per

a i una expressió
m

(n-s l.)
(n-s l ) / (n+2) 1/ (n+2) [im = (n+2)qmon (n+2) {3n exp-

(n+1) 1(n+2)

(37)
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que amb el valor de (3�! (n+2) aaLlat de l' equació (32), es pot expressar

finalment com

i

i =

m

(38)

A partir de l'equació (36a) el valor de � és:

� = ( -ai + log im )!b

que amb el valor de log i obtingut a partir de (38), permet d'obtenir
m

l'expressió del sObrepotencial,?, en funció del recobriment, 8:

� · � l-ai + log ig + ��:�: [ log ��:�:
- log [(l-Sl [-ln(1-9l] (n+ll/(n+2l] } (39)

Amb diferents parelles de valors 'L -8 experimentals es pot trac;ar la corba

galvanostatica i comparar-la amb la prevista per l'equació (39) per tal

de comprovar l'aplicabilitat d'aquest model a les corbes experimentals.

A la Taula I.2. es troben explicitades les relacions obtingu

des amb aquest model per a els dos tipus de nucleació.

�odel de B�ada� ¡ �o�t�.

Per a l'estudi de les corbes potencial-temps Barradas i Porter

també han desenvolupat un model par-al-Le I a l' esmentat en l' estudi poten-

ciostatic 1781. Donat que les bases d'aquest model són també les de la

teoria BFT, els criteris que empra són essencialment els mateixos del mo

del de Hills i col., pero el test d'aplicabilitat del model i la distin

ció entre les dues nucleacions s'obté a partir d'unes representacions re

dUYdes que no emprava el model anterior.
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Com en el model anterior, l'estudi s'inicia a partir de les

relacions empiriques potenciostAtiques donades per les equacions (36a) i

(36b). Tenint en compte que en un experiment galvanostAtic i=i =constant,
g

l'equació (36a) es pot reescriure com:

log :: 1
a.

1.

b
(40)

i donat que ara i /i = i/i , es
g m m

tenciostAticament a l'equació (27),

? � :.[log ig - log t (1-9)
1.

pot emprar aquesta relació obtinguda po-

1 (n+1)/(n+2)]]ln(1-9) -

b

(41)

Aquesta equació presenta un minim a 9 . que es calculara fent d �1C)6=0ml.n

@. 1 - exp[- (n+1) 1=

(n+2)ml.n

on es retroba la mateixa expressió obtinguda potenciostAticament per els

mateixos autors, equació (28), i també per Hills i col. en el model ante

rior, equació (34). La substitució d'aquest valor de S. a l'equació (41)
ml.n

dóna un valor per al sobrepotencial del mínim, n. de
(ml.n

?min
1

= --log i
b g

a.
1.

b
(42)

d '
on es deapr-én que Ó log i /c) n .

= b , i per tant les constants empíri
g I,ml.n

ques a. i b són calculables tant a partir deIs maxims potenciostatics com
1.

deIs mínims galvanostatics.

Si es defineix un sobrepotencial "normali tzat" � r com:

1') =(I"I-n.)b
l r l (nnn

(43)

es pot obtenir una relació entre aquest sobrepotencial adimensional i el

recobriment a partir de les expressions (41) i (42):
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?r

2.0

1.0 e

Figura I.7. Representació del sobrepoten�ial adimensio

nal � r front el recobriment per a un procés de nuclea

ció i creixement bidimensional.

La Figura I.7. mostra la representació de �r vs. 9 que s'ob

té segons aquesta darrera expressió per a una nucleació instantania i pro

gressiva. La comparació d'aquestes representacions reduldes amb les obtin

gudes experimentalment és el principal criteri que proporciona aquest mo

del per a distingir el dos tiups de nucleació.

(1-9) ]<n+l)/(n+2) 1
(44)

A la Taula I.2. hi figura l'expressió de �r per als dos va

lors del parametre de nucleació.
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Taula 1.2. Resum de I s par áme tr-e s galvanostatics obtinguts amb el model de

Hills i col. i amb el de Barradas i Portero

Nucleació instantania

(n = O)

Nucleació progressiva

(n = 1)

�n (13a) (13b)

�n (8)

9 .

m�n

?

( i)2 1

20

g

-(-1-_9-)-2-[--l-n-(1---9-»)lTIon
(33a)

1-exp(-1/2) (34a)

1 (-a.+lagi +! log! -
! -

b t � g 2 2 2

-lag [(1-8) [-ln(1-8i} Jf] t (39a)

-lag l(1-9) (-2e ln(1-9��)
(44a)

\
i

13g �1� __

3q (1_9)3 [-ln(1-9)]2man
(33b)

1-exp(-2/3) (34b)

1 (-a.+lagi � log� - �
b t � g 3 3 3

-log (1-9) (-ln(1-S») 2/31� (3gb)

-lag r (1-9) L � e ln(1-9») 2/3)L l 2
(44b)
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1.1.3. Estudi potenciodinamic.

Els models per a estudiar voltametricament ela processos de

nucleació i creixement no han estat desenvolupats fins als anys 80, degut

a la dificultat que comporta introduir la dependencia temporal del poten

cial. En tots els casos, aquests models potenciodinamics es desenvolupen

fent una extensió del model geometric emprat per a descriure el creixement

cr
í

s ta l-Lf a potencial constant, aproximació que es duu a terme de dues ma

neres diferents i que dóna lloc a dos tipus d'analisis clarament diferen

ciades: els models que consideren una determinada forma per a la dependen

cia de les constants de nucleació i creixement amb el potencial, i els que

generen o empren expressions empíriques que descriuen les dependencies amb

el potencial d'observables directament relacionats amb aquestes constants.

Entre el models que segueixen el primer metode, cal esmentar

els treballs de Bosco i Rangarajan per una banda (87,89] i Conway i col.

per l'altra [41,42] amb models que de fet només es diferencien en la for

ma, mentre que el segon sistema d'afrontar l'estudi és seguit per Barradas

i Porter en els seus nombrosos treballs de simulació [78,102).

(rJode1 de BO-1co .i. 'Ran.g_aIl.ajan..

Aquest model desenvolupat per Bosco i Rangarajan (87,89) par

teix de tres consideracions basiques: a) la presencia d'uns nuclis o cen

tres, l'activació deIs quals és la precursora del seu creixement, b) el

creixement d'aquests centres activats es veu afavorit per la transferencia

electronica a la periferia deIs nuclis, i c) existeixen fenomens de sola

pament entre aquests centres en creixement. Les variables matematiques que

el model associa a cada una d'aquestes premises són N(t), nombre de nuclis

que existeixen a un temps t, r(t), el radi d'un nucli en creixement i fi

nalment, el recobriment 9(t).

Pel que fa a la primera variable, el nombre de centres ve do

nat per la ja conegut relació
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amb les corresponents aproximacions per a una nucleació instantania o pro

gressiva que s'han vist en l'estudi potenciostatic, equacions (6a) i (6b).

Per a establir l'equació de creixement es considera primera

ment un nucli al11at que creix radialment ( una desviació d'aquesta geo

metria es corregeix amb un factor geometric). La velocitat de creixement

d'aquest nucli, dr/dt, sera una funció del potencial que es pot expressar

com

dr

dt
(45)

essent O una constant de proporcionalitat i Jn(�) el flux de massa que es

pot relacionar amb la velocitat de transferencia electronica, K(?), per

l'equació

(46)

amb é. = 1/zF, i

on tots els símbols tenen el seu significat habitual. Per tant, la veloci

tat de creixement es pot expressar finalment com

dr
dt

(47)

Pel que fa al calcul del recobriment, aquests models també

segueixen el teorema d'Avrami

8 1 - exp(-9 )
ex

on s'haura de calcular el nou recobriment extes que correspon al creixe

ment d'un nucli sota condicions potenciodinamiques. Per a calcular l'ex-

pressió de Q es considera primerament l'area d'un nucli alllat S
ex' n

(48)
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on m és 2 per a una nucleació bidimensional i 1 és un factor geometric (pe

exemple 11 en el cas d'un cercle). 8 depen de la historia de cada nucli
ex

des de t=O; si t és l'instant d'observació i dN és el nombre de centres

creats en l'interval de temps entre u i u+du, la contribució de cada cen

tre a 9 sera:
ex

i sumant totes les contribucions des de u=O fins a u=t,

(49)

En el cas de la voltametria cíclica la variació del potencial

amb el temps ve donada per

vt (50)

amb la qual cosa, l'equació (47) es pot expressar com:

dr

dt
= r é K (exp (el(. zFvt/RT) - exp (- O( zFvt/RT)]o c a

Si es define ix el parametre adimensional W com

zFv
W=--

4Rt
(51 )

la velocitat de creixement es pot expressar d'una forma més simple en fun

ció d'aquest nou parametre:

dr

dt

(52)

Donat que la resolució de la integral de l'equació (49) no es

pot dur a terme d'una forma general per a ambdues nucleacions, primera-



- 33 -

ment es fara el calcul per a una nucleació instantania. Així, per a aquest

ti pus de nucleació, la substitució de l'equació (52) a (49) dóna una ex-.

pressió per a 9
ex

9 df [t t ��) Z dZ)" N $ (u) du =

ex o

= 1 N f[ t�� � Z d�2 =

o

exp (40<. VJt) - exp (-4 O(. Wt) dt12
e a J

Si es define ix un parametre adimensional E com

E = Wt (53)

la integral anterior s'expressa

gex = _l_N_o_(w_lr2_E_K_o)_2_ [la" exp (4«. K') - exp (-4cx.E ) dE
12

e u a u �
Per tal de simplificar encara més l'expressió anterior es defineix un al-

tre parametre adimensional Bl
IN ('r é K )2

Bl
o o ( 54)=

W2

de manera que 9 s'expressa finalment com:
ex

exp (4a(, E ) - exp ( -4«. E )
e u a u

(55)

Per a fer el calcul de gex per a una nucleació progressiva

s'ha de suposar una forma per a la variació de la constant de nucleació

amb el potencial. En aquest model Bosco i Rangarajan donen a la constant
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A la forma:

A A
o
exp ( -al '1. ) (56 )

Amb aquesta expressió, la llei de creixement donada per l'e

quació (52) i seguint emprat per a la nucleació instantania, s'obté per

a S l'expressió:
ex

9 = B2
rE

exp ( -a 'lE ) [ fEex)o u lE
u

exp (4cc. E ) -exp (-40(. E )
e z a z

( 57)

essent:

IN A (rEK)2
B2

o o o
=

W3

a'
zFa

=

RT

(58)

(59)

Un cop calculades les expressions del recobriment per a els

dos tipus de nucleació, la intensitat del procés s'obtindra a partir de

la relació:

i =

de
dt

d9
ex

exp(-9 )
ex

=

dt

Per més comoditat es define ix la variable adimensional I com:

I = i/Wq
mon

(60)

de manera que.l'equació anterior es transforma en:

de

I = __ex_
dE

exp(-9 )
ex

(61)

Diferenciant aquesta equació respecte a E s'obté:

=
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quan E=Ep' al maxim del pic voltametric, (dI/dE)E=E =0, i per tant el po-

tencial de pic es calculara resolent l'equació: p

(62)

La introducció d'aquestes quantitats adimensionals ( I,E,B1,
B2 ,a') redueixen el nombre de parametres del model a un per a una nuclea

ció instantania (B1) i a dos per a una de progressiva (B2,a'). Tal com

s'han definit Bl i B2' equacions (54) i (58), aquests parametres contenen

la velocitat d'escombrada a més d'altres constants com són el corrent

d'intercanvi o la densitat de nuclis, que són característiques del siste

ma; donat que a' és independent de la velocitat, la variació de les mag

nituds de pie amb Bl o B2 correspondra normalment a la seva variació amb

la velocitat. El coneixement d'aquestes variacions amb la velocitat suposa

la resolució de les equacions obtingudes per a 8ex' resolució que només

es pot dur a terme analíticament en els límits de V-7 O i v�co. Aquest

fet no representa cap perdua de generalitat ja que és precisament en els

límits, sobretot quan v�O, que els dos tipus de nucleació estan més ben

diferenciats.

i) Nucleació instantania

v ...... O

volupament en

a obtenir el valor de S en aquest límit es fa un desen
ex

serie de les exponencials de l'equació (55) fins al primer

Per

terme no nul, de manera que la integració directa dóna una expressió per

a 8
ex

(63)

Amb aquest valor de O la resolució de l'equació (62) dóna per a E una
ex P

expressió:

E =

P
(64)
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Segons aquesta equació E és proporcional a
p

la definició de B1' equació (54), el parametre
1/

a V/2 en aquest lími t de veloci tat.

-1/4
B1 ,de manera que segons

E resulta ser proporcional
p

A partir de l'equació (61) quan E=E s'obté l'expressió de la
p

intensitat de pic adimensional 1 :
p

-�
que en aquest cas resulta ser proporcional a v •

Per tal d' obtenir l' expressió de A E� es

l'equació (61):

considera, segons

12324.....E = 16B (O(. + IX) E exp(-4B1(C( + �) E)2 1 c a c a

si es fa el canvi:

i amb l'expressió calculada per al, s'obté l'equació:
p

-x 33/4 41/4
e = -----------------

8

-3/4
e

que té per solucions Xl = 0.00653 i X2 = 4.9849. En funció d'aquestes so

lucions I:l E� s' expressa com:

4B1 (<:t + oc. )
2 1/4

c a

(66)
Yo

la qual cosa implica que ÓE� és també proporcional a v 2.

Un altre criteri que permet de diferenciar una nucleació ins-

tantania en aquest límit es deriva de les expressions obtingudes per a 1
p

quan v _, O 1 ha de ser li
p

i E, ja que segons les equacions (64) i (65)
p -1 -3/4leal amb E amb un pendent de 3e (1.42).

p
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En aquest límit de velocitat s'aplica l'anomenada aproximació

irreversible que consisteix a considerar nul el terme exp(-4otE ) de l'e
c u

quació (55) i integrar. D'aquesta manera l'expressió que s'obté per a &
ex

és:

S
ex

2
= B1 exp(8« E)/16lt

c c
(67)

Amb el mate ix procediment emprat en el altre límit de veloci

tat, E resulta ser:
p

(68)

i per tant, les representacions d'Ep vs. log B1 presentaran un pendent de

0.288/� • L'expressió obtinguda per a I és:
c p

I = 8 O(. exp ( -1 )
p c

(69)

que suposa que I tendeix assimptoticament a 8 O(. exp (-1) .

p c

Amb el mate ix procediment que s'ha seguit anteriorment per a

calcular A E�:
I
_E. = 8 O(. X exp(-X)
2 c

on

2
X = B1 exp(18C(. E)/16't.

c c

que té per solucions Xl = 0.232 i X2 = 2.678. D'aquesta manera �E� resul

ta ser:

(70)
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expressió que implica una tendencia assimptotica al valor 0.306/� . La Fi
e

gura 1.8. mostra la variació del tres parametres Ep , Ip i AE� amb log B1
prevista per a un procés de nucleació i creixement bidimensional instanta-

ni.

2.8.-------------------�

Figura I.8.a.Representa

ció del potencial norma

litzat Ep vs. log B1.Cal
destacar la linealitat

per a valors petits de

4

logB,- ,s---------------------�

vs. log B1• Així que B1 ten-

deix a zero, I assoleix un
p

valor constant al voltant de

1.5.

'3

Figura I.8.b. Representació de n

la intensitat normalitzada Ip t 9

-4

0.64--------------------------,
logB,-

Figura L8.c. Repre-

f
sentació de AE� vs.

log B1• Per petits va-
N
,;:- 0.32
lO! lors de B1' AE� asso-oc:!

leix un valor al vol-

tant de 0.6.

6

lag 8,--

4
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El procediment que requereix obtenir la relació entre les mag

nituds de pic i els parametres B2 i a' és el mate ix que s'ha seguit per

a una nucleació instantania, pero el calcul és més complex i en el límit

v� 00 és només aproximat. A la Taula I.3. hi ha resumides les relacions

que s'obtenen en ambdós casos límits per a els dos tipus de nucleació. El

fet que cal destacar en aquesta Taula és que en el límit v�CO les expres

sions obtingudes són les mateixes per ambdós tipus de nucleació i per tant

aquestes condicions de velocitat no permetran de distingir-Ies. En el lí

mit v�O, a més de les diferents variacions deIs parametres I ,E i 6Ev
P P /2

la velocitat, la relació entre I i E també es pot emprar com a cri-
p p -2

de distinció ja que en aquest cas I és lineal amb E ,amb un pen-
p p

que per a una nucleació instantania s'ha vist que I
p

mentre
-1

E • La Figura I.9. mostra les representacions de les varia
p
i �E� front log B2 previstes per a un procés de nucleació i

amb

teri

dent d'a'/e

és lineal amb

bIes I ,E
p p

creixement progressiu.

4.0..---.---------------...,

o�-�-�-.--.--�-�-�
-8 -6 -4 -1 o 2 4 6

5
a.
...

1.6 4

a.
-

3

0.8

o�-�-.--.--.--.--�----�
-8 o

log 82-

4 8

vs.

del potencial de pie E i intensitat
p

log B2 per a un proeés de nueleaeió i

Figura I. 9. a, b. Representaeió
de pie I

p
ereixement bidimensional progressiu.

normalitzats
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Taula 1.3. Resum deIs parametres potenciodinamics obtinguts amb el model

de Rangarajan.

Nucleació instantania

v.-, O

8
ex

E
P

1
P

AE� (X1/4_X 1/2)/fm (e(. +«.. )2J1/4 (1/8�) In(XiX1)
2 1 1 e a

(66)

(X1=0.00653; X2=4.9849) (X1=0.232; X2=2.678)

+0(. )�)a

Nucleació progressiva

v"-*' O

(63)

(64)

2

B1exp (81l( E) /16t(.
e e

(67)

(68)

(69)

(70)

e
ex

E
P

1
P

v--+ 00

32(B2/a,3)(.JC + )2E8e-a'/E (B E/1&:...I' ) (8 E)....

2 Vlll..c exp �a
(71)

a' In).
2 3

(.>.=32B2(DL +ot ) /a' )
e a

2
(InA) exp(-l)/a'

O

(72)

(73)

(74)

80(. exp (-1)
e

(1/8�) ln(X2/X1)

(X1=0.232; X2=2.678)

(75)

(76)

(77)

(78)
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log 82-

Figura I.9.c. Repre-

sentació del parametre

normalitzat amplada

Aquest estudi deIs processos de nucleació i creixement bidi

mensionals efectuat per Bosco i Rangarajan ha estat desenvolupat paral'le

lament per a processos d'adsorció, per a aquells casos en que les interac

cions entre les molecules adsorbides són grans i els pics voltametrics es

deven molt aguts, essent difícil la distinció entre ambdós processos sota

aquestes condicions potenciodinamiques (89). Donat que l'objectiu d'aquest

treball no és l'estudi de processos d'adsorció, només es resumeixen a la

Taula I.4. les expressions obtingudes, considerant una isoterma tipus

Langmuir.

de pic a mitja altura

vs. log

Comparant les expressions d'aquesta Taula amb les obtingudes

per a un procés de nucleació i creixement en el límit v�oo, es pot veure

a un procés de nuclea

ció i creixement bidi-

mensional progressiu.

que les relacions

tor de 2, mentre

Bl o B2 ; amb tot

que expressen I i �E1/ només es diferencien en un fac-
p /2

que per a E el parametre d'adsorció K* ocupa el lloc de
p

aixo cal concloure que aquest límit de velocitats eleva-

des no és tampoc útil per a distingir entre un procés d'adsorció i un de

nucleació. En el límit v�O el comportament en canvi és marcadament dife

rent: per a un procés d'adsorció E ,I i 6Ev tendeixen a un valor finit,
p p /2
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Taula I.4. Resum dels parametres potenciodinamics obtinguts amb el model

de Bosco i Rangarajan per a un procés d'adsorció amb una isoterma tipus

Langmuir.

v�O

E
p

I
P

o
1/4 ln(1/K12)

o 01 o

(K12 = K1 K2)
o o

(K1,K2 constants de velocitat

a = O)

(1/4cc..) ln(4 /K*)
e e

(K* = K01exP(4oc. E)/Wq )
c mon

1.0 4� exp(-l)
e

1/4 ln(X/X1)
(Xl = 0.172; X2= 5.828)

(1/4�) ln(X2/X1)
(Xl = 0.232; X2 = 2.678)

diferent de zero, mentre que per a un procés de nucleació Ep i LlE� ten

deixen a zero i I creix indefinidament.
p

En cas d'incloure interaccions entre les molecules adsorbides

els resultats qualitatius no canvien, essent també el límit de velocitats

baixes l'adequat per a distingir entre els processos d'adsorció i nuclea

ció. En aquest límit, els valors deIs parametres adimensionals obtinguts

amb aquest model considerant una isoterma de Frumkin simplificada són:

E = EO - g/2 (79)
P ads

I = 1/(g+4) (80)
p

[
� �J [ r6E� 2 In (g+8);' + (g+4) 2 (g+4) 2.

=

Yo
+ g

(g+8)
2 (g+4) 2 (g+8)

(81)
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Model de 8��ada� � �o�t�.

Barradas i Porter han desenvolupat un model que segueix el se

gon metode indicat per a l'estudi potenciodinamic d'un procés de nuclea

ció i creixement, consistent en fer una aproximació empirica del problema

i simular els voltamogrames corresponents als dos tipus de nucleació (78,
102). Els observables que han escollit per a dur a terme aquest estudi són

la intensitat i el temps deIs maxims potenciostatics, i i t ,que com
m m

s'ha vist estan directament relacionats amb les constants de nucleació i

creixement Z
n

considera a través de les relacions empiriques:

i k. La variació d'aquestes constants amb el potencial es

log im = ai + b '1
log tm = at

- b '1

(36a)

(36b)

Per tal de fer la simulació deIs voltamogrames és necessari

de calcular les expressions del corrent i recobriment en funció de les va

riables del sistema, potencial i temps. A partir de les expressions obtin

gudes a l'estudi potenciostatic

i

i
m ( t )(n+1) [(n+1)=

-t- exp (n+2)
m

(24)

(l. (n+2)
S = 1 - exp(- \'nt ) (14)

es poden obtenir facilment les expressions per a i(�,t) i S(?,t),

[_t_]
(ru.L)

b?)
antilog (at - b1)

exp [��:�� [1 - [-a-n-ti-lo-g-�-a-t---b-�-)l <n+2j]
= antilog (a. +

1.

(82)
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S(�,t) = 1 - exp [- «nn++21» [--t-.l-t--:-(--�)] (n+2)]an 1 og at
- b7
(83)

Finalment, la darrera equació necessaria per a simular el vol

tamograma és aquella que permeti calcular el temps necessari per a assolir

un recobriment S a un determinat potencial. Aquest temps, designat per t ,
s

s'obtindra invertint l'equació (82),

t (9 ) [ (n+2) [ ·1 (at - bO)] (n+2) In (1_S)]1/(n+2)s 'c = -

(n+l)
antl og

(

(84)

Aquestres tres equacions, (82)-(84), permeten de fer una des

cripció completa deIs voltamogrames, tenint com a parametres variables la

velocitat d'escombrada, v, l'ordre de nucleació, n, i les constants empí

riques ai, at i b.

Les consideracions que el model té en compte a l'hora de for

mular l'algoritme són:

1. La rampa de potencial es pot aproximar a una escala d'altura i durada

tendents a zero, de manera que v� 6E/Ót.

2. El creixement deIs nuclis només es dóna en condicions de potencial cons

tant i d'acord amb el model BFT.

3. En cada increment de potencial el recobriment roman constant.

4. La llei de nucleació que governa el procés permaneix constant durant

tota la perturbació.

La Figura I.lO. mostra el voltamograma i funció recobriment

obtinguts amb aquest algoritma per a un procés de nucleació i creixement

bidimensional progressiu.

EIs resultats que s'obtenen amb aquest model es poden resumir

en els següents punts:

1. i depen linealment d'a. amb un pendent unitat, independentment del va-
p 1

lor del parametre de nucleació.
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05

i/mA cm"
10

e o
5 10 15

E/mV

Fis¡ura I.10.Representaeió del

voltamograma (A) i de la funció

recobriment (B) per a un procés

2. A baixos recobriments s'observa

sempre un "comportament de Ta

fel", també independentment del

tipus de nucleació. En aquesta

zona la representació log i vs.

E és lineal.

3. Les representaeions log ip vs.

In v i E vs. In v són lineals
p

i amb pendents d'l i l/a, res-

pectivament.

4. Els recobriments al pic volta

metric són essencialment iguals

per ambdues nucleacions: 0.6318

per a una nucleació instanta-

nia i 0.6311 per a una de pro

gressiva.

Aquest mateix estudi

de Barradas i Porter també analit

za la influencia que la caiguda

ohmica no compensada pot tenir so

bre la forma deIs voltamogrames
i les magnituds de pico En general

s'ha observat que un augment de

la resistencia provoca una disminució de l'altura del pie i un desplaga-

de nucleació i creixement pro
-1

gressiu. v= 100 mV s ,ai=at=
= 0.1.

ment cap a potencials més positius, fet que provoca una perdua de lineali

tat en les representacions In ip vs. In v i Ep vs. In v, esmentades ante

riorment.

Comparant els dos models que s'han vist en aquest estudi po

tenciodinamic es pot veure que no són coincidents a l'hora de predir les

variacions de les magnituds de pic amb la velocitat d'escombrada. Pel que

fa a la intensitat de pic, experimentalment s'ha observat que no sol se

guir cap de les relacions esmentades sinó que s'ajusta a la relació empí

rica

i ex: vX
p

on x és una constant compresa entre 0.5 i 1.0.

(85)
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De-senvo lupomeru: de f<.etchell.

Donada la disparitat de criteris que presenten els models an

teriors quant a les depende!ncies d'i i E· amb la velocitat d'escombrada,
p p

Fletcher i col. han fent recentment un estudi deIs processos de nucleació

i creixement sota condicions potenciodinamiques on no s'analitzen les mag

nituds de pic sinó la resposta del sistema a la zona de les corbes i-E on

les co l'Lí s
í

ons entre els nuclis són improbables, és a dir, al' inici del

pic voltametric (104,105). En aquest estudi es demostra matematicament

que si s'inverteix l'escombrada de potencial en aquesta zona del pic apa

reixen maxim d'intensitat anodics a l'escombrada catodica, o viceversa.

Donat que aquest comportament no s'observa en cap altre tipus de procés,

excepte en els casos d'autocatalisi no controlada per difusió que són molt

poc freqüents [149) , la presencia d'aquests maxims servira com a primer

criteri voltametric per a identificar un procés de nucleació i creixement,

ja sigui bi o tridimensional.

El plantejament matematic d'aquest estudi es divideix en dues

parts, segons si la velocitat de creixement deIs nuclis depen o no del

temps de nucleació. En cas que la velocitat sigui independent d'aquest

temps, el creixement només esta controlat pel potencial de l'electrode,

que és programable, i es diu que el cristall creix sota control interfa

cial. Si es dóna l'altre cas, normalment el creixement esta controlat per

difusió i es requereix un altre plantejament matematic.

i) Control per cinetica interfacial

En aquest cas es considera el creixement d'un nucli de geome

tria semiesferica amb unes constants de nucleació, A(t), i creixement,

k(t), que són funció únicament del potencial. Si es considera

�b k(t) dt = r(a,b)

on r és el radi d'un nucli, el volum d'un centre d'aquesta geometria ve

donat per una equació integral de Volterra:

V(t) =
2TI
3

t: 3

Jo A(?;) r(�,t) a z (86)
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on � és el temps de nucleació. Per derivació d'aquesta equació, i consi

derant que k(t) no és funció de � , s'obté:

V'(t) = 2nk(t)Lt A(Z) r(1:,t)
2

a z (87)

i:

V"(t) = 4nk(t)2it A(1:) r(1:,t)dl +

+ 21Tk'(t)[ A(1:) r(e,t)
2

d1: (88)

El senyal voltametric aplicat té una forma:

vt 0< t�T

T< t� 2T (89)E(t) = v(2T-t)

° en altre cas

mentre que la intensitat es relaciona amb V'(t) per la ja mencionada equa

ció:

i = .P�F V' (t)

Per tal de buscar aquelles condicions en que l'equació ante

rior presenta un máxí.m en l' Lrrter-va.l T <. t � 2T, s' ha d ' anali tzar el compor

tament de V" (t) abans d' invertir el potencial. En aquesta zona de t � T ,

V" (t) > ° i k') ° i per tant apar-e í.xera un máx
í

m d' intensitat en invertir

a t=T només si V"(T »0, on V"(T ) és la derivada de V'(t) en T per la
+ +

dreta. Quan t)'T, llavors k' (t) < ° i l'equació (88) es pot escriure:

v"(t) = a n k(t)2 !ot A(¡;-) r(1:,t)dl: -

_ 211lk'(t)1 fot A(r) rCr,t) 2
e z

i donat que r(z:,t)�r(O,t),
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V"(t)�(411k(t)2 _ 211lk'(t)1 r(o,t)J (t A(1;) r(C,t)dC

i per tant, un criteri suficient per a que V"(T »0 és:
+

(90)

Aquesta equació només depen de la forma de k(t) i es pot com

provar que la presencia d'un maxim d'intensitat queda garantida per prac
ticament qualsevol forma que es vulgui donar a aquesta constant. A més,

l'equació (90) és només un criteri suficient i per tant, els maxims volta

metrics es poden obtenir per un ample marge de condicions, segons la forma

que es dóna a les constants A(t) i k(t). Finalment cal esmentar que si en

lloc de nuclis semiesferics es considera una geometria cilíndrica com fa

el model BFT, s'obté la mateixa relació sense el factor 1/2.

ii) Control per difusió semiesferica

En aquest cas s'estudia la resposta voltametrica d'un nucli

semiesferic que creix sota un control per difusió. La diferencia fonamen

tal amb el cas anterior és que ara la constant de creixement és funció de

i per tant les equacions (86)-(88) s'han de reempla�ar per:

V(t) =� (t
3 Jo

A(�) r(t,t)
3
dZ (91)

V' (t) = 211 fa A("!:) r(�,t)
2
k(l,t) de

(92)

v"(t) = 411 Lt A(l) r(�,t) k(t.,t)2 az +

+ 2 TI (t A (�) r (Z; , t)
2
k' (l , t) d z

)0 (93)

En aquest cas s'ha de trobar la solució explícita de l'equació (93) reso

lent el problema de difusió semiesferica per a r(�,t). Aquest fet implica
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necessariament una perdua de generakitat, ja que la resolució d'un proble

ma de difusió suposa l'elecció d'unes condicions de contorn més o menys

arbitraries.

Donat que el desenvolupament matematic necessari per a resol

dre aquest sistema és molt extens només s'indica la conclusió final de

l'estudi: sota condicions de difusió semiesferica la intensitat voltame

trica sempre presenta un maxim en invertir el potencial a la zona inicial

del pic, independentment de la llei de nucleació.

En els processos de nucleació i creixement on s'ha comprovat

l'existencia d'aquests maxims d'intensitat s'han observat dos tipus de

comportament que s'han classificat

com processos "simples i reversi

bles" o "complexos i/o irreversi

bles".

Un exemple del primer

tipus es mostra a la Figura 1.11.

on es poden observar les caracte

rístiques comunes que presenten

aquest tipus de processos: 1) una

intensi tat inicial nul.La fins que

comenga el procés de nucleació,

2) augment rapid de la intensitat

en aquest moment, 3) maxims de cor

rent catodics (anodics) a l'escom

brada anodica (catodica), 4) un

potencial de creuament a i=O cons

tant i igual al potencial reversi

ble del sistema, i 5) un únic pic

anodic (catodic) que es correspon

al 100% del producte dipositat a

L- �. l'escombrada catodica (anodica).

C'tI
E
o

-c -0.4
E
::::- O

-420 -440

Aquest fet característic de la constancia del potencial de

creuament a un potencial corresponent al reversible del sistema només es

E/mV

Figura 1.11. Efecte de la varia

ció del potencial d'inversió en

la deposició de Pb en carbó a p�
-1

tir de Pb(Ac)2 1.0 M. v=5 mv s •
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dóna quan es compleixen un seguit de condicions: primerament els cristalls

han de ser prou grans per a que l'efecte Gibss-Thompson, efecte que des

pla�a el potencial reversible cap a valors més negatius així que dismi

nueix el radi, sigui menyspreable; segonament, no hi ha d'haver altre cor

rent electric que el degut al procés de transferencia de carrega i final

ment, la concentració superficial de reactiu no ha de baixar per sota de

la corresponent al sinus de la dissolució. Aquesta darrera condició es per

tant equivalent a dir que el procés només pot ser "simple i reversible"

quan la deposició té lloc sota control interfacial.

Figura I.12. Efecte de la

-4,0 variació del potencial d'i�
-3,0 versió en la deposició de

1')1
5 -2,0 mercuri sobre carbó a par-
-c

tir de HgN03 0.05 M, HN03E
- -1,0

0.31 M i KN03 1.0 M.
O

v=20 mV s
-1

1,0
E/mV

Un exemple de procés "complex i/o irreversible" és el de la

Figura I.12., en aquest cas degut a un creixement sota control per difu

sió, encara que altres motius poden donar lloc a comportaments similars,

sempre facilment diferenciables del comportament anterior.

A més de confirmar la presencia d'un procés de nucleació, a-.

quest fet de variar el potencial d'inversió en un pic voltametric es pot

emprar per a determinar una altra característica important del sistema.

La majoria deIs diposits anodics es formen amb una o més mono

capes de producte seguides del seu creixement tridimensional; en aquest

tipus de creixement la tecnica voltametrica permet de coneixer el poten

cial reversible corresponent a la darrera fase. Si s'inverteix el poten

cial en diferents punts del pic voltametric corresponent al procés tridi-
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mensional, aquest potencial es pot observar a l'escombrada in versa ja que

apareix com un punt on es creuen totes les corbes a i=O. Donat que el pic

corresponent a la formació de la monocapa és enregistrat a la mateixa es

combrada, es pot veure immediatament si la monocapa es forma a potencials

més negatius o més positius que el reversible del creixement tridimensio

nal. En el primer cas es tractaria d'un procés deIs anomenats de "nderpo

tential deposition" o UPD, mentre que si la monocapa es forma en la zona

de sobrepotencials es teactara d'un procés de "overpotential deposition"
o OPD.

1.2. PROCESSOS D'ARSORC16/NUCLEAC16.

Com s'ha esmentat, en moltes reaccions electrodiques els pro

cessos d'adsorció i nucleació es poden presentar acoblats, essent aquesta

una situació forga freqüent en els processos UPD. L'estudi detallat d'a

quests mecanismes mixts no ha estat fet fins aquests darrers anys i només

per a estructures bidimensionals que es formen sota condicions potencios

tatiques. Aquest model ha estat desenvolupat per Bosco i Rangarajan per

a la deposició d' ions metal·lics pero les seves conclusions general 5 són

igualment aplicables a la formació de pel·lícules anód í.quea ,

/r1odeJ.. de Bo.{Jco ..(_ 'Ranf!cl/wjan.

La gran majoria deIs models basats en processos d'adsorció

prediuen unes corbes i-t amb una caiguda monotonica de la intensitat, men

tre que la presencia d'un maxim de corrent se sol atribuir a l'existencia

d'un procés de nucleació. Lorenz i altres autors de l'escola alemanya, en

els seus estudid de processos UPD, no estan d'acord en assignar els maxims

potenciostatics

han establert

que apareixen en alguns casos a processos de nucleació i

un model basat únicament en l'adsorció, introduint pero p�

rametres d'interacció sense sentit físic o acoblant els procés d'adsorció

a una difusió en volum (48). Donat que aquest model esta basat en els re

sultats obtinguts amb la seva tecnica de "twin-electrode thin-layer" de

fiabilitat dubtosa, ací es preferira acceptar les assignacions fetes per

els altres autors.
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Encara que les característiques potenciostatiques deIs proces

sos d'adsorció i nucleació separats es considerin establertes, experimen

talment s'ha observat la presencia de maxims d'intensitat en processos on

l'adsorció hi és present i, inversament, una caiguda monotonica en proces

sos on hi ha una nucleació. Per a explicar aquestes corbes experimentals

Bosco i Rangarajan han desenvolupat un model basat en la presencia simul

tania d'ambdós processos i on el control pur per adsorció o nucleació s'ob

té com un cas límit (88).

Les etapes considerades en aquest model són:

(A): activació deIs nuclis i el seu creixement per incorporació directa

de l'ió amb la seva descarrega simultania.

(B): un procés d'adsorció-desorció que depen de la disponibilitat de si

tes no ocupats a l'etapa anterior. Aquesta etapa també pot incloure

un transferencia electronica parcial.

(C): disminució deIs nombre d'ad-atoms segons (B) degut a un creixement

segons (A) (la possibilat d'un creixement deIs centres ajudat per

la incorporació d'�d-atoms es menysprea en front del creixement per

incorporació directa).

L'etapa (B) es pot reemplagar per una (B'), un procés par-a.Lle l,

de descarrega a la superfície lliure, essent el producte ja adsorbit. En

cara que (B) i (B') representen situacions físiques diferents, aquest fet

no afecta l'analisi matematica del modelo

Per a la formulació del model es dessigna amb 9 el recobri
x

ment degut al procés d'adsorció ( (B) o (B') ) i amb 9 el degut a la fase
s

ordenada ( (A) )j de la mateixa manera, qmA i qmL corresponen a la fracció

de carrega de la monocapa transferida en cada una de les dues etapes, res

pectivament.

Les equacions que governen el sistema seran:

d9
x

dt
= K (1-9 -9 ) - K 9

s x x
(94)

e
s

1 - exp(-9 )
sex

(95)
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on K i K són les constants d'adsorció i desorció , respectivament, i 9
sex

ve donada per l'equació (49):

(96)

on k és la constant de creixement i dN/dt tindra el seu corresponent valor

segons la nucleació sigui instantania o progressiva ( (6a),(6b) ).

La densitat de corrent total es pot expressar com:

i = (97)

amb la qual cosa es pot obtenir facilment:

ex = {t [ K (1-8s) exp (-f )J- du ) J d �

� (98)

-J'f: K(l-es)exp(-it)J-dU) e z 1
(99)

� � .......

on }'= K + K.Si el sobrepotencial '1 és constant, K,K -» seran també cons

tants. Calculant 9 a partir de (95) i (96), s'obté finalment:
s

ex = K exp(- )J.t)lat exp(- �n 1; (n+2) +)'- �) d �

(100)

i = (n+2)q p, t(n+1) exp(- � t(n+2)) +
mL lñ n

+ '\nA K [exp r- �n t (n+2)) - }lexp (-}'-t)lt exp( - f->n�(n+2) +}Lb)del
(101)
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on n=O O n=1 corresponen com sempre a una nucleació instantania o progres

siva, respectivamente Per mes comoditat en el tractament, es defineixen

les variables adimensionals:

1 i/)"qmL (102)

T = flt (103)

D = � / }J-(n+2) (104)
n n

(q A
+ qmL)/(

... "" -+

G = K/K+K) (105)
m

amb la qual cosa, l'equació (101) es pot expressar més simplificadament,

(106)

Segons els valors de D i G, aquesta darrera equació permet de simular to
n

tes les corbes obtingudes experimentalmente Així, com es despren de l'equ�
ció (104), quan D -+ Cb el procés de creixement per nucleació és molt més

n

rapid que el d'adsorció i la corba obtinduda sera la corresponent a un pr�

cés de nucleació. Quan D --+ O, les corbes i-t seran les propies d'un pro
n

cés d'adsorció, ja que si es fa D --+0 a l'equació (106),
n

1 --t G exp(-T)

independentment de l'ordre de nucleació. Segons la definició de G per l'e

quació (105), aquest parametre és qui mesura la importancia relativa d'am�
dós processos, essent una G=O la corresponent a un procés de nucleació pu-

rae

La Figura 1.13. mostra quatre casos típics simulats per a una

nucleació instantania amb diferents valors de D i G. La Figura 1.13.a.,
o
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1

2.5 7.5 1 3T T
.5,---------------------�

.25

(b)1

o

5 15 5 15T T

Figura 1.13. Corbes i-t per a un proeés d'adsoreíó/nueleaeió instan

tani segons el model de Boseo i Rangarajan. (a) Límit de nueleaeió

i ereixement, Do =0.1, G=O.O. (b) Corba monotoniea construida amb

Do =0.01, G=0.6. (e) Corba on adsoreió i nueleaeió hi són presents

pero no eom a proeessos ben separats, D =0.1, G=0.4. (d) Corba cor-
o

responent als dos proeessos d'adsoreió i nueleaeió amb les escales

de temps ben separades, D =0.01, G=0.05.
o
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obtinguda amb G=O, correspon al límit de nucleació pura i presenta típica

d'aquest tipus de procés, mentre que la (b), que a primera vista s'asso

ciaria a un procés d'adsorció pura, presenta també una petita component

nucleativa (D �O). En les altres dues corbes els dos processos hi són pre-
o

sents en un grau apreciable pero amb la diferencia que a la coba (d) les

seves escales de temps estan ben separades i s'arriba a observar maxim,

mentre que a la (c) no ho estan i només es preveu una espatlla a la corba

experimental.

El pas de les variables directament mesurables (i,t) a les

corresponents adimensionals (I,T) emprades al model suposa el coneixement

de � • El calcul de)L es pot fer tenint en compte que, segons l'equació

(106) ,

i per tant,

it=O ..

K
=

qmon JL )J-

..

it=O = qmon K

i k es pot relacionar aproximadament amb K per l'equació

'i</K = exp (-zF fliRT)
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CAPÍTOL II
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CAPÍTOL II.

PROCESSOS AMB FORMACIÓ D'ESTRUCTURES BIDIMENSIONALS.

ANALISI EXPERIMENTAL.

11.1. Tecniques i materials.

Les tecniques i aparells emprats per a desenvolupar aquest

treball han estat:

1. Voltametria cíclica.

Per velocitats d'escombrada inferiors a 200 mV s-l els volta

mogrames s'han obtingut emprant un multipolarógraf PAR 174A acOblat a un

registrador Philips X-Y 8133. Per velocitats més elevades s'ha emprat un

sistema format per un generador de senyals Tacussel GSTP3, un potenciostat

Belport HQ 105 amb corrector de caiguda óhmí ca i un oscil·loscopi Tektronix

5105-ND15 amb una base de temps digital 5D10. Quan arnés s'han aplicat di

ferents velocitats en l'escombrada anodica i catodica s'ha fet servir un

generador que permet aquesta possibilitat tipus PAR 175A. Les corbes han

estat sempre enregistrades amb el mate.ix registrador.

2. Polsos potenciostatics. ,"

EIs polsos simples s'han aplicat amb el mateix sistema descrit

per a les voltametries rapides, mentre que els senyals més complexos s'han

obtingut amb el generador PAR 175A.

3. Polsos galvanostatics.

Aquest tipus de polsos s'han aplicat també amb el mate ix sis

tema anterior, intercalant diferents resistencies entre els electrodes de

referencia i treball pel circuit externo D'aquesta manera aplicant ini-
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cialment un potencial nul (i=O) i un pols determinat de potencial a dife

rents resistencies s'han obtingut diferents valors de densitat de corrent.

El circuit obert emprat en aquesta tecnica s'ha fet usant el "floating"
del potenciostat.

4. Mesura de capacitats diferencials.

La mesura de les capacitats diferencials s'ha fet amb un sis

tema composat per un potenciostat Belport HQ 105, un generador Tacussel

GSTP3, un generador HP 3312A pel senyal sinusoidal, un ferqüencímetre HP

5314A, un voltímetre Kontron DM3021 i un amplificador lock-in PAR 5206.

Totes les exper
í

énc
í

es s I han reali tzat amb una ce.LLa de vidre

tipus got sense compartiments.

L'electrode de treball emprat en totes les tecniques ha estat

un electrode estacionari de gotes de mercuri Metrohm E-410 amb una got de

superfície 2,22.10-2 cm2• L'electrode de referencia usat és de K2S04 satu

rat, amb un pont salí amb electrolit suport diluYt quan s'ha treballat en

medi HCl04 o NaCl04; com a contraelectrode s'ha fet servir una lamina de

platí.

El mercuri que s I ha emprat ha estat b í.dest í.LLa't al bui t, amb

un practament previ amb HN03• En totes les experiencies la dissolució ha

estat previament desoxigenada amb un corrent de nitrogen i la temperatura

s'ha mantingut a 25+0.1 oC.

En tots els casos s'ha treballat en medi aquós, amn aigua

tractada amb un sistema Milipore Milli-Q. Els reactius emprats, de grau

puresa analítica, han estat subministrats per les cases Merck i'Baker Co.
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II.2. Monocapa formada mítjan�ant un procés de nucleacíó i creíxement: de

posícíó de l'oxalat mercuríós a pH'pK de l'acíd oxalic.
�------------------------------�--��a1----------------�

Com a exemple d'un sistema on es diposita sobre l'electrode

una monocapa de producte mitjan9ant un proeés de nueleaeió i ereixement

deIs nuclis s'ha eseollit la deposició d'oxalat mercuriós en medi HCIO •

4
L'oxidació anodica de l'electrode de mercuri en"dissolucions aquoses d'a-

cid oxalic i oxalat fou estudiada somerament per Armstrong i Fleischmann

[134J que varen establir la naturalesa del produete eleetrodie i les ca-

racterístiques general s del seu procés de deposició.

El fet que l'oxalat mercuriós es descomposi amb la llum fa que

no sigui possible emprar-Io com a electrode de referencia i per tant, els

potencials reversibles de cada sistema estudiat s'han hagut de calcular

a partit de la relació:

RT

2F
(107)

= 0.4173 V vs. NHE, valor calculat experimentalment per Larson i

Tomsicek [150].

II.2.1. Comportament general.

La tecnica emprada per tal d'estudiar el comporta�ent electro

químic general del sistema ha estat la voltametria cíclica. En primer lloc

s'ha fet una serie de pH per a delimitar les diferents zones d'estudi, ob

servant-se que el comportament del sistema és esseneialment diferent se

gons si el pH és inferior o superior al pKa1 de l'acid oxalie (pKa1= 1.23,

pKa2= 4.19).

La Figura II.l.a mostra un voltamograma típic obtingut en la

zona de pH<pKa1, on el pie Al és el eorresponent a la formació de la mo

nocapa. En l'interval de pH des de 0.5 fins 5.2 la variació del potencial

de pic d'A amb el pH és la que mostra la Figura 11.2., en la que s'obser-
1
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Figura II.1. Correlació entre la voltametria cíclica (a) i la capa

citat diferencial (b), (línia puntejada electrolit suport) per al

mercuri en una dissolució 0,5 mol dm-3 H2C204 i 1,0 mol dm-3 HCl04•
Velocitat 50 mV s-l.
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Representaeió de la variaeió de l'E del pie voltame
p
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trie Al amb el pH per a la dissolueió (e).
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ven tres zones diferenciades amb pendents de -60, -30 i O mV/u. de pH, va-

lors congruents amb la formació del Hg2C204a partir de l'especie predomi
a cada intervalo En aquesta zona de pH e pK ,la serie s' ha fet amb

-2 -3
al

concentració d'H2C204 5 10 mol dm ,ajustant el pH amb HCI04 i la
nant

una

for�a ionica a 0.5 amb NaCI04 o NaN03•

A continuació s'ha fet una serie de concentracions en aquest
-3

interval de pH amb concentracions d'acid oxalic des de 10 fins a 0.5 mol

dm-3 i, un cop vist el comportament deIs diferents sistemes, s'han escol

lit tres dissolucions per tal de fer l'estudi sistematic del procés. Aque�
tes dissolucions, així com el potencial reversible del sistema calculat

segons (107), són resumides a la Taula 11.1.

Taula 11.1. Dissolucions electrolítiques i potencial reversible calculat

(A)

(B)

(C)

[H2c2041/ [Hcl041/ E reversible /

(mol dm-3) -3
(mV vs. MSE)(mol dm )

5 10-2 0.5 - 53

5 10-2 1.0 - 62

0.5 1.0 -102

Dissolució

La Figura II.1.b. mostra una corba capacitat diferencial-pote�
cial obtinguda per a la dissolució (C). El fet més destacable d'aquesta

Figura és la coincidencia' obtinguda entre les corbes de l'electrolit su

port (línia puntejada) i de la dissolució en la zona no faradaica, fet in

dicatiu que no hi ha adsorció d'acid oxalic i que esta d'acord amb els re

sultats de Race (151) quant a l'adsorció preferent de l'ió oxalato Pel que

fa a la zona faradaica, és interessant d'observar el gran canvi de capaci

tat que suposa la formació de la monocapa i la capacitat constant i prac

ticament nu l-La que s
' obté quan s' ha format la segona estructura.
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11.2.2. Estudi voltametrie.

L'estudi voltametrie detallat del pie Al permet d'observar que

en qualsevol condieió experimental s'obté un únie pie anodie amb una ear-
-2

rega constant de 73 + 5J4C cm ,valor atribuYt a la formaeió d'una mono-

capa d'oxalat mereuriós. La redueeió d'aquest pic en eanvi sí que depen
de les eondicions experimentals, particularment de la concentració d'acid

oxalic; així, a baixes concentracions d'acid s'observa sempre un doblet

a l'escombrada negativa, mentre que a eoncentraeions elevades s'obté un

pie o un doblet, depenent de com té lloe el procés de reduceió.

La tecniea poteneiodinamiea permet de saber si un pic voltame

tric correspon a un procés d'equilibri efeetuant parades de l'eseombrada

a potencials anteriors o corresponents al pic, ja que en cas afirmatiu,

el voltamograma general no s'ha de modificar. En la formació de la monoca

pa de Hg2C204 el pic voltametric Al desapareix sempre en poes segons quan

es para l'eseombrada a potencials anteriors al pie, Figures II.3. i II.4.,

fet normalment indicatiu d'un procés de tipus cinetic. S'han observat ca

sos atribuYts a processos d'adsorció on el pic voltametrie també desapa-·

reix amb aquest procediment pero els temps necessaris per a aconseguir la

seva desaparició total són de l'ordre deIs 3000 segons. Aquest comporta

ment atípic en processos d'adsorció s'ha explieat en base a les anomenades

"transformacions lentes", canvis estructural s que tenen lloc en sistemes

metaestables per a evolucionar cap a una estructura del diposit més esta

ble [60J. Donat que en el present cas el pic Al desapareix sempre en menys

de 15 segons, sembla que es pot assegurar que aquest pic voltametrie cor

respon realment a un proeés de tipus cinetie.

Aquestes parades de l'escombrada a diferents potencials, a més

de determinar el caracter cinetic d'aquest pic, són molt útils per a estu

diar el procés de reduceió. A la Figura II.3., corresponent a baixes con

eentracions d'acid oxalic, es pot observar que en qualsevol condició expe

rimental s'obté un doblet catodic, més o menys ben definit, i sempre amb

la mateixa carrega que el pic anodic. A concentraeions d'acid elevades,

Figura II.4., s'obté un doblet mal definit i amb la mateixa carrega que

el pic anodic només en l'escombrada directa o quan_el potencial de pa-
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Figura II.3. Voltamograma cíclic que mostra l'efecte

de diferents parades de potencial en el pic Al per a

la dissolució (A). Velocitat 10 mV s-l, (b) perfil de

potencial, t1 = 30 s.
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Figura 11.4. (a) Voltamograma cíclic mostrant l'efecte

de diferents parades de potencial en el pic Al per a

la dissolució (e). Velocitat 2 mV s-l, (b) perfil de

potencial, t1 = 30 s.
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rada és molt proper a l'E ,mentre que si el procés té lloc més lentament
p

parant a potencials més negatius, s'observa només el primer pic del doblet

i amb una carrega més gran que pot arribar fins a 86�C cm-2• En aquestes

condicions de concentracions elevades el doblet catodic tambés es pot re

soldre fent escombrades successives damunt la mateixa gota (Figura 11.5.);
així que augmenta el nombre d'escombrades i queden més nuclis a l'electro

de, el pic anodic es fa més simetric i el doblet catodic es va resolent

de manera que va creixent el primer pic i disminuint el segon. Aquesta es

tructura del pic de reducció fa evident que la monocapa d'oxalat mercuriós

es forma amb dues estructures diferents,l'una més compacta que l'altra,

essent la forma compacta predominant quan el procés té lloc més lentament.

En l'estudi teoric de la formació potenciodinamica d'estructu

res bidimensionals s'ha vist que la principal característica voltametrica

deIs processos de nucleació i creixement és la presencia de maxims d'in

tensitat quan s'inverteix i'escombrada de potencial a la zona inicial del

pico La Figura 11.6. mostra com invertint el potencial en aquesta regió

del pic Al s'obtenen maxims d'intensitat anodics a l'escombrada negativa,

qualsevol que sigui la concentració d'acid oxalic. En aquesta mateixa Fi

gura es pot veure que tots els voltamogrames coincideixen en un mateix

punt a i=O, punt que per a un sistema simple ha de coincidir amb el poten

cial reversible del sistema. En l'estudi potenciodinamic desenvolupat per

Fletcher s'ha vist que una de les condicions per a considerar que un sis

tema és simple és l'existencia d'un únic pic de reducció; donat que en el

present cas la reducció consisteix en un doblet, aquest punt, encara que

ben definit, no té perque coincidir amb el potencial reversible del sis

tema.

.el pic

Amb aquest estudi potenciodinamic general es pot concloure que

Al' corresponent a la formació d'una monocapa d'oxalat mercuriós,

presenta les característiques generals d'un procés de nucleació i creixe

ment bidimensional. Per tal de confirmar aquest mecanisme i tractar de

distingir entre els dos tipus de nucleació, s'han aplicat els dos models

potenciodinamics desenvolupats al Capítol anterior, el de Bosco i Rangara

jan per una banda i el de Barradas i Por ter per l'altra, i al mateix temps

comprovar si els dos models condueixen a resultats equivalents.
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Figura II.5. Erecte de les escombrades successives da

munt la mateixa gota de mercuri per a la dissolució (A).

Velocitat 2 mV s-l.
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Figura II.6. Efecte de la variació del potencial d'in

versió en el pic voltametric Al per a la dissolució (A).
-1

Velocitat 2 mV s
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Ap{icació de{ mudel de 8u�co i Rang�ajan.

Els criteris que proporciona aquest model de Bosco i Rangara
jan per a assignar un pic voltametric a un procés de nucleació i creixe

ment 2D s'ha vist que estan basats en la variació deIs parametres adimen

sionals Ip' Ep i AE� amb log Bl o log 82• Donada la definició de Bl i B2,
equacions (54) i (58), estudiar la variació de les magnituds de pic adi

mensionals amb aquests parametres és equivalent a analitzar la seva varia

ció amb la velocitat d'escombrada, v. La Figura 11.7. mostra la variació

deIs parametres de pic amb log v per a una serie de velocitats des de 2
4 -1

a 10 mV s ; si es comparen aquestes Figures experimental s amb lesfins

previstes pel model, Figures 1.8. i 1.9., es pot concloure que el pic vol-

tametric Al correspon realment a un procés controlat per la nucleació i

creixement deIs centres.

Per tal de distingir entre una nucleació instantania i una

progressiva aquest model de Bosco i Rangarajan proporciona dos criteris:

estudiar la variació deIs parametres de pic adimensionals amb la velocitat

que

el límit v--.O, o bé analitzar la relació entre 1 i E en aquest ma
p p

límit de velocitat. Per a una nucleació instantania, el model preveu

E
. A E h d

.

1
.

1 t b
� 1.. 1 b -� Lac

í

1. � v an e var1.ar 1.nea men am v am v ,re aC1.ons que
p � p

compleixen bastant bé fins a una velocitat de 50 mV s-l, com mostra la

en

teix

es

Figura 11.8 •• Pel que fa a la relació entre 1 i E , la teoria preveu que
-1 p p -3/4 (ha de variar linealment amb E amb un pendent de 3e 1,42) per a

E2
una nucleació instantania, i amb E amb un pendent d'a'/e si la nucleació

p
és progressiva. En aquest cas a la Figura 11.9. es pot veure que aquesta

1
p

representació no resulta concloent a l'hora de determinar el tipus de nu

cleació que té lloc en aquest procés ja que, encara que sembla més lineal

la representació amb E-l, el pendent experimental és de 0,53, molt llunya
p

al 1,42 previst per aquest modelo

Per tant, l'aplicació del model de Bosco i Rangarajan a la

formació d'una monocapa de

aquest procés de deposició té lloc mitjangant un mecanisme de nucleació

i creixement 2D que sembla ésser instantani, pero el model no dóna uns re

sultats prou concloents per a afirmar inequívocament que aquest és el ti

pus de nucleació que es dóna en aquest procés.
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Aplicació del model de 8a��ada� ¡ �o���.

Els criteris que proporciona el model de Barradas i Por ter es

tan basats en la variació de les magnituds de pic experimentals amb la ve

locitat d',escombrada de potencial. Segons aquest model, per a un procés
de nucleació i creixement bidimensional i ha de variar linealment amb la

p
velocitat i amb un pendent unitat, mentre que E ha de ser lineal amb el

p
seu logaritme. La Figura 11.10. mostra que, efectivament, la intensitat

de pic és lineal amb v, pero amb un pendent de 0,5 que estaria més d'acord

amb l'equació empírica (82), mentre que el potencial de pic només és line

al amb log v per a baixes velocitats d'escombrada.

Pel que fa al valor del recobriment al máxí.m del pic vol tame

tric, el seu valor és de 0.63 � 0.03 per a totes les dissolucions, valor

que esta d'acord amb el previst per aquest model per a un procés de nucle

ació i creixement 2D, pero que no permet de distingir entre els dos tipus
de nucleació ja que els valors teorics són de 0,6318 i 0,6311 per a una

nucleació instantania i progressiva, respectivament.

L'únic criteri d'aquest model que es pot emprar per a decidir

quin tipus de nucleació té lloc en la deposició de l'oxalat mercuriós en

aquest medi és la forma del pic voltametric. Si es compara la forma d'A1
amb la del pic simulat de la Figura 1.10., sembla que la seva forma assi

metrica es correspon amb la provocada per una nucleació progressiva, ja

que els pics per a un procés instantani són més simetrics.

Aquest model de Barradas i Porter no proporciona uns resultats

tan concloents com l'anterior a l'hora d'assegurar que el pic voltametric

Al correspon a un procés de nucleació i creixement bidimensional. Pel que

fa al tipus de nucleació, aquest només es pot averiguar a partir de la

forma del pic voltametric, obtenint-se un resultat contrari al que sembla

assenyalar el model de Bosco i Rangarajan. Per tant, l'aplicació de l.s r,"::,-

a pH < pKa1

a la formació potenciodinamica d'una monocapa d'Hg2C204
de l'acid oxalic permet de concloure que aquest procés esta

deIs existents

controlat per la nucleació i creixement deIs centres, pero no és difiniti

va a l'hora de distingir el tipus de nucleació ja que els criteris exis

tents donen resultats contraposats.
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11.2.3. Estudi potenciostatic.

Per tal de confirmar el proc�s de nucleaci6 que sembla tenir

lloc a la zona de potencials del pic Al s'han aplicat polsos potenciosta
tics i galvanostatics, ja que solen ser les tecniques m�s concloents per

a identificar aquest tipus de processos i al mate ix temps distingir entre

ambdues classes de nucleaci6.

A la Figura II.11.a. es pot veure una família de corbes inten

sitat-temps obtingudes amb polsos de potencial des de -400 mV, on no hi

ha proc�s, fins a diferents potencials del pic voltametric Al. Per qualse

vol de les dissolucions estudiades aquestes corbes i-t presenten totes les

característiques esmentades per a processos de nucleaci6 i creixement. La

integraci6 d'aquests maxims potenciostatics d6na una carrega constant de
-2

70 � 5�C cm ,valor congruent amb el �alculat voltametricament per a la

monocapa de Hg2C204• Un cop assegurat que el proc�s que t� lloc en aquest

marge de potencials correspon a una nucleaci6 i creixement bidimensional,

s'aplicaran els models desenvolupats en l'estudi potenciostatic per tal

de confirmar el tipus de nucleaci6 i comprovar si els dos models conduei

en a les mateixes conclusions.

Aplicaci._ó del. model. 8FT.

En l'aplicaci6 d'aquest model s'ha comengat analitzant el pro

ducte i t obtingut a partir de les corbes experimentals on el maxim apa
m m

re ix ben definit. Efectivament, per totes les dissolucions estudiades s'ha

-2
obtingut un valor constant de 78,5 � 4JLC cm ,amb el qual la relaci6

i t /q pren un valor d'1,07, molt proper a 111,03 previst per l'equaci6
m m mon

(23b) per a una nucleaci6 progressiva.

En l'analisi feta a les parts ascendents de les corbes per tal

de determinar la relaci6 i-t a temps curts s'ha observat un fet particu

lar, ja que aquesta relaci6 depen del sobrepotencial. A la Figura II.11.b.

on es representa la variaci6 logarítmica de la intensitat amb el temps per

la

valors anteriors al maxim, es pot observar que a baixos sobrepotencials
2

intensitat és proporcional a t com correspon a una nucleaci6 progres-

a
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Figura 11.11. (a) Corbes i-t obtingudes per a la deposi

ció de la primera monocapa de Hg2C204 per a la dissolució

(C), als sobrepotencials indicats en mV. (b) Representa

ció logarítmica de les parts ascendents de les corbes als

sobrepotencials indicats. Els pendents són 1 (5,5 mV) i

2 (3,5 mV).
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siva segons l'equació (17b), pero així que augmenta 7 la intensitat esde

vé proporcional a t, relació propia d'una nucleació instantania segons

s'ha vist a (17a).

La Figura 11.12. mostra ,la comparació entre les corbes redul

des i/i vs. t/t experimentals i les previstes pel model BFT observant-
m m

se també ací el mate ix comportament, ja que en un marge de potencials re-

alment redult el procés de nucleació evoluciona de progressiu a instanta

ni. Aquest comportament, encara que no és general, ja s'ha observat en al

gun altre cas de formació de monocapes sobre electrodes meta�lics [10� •

A sobrepotencials més elevats les corbes experimentals presen

ten una marcada asimetria degut a que el control ohmic esdevé un factor

important en el procés (Figura 11.13.). Aquest és un dels casos en que el

model BFT és difícilment aplicable ja que existeix una gran imprecisió en

la mesura del t pero que canvi es podra analitzar amb el model desenvolu-
m

pat per Barradas i Portero

Si a un procés de nucleació que sota condicions potenciostati

ques és progressiu se li aplica un senyal consistent en un doble pols de

potencial, amb el primer salt d'un sObrepotencial lleugerament superior

al segon, la resposta intensitat-temps obtinguda ha de correspondre sempre

a una nucleació instantania, ja que amb el primer pols s'aconsegueix la

formació instantania de tots els nuclis. Aquest fet es pot comprovar a la

Figura 11.14. que mostra les representacions reduYdes obtingudes amb

aquest procediment i on es pot veure que la resposta del sistema correspon

sempre a una nucleació instantania, qualsevol que sigui el sobrepotencial

del segon pols.

Donat que l'oxalat mercuriós és tan inestable no existeixen

dades bibliografiques sobre la seva densitat i menys sobre l'altura que

es pot assignar a un centre. Aquest és un dels casos en que el calcul de

la intensitat i temps del maxim no permet d'obtenir separadament les cons

tants de nucleació o creixement per una banda i el nombre de centres ac

tius per l'altra. La variació d'im i tm amb el sobrepotencial sí que per-
2

met pero de calcular la dependencia de la constant producte k Zn amb �
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Figura 11.12. Comparació entre les representacions reduIdes obtingudes ex

perimentalment i les previstes pel model BFT. Els sobrepotencials són: (.)
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Figura II.13. Corba i-t asimetrica obtinguda per a

la dissolució (C) al sobrepotencial indicat, en mV.
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Figura 11.14. Comparació entre les corbes reduYdes obtingu

des experimentalment amb un doble pols potenciostatic i les

previstes pel model BFT. Els sobrepotencials són: (.) 3,0;

(6) 3,5 i (o) 4,0 mV.
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a partir de la relació (21); la Figura 11.15. mostra les representacions

log i
m

paral'leles les reprentacions obtingudes per a les al tres dissolucions. Tal

i log tm vs. 1 obtingudes per a la dissoluci& (C), essent linies

com preveu el model BFT, en aquesta Figura s'observa que els pendents
d'ambdues representacions són igual s i de sentit contrari de manera que,

segons l'equació (21) per a una nucleació progressiva:

d log i
m

d log t
m 1

=

3

2
a log Ak

df1_
=

-1
3.4.:!:. 0.5 mV )=

valor que implica una apreciable dependencia d'aquestes constants amb el

potencial, fet que per altra banda era esperable donada la variació de les

corbes i-t en un marge de potencials tan reduYt.

L'aplicació del model BFT a la formació d'una monocapa d'oxa

lat mercuriós en medi HCI04 confirma que aquest procés de deposició té

1Ioc mitjangant un mecanisme de nucleació i creixement que, segons aquest

model, és progressiu a baixos sobrepotencials i instantani per valors de

'1 més elevats.

Aplicaci...ó del model de BG./Vl..adM L 'PO/l:tVl..

El model de Barradas i Porter s'ha aplicat primerament a la

zona de potencials on les corbes intensitat-temps surten ben definides per

tal de comprovar I'evolució del procés de progressiu a instantani que

s'observa amb el model BFT. La Figura I1.16. mostra la comparació entre

les corbes i/i vs. S experimentals i les teoriques en aquest marge de so-
m

brepotencials i els resultats són exactament els mateixos que els obtin-

guts amb el model anterior. En aquesta mateixa Figura es pot veure que els

recobriments en els punts maxims de les corbes intensitat-temps presenten

els valors previstos per aquest model: 0,39 per a una nucleació instanta

nia i 0,49 per a una de progressiva.

Com ja s'ha esmentat, aquest model de Barradas i Porter pot

resultar útil per a analitzar les corbes i-t distorsionades pe1 control
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Figura II.15. Representació deIs logaritmes

d'i i t en front del sobrepotencial per a
m m

la dissolució (e).

- 83 -



1

0.5

o 0.5 e

Figura II.16. Analisi de les corbes i-t en funció

del recobriment per a la dissolució (e). Les dades

experimentals es comparen amb les corbes previstes

pel model de Barradas i Portero Els sobrepoten

cials són: (b) 3,5; (o) 4,0 i (o) 5,5 mV.
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ohmic on la mesura del t és imprecisa. La Figura 11.17. mostra les repre-
m

sentacions reduldes obtingudes en aplicar aquest model a les corbes i-t

corresponents a 7, 9 i 10 mV de sobrepotencial que presenten ja una marca

da asimetria. Pels valors de ? més baixos els punts experimentals es cor

responen bé amb una nucleació de tipus instantani, pero així que augmenta

el sobrepotencial els punts experimental s es desvien molt de qualsevol de

les corbes teoriques. Amb aquest resultat es pot concloure que a partir

d'un sobrepotencial �7 mV l'expansió deIs nuclis deixa de ser l'etapa de

terminant del procés i aquest passa a ésser controlat completament pel so

brepotencial ohmic.

Finalment cal dir que aquest comportament sota condicions po

tenciostatiques es presenta sempre igual per qualsevol de les dissolucions

estudiades.

En aquest estudi potenciostatic l'aplicació de dos models di

ferents sí que ha conduYt ha resultats equivalents: en aquestes condicions

la formació d'una monocapa de Hg2C204 té lloc mitjangant un procés de nu

cleació i creixement progressiu a baixos sobrepotencials, evolucionant cap

a una nucleació instantania així que augmenta � •

A l'estudi potenciodinamic s'ha vist que la reducció del dipo

sit és diferent segons la concentració d'acid oxalic i les condicions ex

perimentals. Quan aquesta reducció es fa sota condicions potenciostatiques

a diferents sobrepotencials corresponents al pic de reducció de la monoca

pa, s'obté en qualsevol condició un únic maxim d'intensitat en qualsevol

de les tres dissolucions estudiades (Figura 11.18.), amb la particularitat

que el procés de reducció sempre té lloc en un marge de temps molt més re

dUlt que el corresponent procés d'oxidació. Per tant, sota condicions po

tenciostatiques la monocapa d'oxalat mercuriós es comporta com si estés

formada per una única estructura.
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Figura 11.17. Comparació entre les corbes previstes pel

model de Barradas i Porter i les dades experimentals ob

tingudes a sobrepotencials elevats. (o) 7,0; (.) 9,0 i

(�) 10,0 mV.

- 86 -

e



i
(rn Acrn"

0.8

-16

- 87 -

0.4

-4

-8

-12

Figura II.18. Reducció potenciostatica en els punts assenya

lats de la corba i-t obtinguda per a la dissolució (e) a 5,5

mV de sobrepotencial.
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11.2.4. Estudi galvanostatic.

tuat

L'estudi galvanostatic d'aquest procés de deposició s'ha efec
-2

amb densitats de corrent des de 90 fins a 220fLA cm • Per qualsevol

de les dissolucions estudiades les corbes sobrepotencial-temps presenten

les mateixes característiques que la de la Figura 11.19.: una zona corres

ponen a la carrega de la doble capa practicament lineal, fet que corrobora

l'ausencia d'un procés d'adsorció ionica previ a la nucleació, idos salts

galvanostatics amb els maxims de potencial característics deIs processos

de nucleació i creixement. La carrega calculada per al primer esglaó, que

és el corresponent a la formació de la monocapa de Hg2C204, presenta un

-2
constant de 72 + 6�C cm , congruent amb la calculada amb les tec-valor

niques anteriors.

Com s'ha fet en l'estudi voltametric i potenciostatic, les da

des experimentals es contrasten amb els dos models existents per a l'estu

di galvanostatic, el de Hills i col. i el de Barradas i Porter, per a com

provar si ambdós condueixen a les mateixes conclusions finals. L'analisi

sistematica s'ha iniciat mesurant el recobriment al punt mínim de les cor

bes � --t, obtenint-se un resultat particular ja que, en tots els casos,

el valor de e. és proper a 0,39, que és el valor prévist per els dos mo-
m�n

deIs per a una nucleació de tipus instantani.

Aplicaci..ó del model de Hi..JM .{. coL

Segons aquest model, si l'expansió deIs nuclis és l'etapa de-

terminant del procés, la relació entre el parametre Q i el sobrepotenJ ....n

cial, a un recobriment constant, ha de ser la mateixa per qualsevol densi

tat de corrent. Aquesta relació entre �n ' en aquest cas �o ' i � s'ha

establert calculant el valor de � segons l'equació (33a) i fent la re-
o

presentació de log 0· front el sobrepotencial per a diferents densitats
o

de corrent. La Figura II.20. mostra que per densitats de corrent baixes

els valors de � calculats per a les parts descendents (o) i ascendents
o

(.) de les corbes galvanostatiques segueixen una línia comuna, pero per

densitats de corrent elevades els punts ascendents es desvien, ja que des

prés del mínim el sobrepotencial augmenta massa rapidament per a ésser



�

�I
J ..:

f!.�'"
., ..
.

�
.

""
! ... !f::-.:•

•
-!'
.....

. \:"
.(..;. ...

•

. '-IV..,'. • -
.. \ .

.
•

".(. .
•. 1,

. "��i.\ .... "-:,·..,.......�.:,'./�,...IJ.:...t:.:�-.;L":-o.' �..,.�:.t,�"I� ""!t��t...,"r,
•. ,. -.", ." ......, .'.°0 •••

.

'"
.

"

.

.

.

1 .
.'

/._. ... _
• '.' ....!l.,_

. f',�.��":..�w...,,..,�--r
, _. -:--. .....

lo

0.2 0.6 1.0 1.4 t/s

Figura rr.lg. Corba sobrepotencial-temps obtinguda per a la deposició

completa del Hg2C204 a partir de la dissolució (C). Densitat de cor

-2
rent 222;AA cm

ex>
co



log (30

3

2

1

Figura II.20. Representaeió del log �o front
el sobrepoteneial per a la deposieió de la mo

noeapa de Hg2C204• (a) 91, (b) 187 i (e) 1576
-2

jJ-A cm •
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l'expansió l'etapa determinant del procés. La línia comuna tragada per a

-1
les tres densitats de corrent presenta un pendent de ( 5 + 0.4 mV) •

Els models galvanostatics estan basats en les relacions poten

ciostatiques empíriques, eq. (36):

log i = a. + b n
m l. l

de manera que aquest pendent b es pot obtenir, segons l'equació (42), tant

per mesures potenciostatiques com galvanostatiques. La Figura 11.21. mos

tra la representació del logaritme de les densitats de corrent aplicades
front el sobrepotencial deIs mínims galvanostatics; el pendent obtingut
a partir d'aquesta Figura éS,de ( 3,6.:!:. 0,6 mV )-1, molt similar a l'ob-

-1
tingut potenciostaticament de ( 3,4.:!:. 0,5 mV) • A partir d'aquests valors

també es pot calcular el valor de a log \->o/O� , ja que segons les equaci-
ons (33) i (37) amb n=O,

�log i
= 2 --_...g.__

d �min
= 2

d log i
m

la qual cosa suposa uns valors per a olog �o/dTt de ( 1,8 � 0,3 mV )-1 o

-1( 1,7 + 0,3 mV) , valors molt superiors al 5 obtingut a partir de la re-

presentació directa.

Aquest valor de d log im/dt( = (3,4 mV)-l és el que s'ha consi

derat a l'hora de calcular les relacions �-9 i comparar les corbes expe

rimentals amb les previstes per l'equació (39a). Com es veu a la Figura

11.22., la concordanga entre les corbes experimentals i els punts teorics

és boná fins a valors de densitat de corrent elevats on, com ja s'ha vist

a la Figura 11.20., la part ascendent de la corba experimental puja més

rapidament del que preveu el modelo Aquesta desviació pot ésser deguda a

la suposició que fa el model que l'etapa determinant del procés és, en

qualsevol condició, la incorporació als nuclis en creixement, sense tenir

en compte el grau de recobriment de la superfície. Quan el recobriment és
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Figura II.21. Representació del logaritme de la den

sitat de corrent aplicada front el sobrepotencial del

mínim de les corbes sobrepotencial-temps obtinguda

per a la dissolució (e).
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Figura II.22. Comparaeió entre les eorbes experi

mentals i els punts previstos pel model de Hills
-2

i col. (a) 91, (b) 187 i (e) 1576fA cm •

- 93 -



- 94 -

gran i per tant, l'area lliure pel creixement esdevé més petita, la densi

tat de corrent en els centres en creixement és corresponentment més gran.

En aquestes condicions la velocitat de creixement global podria estar li

mitada per altres processos, com la transferencia de carrega o la difusió

superficial, fet que provocaria que el sobrepotencial obtingut fos més

gran que el previst al modelo

Segons aquest model de Hills i col., la deposició d'una mono

capa d'oxalat mercuriós en medi HCI04 té lloc, en qualsevol condició, mit

jangant un mecanisme de nucleació i creixement instantani, fet que con

trasta amb els resultats obtinguts en l'estudi potenciostatic segons els

quals el procés comenga essent progressiu i després evoluciona a instanta-

ni.

Aplicació del model de 8�ad� � ro�t�.

EIs criteris que empra aquest model per tal de caracteritzar

un procés de nucleació i creixement bidimensional i distingir entre els

dos tipus de nucleació són el valor del recobriment al mínim de les corbes

sobrepotencial-temps i la representació del parametre adimensional �r en

front del recobriment.

Pel que fa a Q . , els seu valor ja s'ha esmentat que és pro
m�n

per a 0,39 per a totes les corbes, valor que coincideix també amb el pre-

vist per aquest model per a una nucleació instantania.

parametre

teix valor

Per a obtenir les reprentacions �r
vs. S, els valors d'aquest

s'han calculat a partir de l'equació (43) emprant per a b el ma

-1
de (3,4 mV) obtingut a partir de la Figura II.15. A la Figura

II.23. es mostra la comparació entre les corbes 7r vs. 8 teoriques i els

punts obtinguts experimentalment. Tal com es pot veure en aquesta Figura

per qualsevol densitat de corrent els punts experimentals coincideixen

també amb la línia prevista per a una nucleació instantania.

Donat que aquests dos models condueixen als mateixos resul

tats, s'haura d'acceptar que la formació d'una mococapa d'oxalat mercuriós
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Figura II.23. Comparació entre les dades experi

mentals i les corbes previstes pel model de Barra

-2
das i Portero (a) 187, (b) 1576JAA cm
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a pH <. pKa1 de l' ác
í

d oxá l
í

c segueix un mecanisme de nucleació i creixement

bidimensional, progressiu o instantani sota condicions potenciostatiques,
i sempre instantani sota condicions galvanostatiques. Aquesta diferencia

de comportament segons la tecnica aplicada ja s'ha observat en algun altre

sistema electroquímic [lO� i s'ha explicat en base a dos tipus diferents

de nucleació.

Un procés de nucleació depen de la supersaturació que, en ter

mes electroquímics, ve únicament determinada pel sobrepotencial. En l'e

quilibri, o sigui a supersaturació constant, el procés té lloc quan un nu

cli de dimensions subcrítiques accepta un atom o molecula que s'hi incor

pora; aquest tipus de nucleació, que és un procés estocastic, ha estat

anomenada nucleació "termica". En canvi, en les tecniques galvanostatica
i potenciodinamica la supersaturació varia fent variar el radi crític, ja

que r
e

cG l/fl. Si la variació del sobrepotencial és r-áp
í

da , la relaxació

deIs nuclis pot ser massa lenta per a seguir aquest canvi i es poden for

mar nuclis de dimensions supercrítiques; aquest procés, que és essencial

ment determinista, ha estat anomenat nucleació "atermica". Les corbes so

brepotencial-temps presenten un maxim després del qual el sobrepotencial

va disminuint mentre els centres en éreixement s'espandeixen i la densitat

de corrent en aquests centres disminueix • Si el nombre de nuclis format

termicament durant aquesta relaxació és molt menor al nombre deIs formats

atermicamenr abans del maxim, la nucleació apareix llavors com a instanta

nia. Un fenomen similar té lloc sota condicions potenciostatiques a sobre

potencial s elevats.

Amb aquests dos tipus de nucleació queda explicada tant l'evo

lució en el tipus de nucleació que experimenta el sistema sota condicions

potenciostatiques, com la diferent resposta obtinguda per a aquesta depo

sició segons la tecnica emprada en el seu·estudi.
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11.3. Monocapa formada mitjan9ant un mecanisme d'adsorció/nucleació amb

les escales de temps ben separades: deposició de l'oxalat mercuriós a

pH� pKa1 de 11 acid oxalic.

Com a exemple d'un sistema on es forma damunt l'electrode una

monocapa mitjan�ant un mecanisme mixt d'adsorció/nucleació, els dos pro

cessos amb les escales de temps ben separades, s'ha escollit la deposició

de l'oxalat mercuriós a pH� pKa1 de l'acid oxalic.

Encara que el comportament electroquímic d'aquest sistema de

pen de l'especie majoritaria present a la dissolució, s'ha observat que

les diferencies

s'introdueix una especie

en la formació de la monocapa apareixen quan
- 2-

ionica, ja sigui el HC204 o el C204 ' en una

essencials

quantitat apreciable i per tant, s'estudia en general la deposició del

11.3.1. Comportament general.

Les Figures 11.24., 25 i 26 mostren els voltamogrames i corbes

de capaci tat diferencial obtinguts a pH=pKa1, pKa1 < pH < pKa2 i pH> pKa2•
respectivament, on el pic Al és en totes elles el corresponent a la forma

ció de la monocapa d'oxalat mercuriós. Com s'ha esmentat a la secció an-te

rior, la variació del potencial de pic diAl amb el pH en aquestes dues zo

nes presenta uns pendents de -30 i ° mV/u. de pH, com correspon a la for

mació del diposit segons les especies majoritaries en cada cas (F�gura 11.

2.). En aquestes zones la serie de pH s'ha fet amb diferents relacions en

tre les concentracions d'oxalic/oxalat i ajustant la for�a ionica a 0,5

amb NaCl04 o N�N03.

A la zona de pH intermedia s'ha fet una serie de concentra

cions amb diferents quantitats d'oxalic/oxalat en proporció 1:1 en medi

HAc-NaAc, pH=2,7. En el mateix medi pero a un pH de 5,2 s'ha fet l'altra

serie de concentracions des de 5'10-4 fins a 0,1 mol dm-3 de Na2C204• Fi
nalment, s'ha escollit el NaCl04 com a electrolit suport perque ela pics

voltametrics surten més ben definits en aquest medi que en NaN03 i s'in-
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Figura 11.24. Correlació entre la voltametria (a) i la capa

citat diferencial (b), (línia puntejada electrolit suport)
-1

per a la dissolució (F). Velocitat 10 mV s •
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Figura II.25. Correlació entre la voltametria (a) i

la capacitat diferencial (b), (línia puntejada elec

trolit suport) per a la dissolució (D). Velocitat 10

-1
rnV s •
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Figura II.26. Correlació entre la voltametria (a) i
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trolit suport) per a la dissolució (A). Velocitat 10
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trodueixen menys especies alienes al procés que amb el tampó HAc-NaAc. Les

Figures 11.27 i 28 mostren els voltamogrames que s'obtenen a pH=2,7 amb

NaN03 i HAc-NaAc com a electr�lits suporto A la Taula 11.2. es troben les

dissolucions que s'han emprat per afer l'estudi sistematic del procés,
així com el potencial reversible de cada sistema calculat a partir de

l'equació (107).

Taula II.2. Dissolucions electrolítiques i potencial reversible calculat

del Hg2e204•

Dissolució [H2e2041 [Na2e2041 [Nacl041 pH E reversible

-3 -3 -3 mV vs. MSE
mol dm mol dm mol dm

(A) 5'10-4 5'10-2 0,5 5,2 -124

(B) 10-4 10-2 0,5 5,2 -109

(e) 5'10-5 5.10-3 0,5 5,1 -100

(D) 2,5'10-2 2,5.10-2 0,5 2,7 -83

(E) 10-2 10-2 0,5 2,7 -73

(F) 5'10-2 0,5 1,2 -66

Les corbes capacitat diferencial-potencial en aquesta zona

(Figures II.24.b, 25.b i 26.b) mostren una forta variació de la capacitat

a potencials anteriors a la formació de la monocapa, variació que corres

pon a l'adsorció de l'ió oxalato En la zona de potencials més negatius

també es produeix coincidencia entre les corbes de l'electrolit suport i

de la dissolució, excepte per a la dissolució (A) on sembla haver-hi ad

sorció d'acid oxalic.

Pel que fa a la zona faradaica, cal destacar també en aquest

interval de pH la gran variació de capacitat que comporta la formació de

la monocapa, així com la capaci tat constant i pr-ác t
í

camerrt nul-La que s' ob

serva en totes les dissolucions un cop ha finalitzat el procés de deposi

ció de l'oxalat mercuriós.
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Figura II.27. Voltamograma obtingut amb un electrode de mercuri
-2 -3 -2·-3en una dissolució 10 mol dm H2C204, 10 mol dm Na2C204,-3 -10,5 mol dm NaN03, pH = 2,7. Velocitat 50 mV s •
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Figura 11.28. Voltamograma cíclic obtingut amb un elec-
-2 -3

trode de mercuri en una dissolució 10 mol dm H2C204,
10-2 -3

mol dm Na2C204, HAc-NaAc pH =2,7. Velocitat 50

-1
mV s •
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11.3.2. Estudi voltametric.

En l'estudi voltametric del pic Al s'obté, per qualsevol con

dició experimental, un únic pic anodic amb una carrega constant de 73 + 5
-2

�C cm ,carrega corresponent a la formació d'una monocapa d'oxalat mercu-

riós. Amb una analisi detallada d'aquest pic es pot observar que per tots

aquests valors de pH, Al consta realment de dues parts, la primera amb les

característiques "d'un procés d'adsorció i la segona amb les propies d'un

procés de niucleació. Així, a les Figures II.29 - II.31 es pot veure com

parades de l'escombrada a potencials bastant anteriors a l'E no modifi-
p

quen el voltamograma posterior, mentre que les Figures II.32 - II.34 mos-

tren el comportament típic d'aquests processos d'equilibri quan es varia

el potencial d'inversió en aquesta zona inicial del pic Al. Aquest procés
d'adsorció és més evident quan s'empra NaN03 com a electrolit suport (Fi

gura II.35.), obtenint-se en aquest cas els pics d'adsorció i nucleació

ben diferenciats.

Pel que fa al segon procés, les Figures II.29. - II.31. mos

tren que correspon a un procés de tipus cinetic ja que el pic desapareix

en pocs segons quan es para l'escombrada a potencials anteriors al pic,

essent el temps necessari per afer desapareixer el pic més petit quant

més baix és el pH. En aquestes mateixes Figures es pot veure la gran in

fluencia que té el pH en el procés de reducció; a pH = pKa1 s'obté el ma

teix comportament observat a pH < pKa1 (Figures II.3., I1.6.) és a dir, en

qualsevol condició experimental apareix un doblet de reducció amb la ma

teixa cárr-ega que el pic anódí,c , mentre que a pKa1 ( pH < pKa2 s' observa

sempre un únic pic i amb una carrega més gran que la d'oxidació si el pro

cés té lloc lentament. A pH>pKa2 el procés de reducció és més complex ja

que en condicions normals s'obté un únic pic catodic, pero si la reducció

es fa lentament s'arriben a observar fins a tres pics de reducció, mante

nint sempre una cár-rega constant de 73)J.C cm-2.

Les Figures 1I.32. - II.34. confirmen el procés de nucleació

que sembla tenir lloc a la segona part del pic Al ja que, en totes les

dissolucions estudiades, s'obtenen maxims d'intensitat anodics a l'escom

brada catodica quan s'inverteix el potencial en aquesta zona del pic vol-
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Figura 11.29. (a) Voltamograma cíclic que

mostra l'efecte de diferents parades de po

tencial per a la dissolució (F). Velocitat

5 mV s-l. (b) Perfil de potencial, tI = 15s.
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Figura 11.30. (a) Voltamograma cíclic que mostra l'efecte

de diferents parades de potencial en el pic Al per a la dis

solució (D). Velocitat 10 mV s-l, (b) perfil de potencial,

tI = 30 s.
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Figura 11.31. (a) Voltamograma cíclic que mostra l'efecte de

diferents parades de potencial al pic Al per a la dissolució

(A). Velocitat 10 mV s-l; (b) perfil de potencial, tI = 30 s.
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Figura II.32. Voltamograma cíclic que mostra l'efecte del

potencial d'inversió en el pic voltametric Al per a la

dissolució (F). Velocitat 10 mV s-l.
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Figura II.33. Voltarnograrna cíclic que rnostra

l'efecte del potencial d'inversió en el pic vol

tarne�ric Al per a la dissolució (D). Velocitat

2 rnV s-l.
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Figura II.34. Voltamograma cíclic que mostra

l'efecte del potencial d'inversió en el pic Al
per a la dissolució (A). Velocitat 2 mV s-l.
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Figura II.35. Voltamograma cíclic amb variació del poteñ�
cial d'inversió obtingut amb una dissolució 5 10-2 mol
-3 -4 -3 -3dm Na2C204, 5 10 mol dm H2C204, 0,5 mol dm NaN03•

Velocitat 50 mV s-l.
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tametric. Aquestes mateixes Figures confirmen també el caracter complex
d'aquest procés de deposició ja que, a més d'observar-se un doblet de re

ducció a pH = pka1, en cap de les dissolucions estudiades s'obté un poten

cial de creuament a i = ° ben definit, com correspondria a un procés sim

ple i reversible. A les Figures II.33. i II.34. és intersessant d'observar

el voltamograma que s'obté quan s'inverteix el potencial a la part inicial

del pic de nucleació: la intensitat primerament disminueix i després s'ob

té el maxim característic de la "nucleació. Donat que aquest comportament

només s'ha observat en zones on adsorció i nucleació es donen simultania

ment, aquesta forma es podria considerar indicativa d'aquest tipus de me

canisme mixto

La presencia d'aquest procés d'adsorció provoca una distorsió

en la forma del pic voltametric, sobretot a velocitats elevades, que fa

que els criteris de Bosco i Rangarajan o Barradas i Porter no siguin apli
cables a l'estudi del pic Al. Amb tot, aquesta analisi voltametrica sembla

indicar que la deposició d'una monocapa de Hg2C204 a pH�pKal de l'acid

oxalic és un procés complex d'adsorció/nucleació, el mecanisme del qual

s'haura de confirmar i detallar amb els altres metodes electroquímics.

II.3.3. Estudi potenciostatic.

La Figura II.36. mostra les corbes intensitat-temps obtingudes

per a la dissolució (B) amb un pols de potencial des de -450 mV, on no hi

ha procés, fins a diferents potencials del pic voltametric Al. Com es pot

veure en aquesta Figura, les corbes presenten un doble comportament, comú

a totes les dissolucions: a potencials més negatius s'obté la corba i-t

monotonicament decreixent característica deIs processos d'adsorció, mentre

que així que augmenta el potencial final del pols, les corbes presenten

els maxims d'intensitat propis d'un procés de nucleació i creixement. La

forma d'aquestes corbes és la prevista per Bosco i Rangarajan en el seu

model per a processos on adsorció i nucleació tenen les escales de temps

hen separades. Les carregues integrades sota aquests maxims són indepen

dents de la concentració de reactius pero, en canvi, varien amb el pH. A

pH = 1,2 la carrega corresponent al procés de nucleació i creixement és

de 62 + 6 jUC cm-2, mentre que a pH = 2,7 i 5,2 és de 55 + 4 i 33 + 3
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WFigura 1I.36. Corbes i-t obtingudes per a la deposici6 de la monocapa de

Hg2C204 a partir de la dissoluci6 (B), al potencials indicats en mV.
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-2
cm respectivament. Com era d'esperar, aquests valors de carrega per

a un procés

monocapa 73

mixt adsorci6/nucleaci6 s6n inferiors al corresponent a una

-2
+ 5�C cm ), essent el procés d'adsorci6 més important

quant més alt és el pH del medio Aquests valors de carrega de nucleaci6

suposen uns recobriments de l'electrode previs a la transici6 de fase de

9ad = 0,15, 0,25 i 0,55, en ordre creixent de pH.

a

Donat que en l'estudi de la formaci6 d'una monocapa de Hg2C204
pH < pK l'aplicaci6 deIs models BFT i de Barradas i Porter ha conduYt

al

als mateixos resultats, en aquest cas les corbes intensitat-temps ja només

s'analitzaran amb el model BFT ja que, deIs dos, és el que permet d'ex

treure un major nombre de dades sobre el procés'de deposici6.

Ap-ücació del. model. 8FT.

L'aplicaci6 del model BFT a aquest procés de deposici6 s'ha

iniciat amb el calcul del producte i t , obtenint-se per cada una de les
m m

dissolucions un valor constant que es troba explicitat a la Taula 11.3 ••

La Figura 11.37. mostra la comparaci6 entre les corbes i/i vs. t/t teo-
m m

riques i experimentals obtingudes per a les diferents dissolucions analit-

zades; en aquest cas, per totes les dissolucions i qualsevol que sigui el

potencial, les corbes obtingudes corresponen a un procés de nucleaci6 i

creixement bidimensional progressiu.

A la dissoluci6 (F), quan el sobrepotencial és superior a uns

8 mV, les corbes intensitat temps presenten la mateixa deformaci6 que s'ha

observat a pH<pKa1 i que ha estat atribuYda a un control ohmic del pro

cés. En les altres dissolucions a pH superior aquesta deformaci6 no s'ob

serva, fet que permet la mesura deIs parametres del maxim en un interval

de potencials més amplio La Figura 11.38. mostra les representacions

log i i log t en front del potencial per a els tres valors de pH estu-
m m

diats; com s' observa en aquesta Figura, a plí > pKa1 es produeix una desvia-

ci6 de la linealitat en ambdues representacions pels valors més elevats

de densitat de corrent, desviaci6 que podria ésser deguda a un efecte de

caiguda ohmica no compensada. Donat que aquesta caiguda ohmica ha estat

impossible de corregir externament, les desviacions poden ser degudes a
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Figura II.37. Comparació entre les representa

cions reduYdes experimentals i les previstes pel

model BFT a partir de: (6) dissolució (A) a -128

,

mV, (e) (B) a -120 mV, (.) (C) a -103 mV i (x )

(D) a -106 mV.

- 115 -



- 116 -

A

O
4Aa A

a
D

-2 a

•

log lrn
•

•

•
•

• •

•
•

-3

log tm
O

-1

-4

-130
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una caiguda ohmica local que es produeix possiblement per canvis en la re

sistencia de la pe l.Lí cu l.a mentre té lloc el procés. A pH � pKal aquest fac
tor ohmic arriba a ser prou important per a modificar profundament la

forma de les corbes i-t, mentre que a pH superiors provoca l'efecte pre-

vist per Barradas i Porter en el seu model de disminuir els valors d'i
m

i augmentar els de t • Cal dir que en casos en que la caiguda ohmica s'ha
m

pogut corregir externament [137J, s' ha observat que aquest desp lacamerrt

només afecta les reprsentacions log i i log t front el potencial pero
m m

no afecta la forma de les representacions reduIdes i/i vs. t/t , amb la
m m

qual cosa sembla que es pot assegurar que la deposició d'una monocapa de

Hg2 C2 °4 a pH � pKa1 de l' ác
í

d oxál.í,c té lloc mi tjan<_;:ant un mecanisme mixt

d'adsorció/nucleació, essent en qualsevol cas una nucleació progressiva.

Considerant les parts lineals de les representacions log L
m

i log t vs. E, s'han ca1culat els pendents per a totes les dissolucions
m

que es troben resumits a la Taula 11.3 ••

Taula 11.3. Valors del producte i t i deIs pendents de les representa-
m m

,

cions log i i log t vs. E per a tots els sistemes analitzats.
m m

(A) 48,3 + 4 2,1 + 0,3 -(2,0 + 0,3)
-

(B) 60,0 + 6 2,0 + 0,4 -(2,0 + 0,4)

(C) 40,2 + 4 2,1 + 0,3 -(2,1 + 0,4)
-

-

(D) 57,2 + 5 3,0 + 0,3 -(3,1 + 0,3)
-

-

(E) 45,5 + 7 2,9 + 0,4 -(3,1 + 0,4)
-

-

(F) 61,8 + 5 3,6 + 0,5 -(3,5 + 0,5)
-

dlog i /c>E
m

Dissolució i t
m m

-2
pC cm

-1
mV

d log t /CJE
m

V-1m

A partir.d'aquests valors es pot observar que en tots e1s ca

sos es comp1eix que C) log i loE = - O log t Id E, com preveu el model BFT
m m

per a un procés de nucleació i creixement bidimensional, i a més els pen-

dents de les dues representacions depenen exclussivament del valor del pH.
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Donat que per a una nucleació progressiva es compleix, eq. (21):

dlog i �)log t '�)log Ak2
m m 1

=

dE dE 3 dE

la variació de la constant
2

producte Ak amb el potencial és més gran quant

més al t és el pH, essent a pH = 1,2 molt similar a l' obtinguda a pH < pKa1-1
(3�4 + 0,5 mV) •

II.3.4. Estudi galvanostatic.

Les Figures II.39. i II.40. mostren les corbes potencial-temps

obtingudes per a la deposició completa de l'oxalat mercuriós a pH = 1,2

i 2,7, respectivament, essent aquesta darrera essencialment igual a l'ob

tinguda per a les dissolucions de pH superior.

El primer esglaó, a potencials corresponents a la formació de

la monocapa, presenta en tots els casos les característiques d'un procés

mixt d'adsorció/nucleació: una zona de carrega de la doble capa no lineal,

propia del procés d'adsorció i el maxim de potencial característic del

procés de nucleació. Aquest maxim es desplaga cap a recobriments més grans

així que augmenta el pH del medi, fet que esta d'acord amb els resultats

obtinguts potenciostaticament quant a l'adsorció creixent a pH elevats.

Com es pot veure en aquestes Figures, la presencia d'aquest

procés d'adsorció modifica considerablement la forma de les corbes poten

cial-temps, de tal manera que els models desenvolupats per Hills i col.

i Barradas i Porter ja no són aplicables i només es poden extreure resul

tats qualitatius sobre el procés electrodic.

Amb les dades obtingudes a partir de l'aplicació de diferents

tecniques electroquímiques es pot concloure que la deposició d'una mono

capa d'oxalat mercuriós a pH�pKa1 de l'acid oxalic té lloc mitjangant un

mecanisme mixt d'adsorció/nucleació, essent la nucleació progressiva per

qualsevol de les dissolucions i potencials estudiats.
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Figura II.39. Corba potencial-temps obtinguda per a la

deposició completa de l'oxalat mercuriós a partir de la

dissolució (F). Densitat de corrent 90�A cm-2•
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11.4. Monocapa formada mitjan9ant un mecanisme d'adsorci6/nucleaci6 amb

les escales de temps no separades: deposici6 del complex Hg(1)-8-hidroxi

-5-guinolinsulfonic.

En l'analisi del comportament de l'electrode de mercuri en

disso1ucions aguoses de l'acid 8-hidroxi-5-guinolinsulfonic (HQ-S03) s'ha

observat un procés de deposici6 del comp1ex de Hg(1) mitjangant un meca

nisme mixt d'adsorci6/nuc1eaci6, ambd6s processos amb les escales tempo-

En a1tres derivats de la 8-hidroxiguinoleYna

s'han observat processos d'adsorci6 forta, tant del reactiu

com del derivat organomercuri6s format (152-1551, essent

també fregüents e1s processos de deposici6 quan la concen

traci6 de reactiu és elevada. Aquest procés d'adsorci6 forta ha fet que

00
OH

rals no separades.

el comportament de la interfacie derivat de la quino1eYna/aigua hagi estat

abastament estudiada; en aquest camp s6n interessants, per exemp1e, e1s

treballs de Gierst i col. que fan un estudi eLec t.r-ocap í.Lkar- i una aná l í.s
í

de la cinetica de les transformacions de fase bidimensiona1s per a deri

vats neutres de la quino1eYna [125-131) •

11.4.1. Comportament general.

En un estudi po1arografic previ rea1itzat per un amp1e marge

de concentracions de HQ-S03' s'ha obtingut una ona po1arografica que pre

senta totes les característiques d'una ona d'adsorci6 (155). Amb e1ectro

lisis efectuades a un potencial on s'ha asso1it la intensitat límit i amb

la posterior ana1isi elemental del precipitat obtingut, s'ha caracteritzat

el producte e1ectrodic com el comp1ex de mercuri (1), Hg2(CgH5NOS03Na)2'
( Hg2(QS03)2 ).

Donat que en l' interva1 4 e pH <.6 s' obté una intensi tat 1ímit

constant i unes dependencies d'E i6Ey, de -60 mV/u: de pH, s'ha escollit
p 2

un pH = 5,2 per a rea1itzar l'estudi e1ectroquímic del procés. La cM cal-

culada po1arograficament ( cM' concentraci6 de reactiu per la que el reco-
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briment de producte
-5 -3és la unitat) és de 5·10 mol dm i per tant, per

tal d'observar clarament el procés de deposició es treballa a concentra-
-3 -3

cions de reactiu e1evades (10 mol dm ).

La Figura II.41.a. mostra un vo1tamograma cíclic obtingut a

al tes concentracions de HQ-S03' on s'observen tres pics anodics (A1,A2 i
el doblet A3) amb els corresponents de reducció (el' e2 i e3). A concen

tracions de reactiu inferiors a la cM només s'obté la parella Al/el amb

les característiques d'un pic d'adsorció (i proporcional a v, i constant
p p

per a c cM' relacions complexes d'Ep amb c i v).

A partir de l'estudi polarografic s'obté un valor de la con-

n -11 2centració superficial maxima, ,- , de 8-10 mol cm- , valor que suposa una
m

-2
carrega per a la monocapa de 16 � 0,2)ie cm i una area per molecula de

producte de 200 �2.

Pel que fa a les mesures de capacitat diferencial, el fet més

destacat és la diferencia considerable que s'observa en la zona no fara

daica entre les corbes de l'electrolit suport i la dissolució, diferencia

deguda a l'adsorció de l'especie HQ-SO; (Figura II.4T.b.). L'adsorció del

producte de procés, Hg2(Q-S03)�-' s'ha de derivar a partir de les dades

polarografiques i voltametriques.

II.4.2. Estudi voltametric.

En calcular les carregues deIs pies voltametrics s'observa que

en qualsevol condició, la carrega deIs pies (Al + A2) o (el + e2) és cons-

-2 ,

1 lIttant i igual a 16 � 1� cm , valor que esta d'acord amb e ca cu a po-

larograficament per a una monocapa de Hg2(Q-S03)2'

Per afer l'estudi sistematic del procés s'ha comen�at analit

zant l'efecte de les parades de l'escombrada a diferents potencials d'amb

dós pies voltametrics. eom es pot veure a la Figura II.42., les parades

efectuades a potencials del pic Al no modifiquen en absolut el voltamogra

ma posterior, tal com correspon a un procés d'equilibri, en aquest cas

d'adsorció. En canvi, les parades efectuades a potencials lleugerament an-
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Figura 11.41. Correlació entre la volta

metria (a) i la capacitat diferencial

(b), (línia puntejada electrolit suport)
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pel mercuri en 10 mol dm HQ-S03 en

tampó HAc-NaAc pH = 5,2. Velocitat 10

-1
mV s •
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Figura II.42. Voltamograma que mostra dife

rents parades de potencial de 15 s en els

pies Al i A2 en una dissolució 10-3 mol dm-3

HQ-S�r en HAC-NaAc pH = 5,2. Velocitat 10

mV s •
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teriors o corresponents al pic A2 el fan desapareixer en pocs segons. Com

abans, el fet que el pic desaparegui en un temps curt descarta la possibi
litat que A2 correspongui a una transformació lenta i per tant, s'assigna

a un procés de tipus cinetic.

Quan es varia el potencial d'inversió en aquesta zona (Figura
I1.43. ) , el p í,c Al presenta el comportament típie d' un procés d' adsoreió

ja que el pie de reducció no es veu modificat en cap punt, mentre que quan

la inversió té lloe a la zona inicial d'A2 s'observen els maxims de eor

rent característics deIs processos de nucleació.

Amb aquest estudi potenciodinamic sembla doncs que la deposi

ció d'una monocapa del complex Hg2(Q-S03)2 comen�a amb un procés d'adsor

ció i a reeobriments de l'electrode elevats la monoeapa es completa mit

jangant un procés de nucleació.

Donat que a l'estudi polarografic l'ona d'adsorció s'ha acon

seguit de simular aplieant una isoterma tipus Frumkin, s'ha calculat el

parametre d'interacció g per a una isoterma simplificada d'aquest tipus

a partir de l'amplada del pic voltametric a mitja altura. Primerament, el

parametre d'interacció s'ha calculat amb l'expressió (Sl) derivada per

Bosco i Rangarajan, on s'ha de tenir en compte que el �E� no és el mesu

rat directament, sinó

zF

4RT

Amb el valor de (A Ev) = 52 mV aquesta expressió implica un valor de
12 exp

g de -2,5, valor que suposa unes interaccions bastant fortes entre les mo-

lecules adsorbides. Aquests valor de g no estaria d'a�ord amb els parame

tres d'interacció obtinguts polarograficament que indiquen unes interac

cions febles, motiu pel qual el valor de g s'ha calculat també a partir

d'altres relacions que apareixen a la bibliografia. Així, Peter i col.[l3�
han derivat una relació entre l::. E1I i g mol t similar al' anterior:

/2

RT t (g+S)� + ( +4)� 1 Yo l1:::. E = - 2 ln J.-,.:.!¡¡¡",,;_,;;,..;___.:..>o<----'-:-..,.- + g « g+4) / ( g+S» 2

� zF
11 Yo

(g+S)/2 _ (g+4)
2

(lOS)
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Figura II.43. Voltamograma amb variació del po

tencial d'inversió en els pies Al i A2 a partir

d'una dissolueió 10-3 mol dm-3 HQ-S03 en HAc-NaAc
-1

pH = 5,2. Velocitat 10 mV s •
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pero on 6E� és el calculat experimentalmente Amb aquesta expressió s'obté

un valor de g de 0,6, valor positiu que indicaria que les interaccions en

tre les molecules dificulten el procés d'adsorció. Finalment, en un estudi

potenciodinamic deIs processos d'adsorció Sadkowski va derivar una altra

expressió [156J:

RT

zF
.!.( 6 + g +
2 (g+8)(g+4» + g.[(g+4)y,J�1[(g+8)2J

(109)

amb la qual s'obté un valor de g de -0,8. Donat el caracter no neutre de

la molecula, aquest parametre d'interacció promig sembla que hauria de te

nir signe negatiu, amb la qual cosa es descarta el valor de 0,6 obtigut

amb l'expressió de Peter i col •• D'alta banda, l'amplada considerable del

pic voltametric fa descartar també el valor de -2,5 que implicaria unes

interaccions massa fortes essent per tant, el valor de -0,8 obtingut amb

la relació de Sadkowski el que millor s'ajusta a aquest procés de deposi

ció. La disparitat que existeix entre els valors obtinguts amb les dife

rents relacions és una altra prova de la dificultat que comporta el esta

bliment de criteris voltametrics per a processos que presenten fenomens

superficials.

I1.4.3. Estudi potenciostatic.

Com en els casos anteriors, s'ha fet un estudi potenciostatic

del procés per a confirmar les dades obtingudes voltametricament. Tal com

era d'esperar, les corbes intensitat-temps obtingudes en el marge de po

tencials del pic Al (Figura 11.44.) són monotonicament decreixents, com

correspon al procés d'adsorció que té lloc en aquest interval de poten

cials. A la Figura 1I.45. es poden veure les corbes obtingudes quan el

poIs potenciostatic arriba fins al pic A2; en aquest cas les corbes ja no

són monotoniques sinó que presenten l'espatlla prevista pel tractament de

Bosco i Rangarajan per a processos d'adsorció/nucleació amb les escales

de temps no separades (Figura I.l3.c.).
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Figura II.44. Corbes i-t obtingudes per a la deposieió

del eomplex Hg2(Q-S03}§ en la zona del pie Al a partir

d'una dissolueió 10- mol dm-3 HQ-S03 en HAe-NaAe pH

5,2. Poteneials indicats en mV.
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Figura II.45. Corbes i-t obtingudes per a la de

posieió del eomplex Hg2(Q-S03)2 en la zona del
3 -3

pie A2 a partir d'una dissolueió 10- mol dm .

HQ-S03 en HAe-NaAe pH = 5,2. Poteneials indieats

en mV.
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Així dones, en la formació d'aquesta monocapa el metode poten

ciostatic confirma el mecanisme mixt d'adsorció/nucleació pero no permet

d'obtenir el tipus de nucleació que hi té lloc ni cap altra dada sobre el

procés de deposició.

11.4.4. Estudi galvanostatic.

La Figura 11.46. mostra la corba potencial-temps obtinguda per

a el procés global de deposició del complex Hg2(Q-S03)2. En aquesta Figura
es pot observar com només a potencials corresponents al pie voltametric

A2 s'obté un maxim de potencial, encara que poc definit, propi deIs proce�
sos de nucleació. La part inicial de la corba, que correspon a l'etapa

d'adsorció, presenta la pujada lenta característica d'aquest tipus de pro

cessos, observant-se després un lent increment del potencial amb el temps

no observat en la deposició del Hg2C204• Aquesta variació de potencial que

presenten algunes capes adsorbides ha estat atribuYda a una variació de

l'activitat del diposit amb el recobriment, variació deguda a una distor

sió de la monocapa provocada per la mateixa estructura del substrat 119.

Amb aquest estudi electroquímic es pot concloure que la depo

sició del complex Hg2(Q-S03)2 té lloc mitjan9ant la formació d'una primera

monocapa iniciada amb l'adsorció de producte i que a elevats recobriments

té lloc una transformació de fase, que inclou un procés de nucleació i

creixement bidimensional, fins a completar aquesta primera estructura.

Aquest tius de comportament ha estat freqüentment observat en la deposició

de metalls sobre e.Léctr-odes me t.á l-Lí.ca en la zona d' "underpotential" [57,
60,75,117-121,136].
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Figura II.46. Corba potencial-temps obtinguda per

a la deposició completa del Hg2(Q-S03)2 a partir

d'una dissolució 10-3 mol dm-3 HQ-S03 en HAc-NaAc

-2
pH = 5,2. Densitat de corrent 2JlA cm

-200
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11.5. Monocapa formada mitjan<;;ant un mecanisme d'adsorció: deposició del

comp1ex Hg(I)-8-hidroxiquinoleYna.

En aquest estudi deIs diferenta mecanismes d'electrodeposició
sobre l'electrode de mercuri s'ha analitzat el comportament de dissolu-

�
OH

cions aquoses de 8-hidroxiquinoleYna (HQ), observant-se la

formació d'una monocapa de producte mitjan<;;ant un mecanisme

d'adsorció pura.

En uns treballs previs [153,154) s'ha estudiat el comportament

polarografic d'aquest sistema i s'ha observat una ona que presenta totes

les característiques d'un procés d'adsorció. El producte electrodic del

procés s'ha identificat com el complex de mercuri (1), Hg2Q2.

Donat que la formació de l'estructura posterior a la monocapa

inclou un procés de nucleació, s'ha analitzat també el primer procés amb

les tecniques habituals per tal d'obtenir la resposta d'un sistema amb un

procés d'adsorció pura.

11.5.1. Comportament general.

La Figura 11.47.a. mostra un voltamograma cíclic obtingut a

elevades concentracions de reactiu, on s'observen dos pies anodics (A1,A2)
i els corresponents catodics (C1,C2), essent Al i C1 practicament sime

tries.

En l'estudi polarografic d'aquest sistema (154] s'ha obtingut

una intensi tat lími t constant en l' interval de pH 4,5< pH < 7 i un valor

5 -3
5 10- mol dm , per la qual cosa, per a estudiar el procés com-

-3 -3
deposició es treballa a una concentració d'HQ de 10 mol dm i

de cM de

plet de

a un pH de 5,2 en medi HAc-NaAc.

El valor de r de producte obtingut polarograficament és de
m

7,5 10-11 mol cm-2, valor que correspon a una carrega per a la monocapa

de 14 � l�C cm-2 i a una area per molecula de producte adsorbit de 230 ��
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Figura II.47. Correlació entre la voltametria (a)

i capacitat diferencial (b), (línia puntejada elec

trolit suport) pel mercuri en 10-3 mol dm-3 HQ en

-1
HAc-NaAc pH = 5,2. Velocitat 10 mV s •
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Aquesta area per mo1ecula s'ha calculat que és la que correspondria als

anells ar-omát
í

cs del producte par-a.l-LeLs a la superfície de l' e l éc trode ,

Si es té en compte que per al complex d'HQ-S03 s'ha obtingut una area per

molecula menor (200 �2) tot i ser una molecula més gran, es pot deduir que

els anells de Hg2(Q-S03)2 han d'estar una mica inclinats respecte a la su

perfície electrodica.

La Figura 11.47.b. mostra la corba capacitat diferencial-po
tencial per a tot el procés de deposició. Pel que fa a l'interval corres

ponent a la formació de la monocapa, també en aquest cas s'observa dife

rencia entre les corbes obtingudes amb el blanc i la dissolució en zona

no faradaica, fet que suposa l'adsorció de reactiu, HQ, encara que amb me

nor grau que l'obtinguda amb el HQ-S03' L'adsorció del producte de la reac

ció es deriva també a partir de les altres dades electroquímiques.

11.5.2. Estudi voltametric.

La carrega mesurada per al pic voltametric Al és de 14 + 2

-2
cm , coincident amb la calculada polarograficament per a la monocapa

a

Aquest pic Al presenta totes les característiques voltametri

procés d'adsorció: i és proporcional a v, i és constant per
p p

, comportament d'equilibri, •••Així, La Figura 11.48. mostra els

ques d'un

voltamogrames obtinguts quan es para o interveix l'escombrada en l'inter

val de potencials del pic Al' voltamogrames que no es veuen modificats per

cap d'aquestes condicions experimentals.

Com en el cas del HQ-S03' l'ona polarografica ha estat simula

da introduint una isoterma de Frumkin amb adsorció de reactiu i producte,

obtenint-se també uns parametres que indiquen interaccions febles entre

les molecules adsorbides. Per a aquesta deposició s'han calculat també els

valors del parametre d'interacció g per a una isoterma simplificada, amb

les mateixes expressions emprades amb el HQ-S03' Els valors calculats a

partir del pic voltametric Al són igualment dispars; amb l'expressió de

Bosco i Rangarajan s'obté un valor de g de -2,1, també massa negatiu per
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Figura II.48. Voltamograma amb variació del potencial

d'inversió i parada de 30 s en el punt (a) obtingut a

-3 -3
partir de 10 mol dm HQ en HAc-NaAc pH = 5,2. Velo-

-1
citat 10 mV s •
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a correspondre a aquest procés, mentre que amb les relacions de Peter i

Sadkowski els valors obtinguts són de 1,6 i -0,3, respectivament. També

en aquest cas l'expressió que dóna un valor de g més adient és l'equació
(109) derivada per Sadkowski (1561.

11.5.3. Estudi potenciostatic i galvanostatic.

Les corbes intensitat-temps obtingudes a potencials correspo

nents al pic voltametric Al presenten el comportament previst per a aquest

tipus de procés ja que, com mostra la Figura 11.49., totes les corbes són

monotonicament decreixents.

Pel que fa a les corbes potencial-temps (Figura 11.50.), el

primer esglaó, que és el corresponent a la formació de la monocapa, no

presenta cap maxim de potencial mentre que sí que té la part ascendent no

lineal característica deIs processos dfadsorció. És interessant d'observar

que, com en la deposició del complex Hg2(Q-S03)2 Figura 11.46., el poten

cial no es manté constant mentre es forma la monocapa, fet que, com s'ha

esmentat, s'atribueix a la variació de l'activitat del diposit amb el re

cobriment de l'electrode [119).

En l'estudi de la deposició del complex Hg(1)-8-hidroxiquino

leYna els resultats obtinguts a partir de les diferents tecniques electro

químiques aplicades són coincidents a l'hora d'assenyalar que la primera

monocapa es forma mitjangant un procés d'adsorció pura.
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o 1.5 2QS 1

Figura II.49. Corbes i-t obtingudes per a la deposició
de la primera monocapa del complex Hg2Q2 a partir de 10-3

-3
mol dm HQ en HAc-NaAc pH = 5,2. Potencials, en mV: -400

(corba inferior), -370, -340 i -300.
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Figura II.50. Corba potencial-temps obtinguda per a

la deposició completa del complex Bg2Q2 a partir de

10-3 mol dm-3 HQ en HAc-NaAc pH = 5,2. Densitat de
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corrent 23�A cm •
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CAPÍTOL III
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CAPÍTOL 111.

PROCESSOS AME FORMACI6 D'ESTRUCTURES TRIDIMENSIONALS.

MODELS MATEMATICS.

III.1.PROCESSOS DE NUCLEACI6 1 CREIXEMENT.

EIs models establerts per a la formació d'estructures bidimen

sionals han portat a la comprensió deIs processos fonamentals responsables

del creixement d'una nova fase, pero en molts casos, la formació d'aquesta

nova fase no s'acaba en una monocapa sinó que pot continuar, sota condi

cions experimental s adequades, en un creixement tridimensional

L'estudi d'aquest creixement 3D ve essencialment motivat pel

desig de comprendre fenomens tals com la passivació, formació de dendrites

modificació d'electrodes i, en general, l'estabilitat d'estructures inter

facials.

EIs estudis teorics de tals fenomens han progressat en dues

direccions preferents. A nivell fonamental, s'han emprat aproximaciona ba

sades en models d'Ising [157) o metodes analítics similars �58), pero les

solucions exactes són molt poques i a més, les aproximacions que introdu

eixen fan que no siguin aplicables a problemes experimentals. A nivell fe

nomenologic, existeixen dues aproximacions: (1) el model en cascada, que

suposa un creixement tridimensional a partir de monocapes consecutives

[8,107) i (2) els models que consideren una nucleació tridimensional i un

creixement posterior, suposant una geometria específica deIs centres com

fan els models bidimensionals. En aquest darrer cas les geometries consi

derades han estat la semiesferica, amb un control per difusió, i el crei

xement en cons rectes que comporta la passivació de l'electrode.
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In. 1. 1. Caeix.emeru: en ca/lcada.

Un model per a aquest tipus de creixement només ha estat de

senvolupat per les condicions potenciostatiques per Armstrong i Harrison

per una banda [81 i Rangarajan per l'altra [107], fent una simple extensió

del model BFT desenvolupat per al creixement bidimensional.

Per a la formació d'una monocapa, la relació intensitat-temps

obtinguda segons la teoria BFT ve donada per les equacions (16) o (11),

(17)

Una fracció de la capa p-essima (dSp) formada a un temps u, generara a un

temps t un corrent degut a la formació de la capa següent que vindra donat

per:

i = O(. (t_u)(n+1) ex (_ (.:1. (t_u)(n+2» dS
p+l n(p+1) p '-n(p+1) p

de manera que el corrent total degut a la formació de la capa (p+1) sera:

i =
(t

Ol (t_u)(n+1) exp(- (3 ( 1) (t-u)(n+2)2 du
p+l � n(p+1) n p+ du

De l'equació (22) es pot extreure que:

-, = �on (n+2) (3n

de manera que l'expressió anterior es pot transformar en:

(t (n- L) (). (n+2)
ip+1 =

qmon)o (n+2) �n(p+1)(t-u) eXP(-'n(p+1)(t-u) ).

dS
P

du
du

ip+1 __ (ot (n+1) (.). (n+2») .

)0
(n+2) (3n(p+1)(t-u) eXP(-'-n(p+1)(t-u) �p du

(110)
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Donat que i es coneix per l'equació (17), les contribucions de les mono

capes successives es podran avaluar a partir de la integració numerica de

l'equació (110).

Figura III.1. Esquema de la

corba i-t (línia contínua)

esperada per a un creixement

en cascada. Les línies dis

contínues fan referencia a

les contribucions de les mo-

La Figura III.1. mostra la corba intensitat-temps que preveu

aquest model pel cas en que � = (J, =
•.•

= (3 , com es pot suposar en
n'l, \ -'n2 \-np

�,-
...
,
,

'-,\' ,

\,' ,

, \ "
'\, \ ,'\, \

,, \,"
"

!,' '
...... 5,

nocapes consecutives.

1-

la deposició de metalls.

III.1.2. r�oc��o� de nucieació ¡ �eixement 3D amb pa��¡vació.

i) Estudi potenciost�tic •.

El primer lilodel desnvolupat per tal d'explicar les corbes i

t experimentals corresponents a un procés 3D amb intensi tat final nul-La ,

fou el plantejat per Fleischmann i col. [5J. Aquest model suposava que la

multicapa es formava amb el mate ix mecanisme considerat pel model BFT en

la formació d'una monocapa, pero amb els cilíndres d'altura variable. En

cara que amb aquest model es va aconseguir ajustar amb bastanta exactitud

les corbes i-t experimentals, la variació de la c�rrega del Giposit amb

el potencial en cap cas va ser la prevista teoricament.

Un model posterior fou desenvolupat per Armstrong i col. per

a la deposició del HgO en mercuri, considerant que el diposit es forma a

partir de pir�mides que nucleen a una velocitat constant i després creixen

en tres dimensions [18,94,96J. Aquest model ha estat aplicat amb bastant

exit a un bon nombre de casos experimentals [19,133,134,142,159-163,178-
-181) •
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Figura III.2. Esquema de la nucleació i creixement tridimensional

amb passivació de l'electrode.

Per tal de fer el tractament matematic més senzill el model

planteja el cas particular en que les piramides són cons rectes.Si es con

sidera un esquema com el de la Figura III.2. amb els cons tallats en pe

tits cilindres d'altura dx i situats a una al9ada x del substrat, i amb

unes veloci tats de creixement vI i v2' par-al.LeLa i perpendicular a la su

perfície, respectivament, el problema queda reduYt al considerat en el

creixement bidimensional. Un cilindre determinat es formara en un temps

x/v2 i per tant, la intensitat vindra donada per l'equació (16) canviant

la h per dx i t per (t-x/v2):

di =

2 TI zFM

(n+l).f
k2 Z (t-x/v )(n+l).
1 n 2

(n+2)]·dx(t-x/v2)

(111 )

Amb la integració per canvi de variable de l'equació anterior entre O i

v2t, s'obté facilment:

i =

2 IT r.12k� Zn
(n+l) (n+2)f2
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i considerant que:

l'equació (111) es pot expressar finalment com:

{ [ 2lTM2k2 Z
i = zFk2 ]_ - exp - __I_n

-2
(n-s l ) (n+2),f

(112)

o simplificadament,

(113)

2
Segons les equacions (112) o (113) la intensitat varia inicialment amb t

o t3 per a una nucleació instantania o progressiva, respectivament, i des

prés tendeix assimptoticament a zFk2 en ambdód casos.

La modificació de l'equació anterior per a adaptar-la a un

procés amb passivació comporta una gran dificultat matematica; la simpli

ficació que Armstrong i col. introdueixen per tal d'obtenir una solució

alebraica és suposar que la velocitat d'avang ortogonal a l'electrode, v2,
és proporcional a l'area no coberta, 1-9. Tenint en compte l'expressió de

9 donada per l'equació (14),

v2 prendra la forma:

(114)

Substituint aquesta expressió de v2 a l'equació (111) i integrant, s'obté

la relació final intensitat-temps:

( r?, t(n+2»] exp(- (),n t(n+2»i = zFk2 1 - exp(- \-n \�

( 115)
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Segons aquesta expressió, a temps baixos la intensitat és proporcional a

t2 o t3 segons el tipus de nucleació, tal com s'ha observat experimental

ment, passa per un maxim i finalment assoleix un vBlor nul a temps grans.

Per tal de millorar la simplificació introdulda en aquest mo

del Barradas i col. han inclos una constant x independent del temps i del

potencial, en aquest terme que descriu la disminució de la velocitat de

creixement per recobriment de l'electrode [103J. Amb aquesta nova constant

l'equació (115) s'expressa com:

(116)

tensitat,

Donat que les equacions (115) o (116) presenten un maxim d'in

es pot calcular els valors d'i i t com s'ha fet en el cas bi-
m m

dimensional:

�lln tx/X) 1 1/(n+2)
t
m

[
x

1i zFk2
x

=

(l+x)
(l+x)m

(117)

(118)

i obtenir la relació entre els parametres adimensionals i/i i t/t
m m

x
x

i

i
m

=

(t/t ) <n+2)] .

1 _I._X) m

\ l+x

x (t/t )(n+2)]. ( l:X) m

(l+x)
(l+x)

(119 )

A la Taula 111.1 es troben explicitades totes aquestes relacions per a els

dos tipus de nucleació.
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Taula 111.1. Resum deIs par�metres potenciost�tics per a un procés de nu

cleació i creixement amb passivació segons els models d'Armstrong i col.

i Barradas i col.

Nucleació instant�nia

(n = ,_)

Nucleació progressiva

(n = 1)

�n
TI rlN k2

(13a)
11 M2Ak2 (13b)o 1 1

.r2 31'2

ZFk2(1 2 1 2 ZFk2(1 3 ] 3
i(t) - exp(- �nt ) exp(-�nt ) - exp(- (3nt ) exp(- �nt )

(116a) (116b)

t [r Ln Cl-i-x/x ) ]1/2 (117a) f 3_p2 1n(1+x/x) ]1/3 (117b)
m

M2N k2 M2Ak2
o 1 1

[
x

1 (118a) [
x

] (118b)
Fk

X
zFk2

x
i

(l+x)
(l+x)m

z
2 (1+x)(1+X)

e
m

t
m

(x=l)

i

i
m (l+X�:l+X) [1 -(i:x) (t/tm)2}.

. [(1:J(t/tm)2j (119a)

1 (120a)
1+x

(117a' )

( 119b)

1 (120b)
1+x

(117b' )
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Nucleació instantania

(n = O)
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Nucleació progressiva

(n = 1)

i
m

(x=l)

i

i
m

(x=l)

e
m

(x=l)

(118a') zFk2/ 4 (118b' )

1/2 (120a' )

4 [1 -r,f/tm)3]m (t/tm)3
(11gb' )

1/2 (120b' )
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Figura III.3. Representació de les

variables reduldes i/i vs. t/t
m m

per a un procés de nucleació i

creixement 3D progressiu amb pas

sivació de l'electrode, per a di

ferents valors del parametre x.

x = (A) 0.001; (B) 0.01; (C) 0.1;

(D) 1.0; (E) 10; (F) 100.

La Figura 111.3. mostra les corbes obtingudes segons l'equació

(119) per a una nucleació progressiva (n=l) i per a diferents valors del

parametre x. Com es pot veure en aquesta Figura, així que augmenta el va

lor de x les corbes tendeixen a un límit, que calculat amb la regla de

l'Hopital, resulta ser

[ �t)(n+2)lexp 1 - -

t
m

D'aquest resultat es despren que l'aproximació feta per Armstrong i col.

amb x=l pot ser correcta si x » 0.5, j a que a partir d' aquest valor totes

les corbes són practicament coincidents. Pel que fa a la introducció d'a

quest parametre, també és interessant de remarcar que les expressions de

les magnituds del maxim i i t donades per (117) i (118) només difereixen
m m

de les corresponents amb x=l en un factor numeric i per tant, les varia-

cions de log i i log t amb el potencial seran independents de x.

m m

Una altra dada calculable en aquest tipus de procés és el va

lor del recobriment en el punt maxim de les corbes i-t; considerant les
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expressions (14) i (117),

1 - 9
m

exp(- In (l+x/x) ) x/1+x

i per tant,

9
m

l/l+x (120)

d'on es dedueix que aquest recobriment és independent de I'ordre de nucIe-

ació.

Encara que la introducció d'aquest parametre x pot millorar

la descripció de les corbes intensitat-temps, en la majoria deIs casos ex

perimentals s'ha observat que el valor x=l representa una bona aproxima

ció. Amb el model inicial d'Armstrong i col. es pot avaluar la carrega to

tal per a passivar l'electrode:

q = r: i(t) dt

Per a una nucleació instantania,

(121)

i per a una nucleació progressiva,

q = zFk2 J("11 - exp(- f3nt3) ] exp(-(3nt3) dt =

= zFk2 r( �) [\,�1/3 - (2 f-'n)-1/3]
[

2 r/33f (122)= 0.54 zFk2 2 2
TIM k1A
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Un altre fet interessant en aquest tipus de procés és que la

intensitat en el punt maxim, i , és independent de l'ordre de nucleació
m

i a més només conté la constant de creixement k2 que sera calculable per

cada valor del potencial (eq. (118) ). Les al tres constants, en canvi, no

2
es poden obtenir separadament ja que sempre apareix el producte k1No o

k� A, segons la nucleació sigui instantania o progressiva, respectivamente

Com en el cas bidimensional, encara que no es puguin calcular les cons

tants separadament sempre es pot obtenir la seva variació amb el potencial

a partir de les magnituds maximes. Així, segons l'equació (117),

d log t 1 d log k2 Z
m 1 n

d'l
= ----

��n+2

i segons la (118),

d log i d log k2m =

0'l �'l

(123)

(124)

A la Taula III.l. es troben també explicitats els parametres

per a aquest tipus de procés quan es considera per a x un valor unitat.

Considerant valid el model d'Armstrong i col., Barradas i col.

han simulat les corbes potenciostatiques per a els dos tipus de nucleació

per tal d'estudiar la influencia que una caiguda ohmica no compensada pot

tenir en les corbes i-t experimentals (79,801. Com en el cas bidimensio

nal, aquesta caiguda iR provoca una disminució de la intensitat i un aug

ment del temps del maxim, que es tradueix en una perdua de linealitat en

les representacions log i i log t en front del potencial.
m m

ii) Estudi potenciodinamic.

L'estudi potenciodinamic d'un procés de nucleació i creixement

tridimensional només ha estat plantejat en aquest cas en que el creixement

comporta la passivació de l'electrode. El model ha estat desenvolupat per

Barradas i col. �03] seguint el mateix criteri emprat en l'estudi bidimen

sional: fer una aproximació empírica del problema i simular els voltamo-
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grames per a els dns t;jpus de nucleació. EIs obserbables escollits en

aquest cas són els mateixos que en l'estudi 2D, les magnituds potenciostA

tiques del mAxim, i també les consideracions necessAries per a formular

l'algoritme són les esmentades en aquell cas. Donat que en l'anAlisi po

tenciostAtica d'aquest tipus de procés s'ha vist que les variacions de

log i i log t amb el potencial no depenen del valor de x, el model po-
m m

tenciodinAmic considera un valor unitat per a aquest parAmetre a l'hora

de dur a terme la simulació deIs voltamogrames.

Les equacions de partida en aquest cas seran:

(14)

t =

m
In 2 / �n )1/(n+2) (117)

i
i
m

(119)

amb les relacions potenciostatiques empíriques:

(36a)

(36b)

La combinació d'aquestes equacions tal com s'ha fet en l'estu

di bidimensional permet d'obtenir les relacions:

[ (1)(t/antilog(at-b?))(n+2)]= 4 antilog (ai+b�) 1 -

2
.

(125)

= 1 _ exp[ _t(n+2) In 2 ](n+2)
(antilog(at-b�) )

(126)
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= [_-_(a_n_t_i_l_o_g_(a_t_-_b_'l_}_}_(_n+_2_}_1_n_(_1__8_} 1In 2

(127)

1/(n+2}

Tenint com a parametres variables l'ordre de nucleació, la velocitat d'es

combrada de potencial i les constants empíriques ai, at i b, les equacions

(125)-(127) permeten de fer una simulació completa deIs voltamogrames per

a cada tipus de nucleació.

Un cop simulats els voltamogrames, s'ha estudiat primerament

la infuencia de la velocitat d'escombrada sobre les magnituds de pic: un

augment de la velocitat provoca un increment de la intensitat i un despla

gament del potencial de pic cap a valors més positius, de manera que la

representació i vs. VV ha se ser lineal a velocitats elevades mentre que
p

E vs. VV no ha de ser lineal.
p

Pel que fa a l'efecte
Q

i/� cm"
de la caiguda ohmica no compensada,

400
la simulació preveu per a ambdues

nucleacions la influencia que mos-

300

200

12 14

E/mV

Figura 1I1.4. Efecte de la cai

guda iR sobre el voltamograma

corresponent a una nucleació pro

gressiva.v=IOO mV s-I.R= (A) Oj

(B) 0.0002 j(C)0.0004 j(n)O.006j

(E) 0.0008j(F)0.001
-2

cm

tra la Figura 111.4., una disminució

de la intensitat i un augment del

potencial de pico En aquest tipus

de procés és interessant d'assenya

lar que la presencia d'aquesta cai

guda iR augmenta la linealitat de

les representacions i i E vs. fV,
p p

fet que pot conduir a considerar una

relació purament fortuYta entre les

magnituds de pic i la velocitat

d'escombrada.
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111. 1. 3. 'P IIOC0:H0-1 de nuueació ¡ cnei.xemeru: 3D con tlIo)_a.t-1 peJI d.if_u,1ió.·

En mol tes de les reaccions d'electrodeposició estudiades, so

bretot en la deposició de metalls a partir de sals foses [164,165] o de

dissolucions aquoses �66,167J, s'ha comprovat que l'etapa de transferen

cia de carrega és rapida i que la velocitat de creixement deIs centres es

pot descriure considerant un control per transferencia de massa deis ions

en dissolució als nuclis en creixement.

D'entrada, el creixement deIs nuclis sota control per difusió

fou descrit considerant una difusió linel (2�, pero les petites dimen

sions deIs centres evidenciaren la necessitat d'introduir una difusió es-

ferica. EIs primers models que tingueren en compte aquest tipus de difusió

només foren capa�os d'explicar la part inicial de les corbes i-t, ja que

tots ells partien de la base que el nuclis creixien independentment els

uns deIs altres (167-172). Finalment, Hills i Scharifker (23,24) desenvo

luparen un model on es considera el solapament entre les diferents zones

de difusió generades en créixer els nuclis, model que ha esplicat amb exit

un bon nombre de casos experimental s [173-177).

- - - - - -.- - - - - - - -- - - - - -

Aquest model descriu el

creixement deIs nuclis considerant

una difusió semiesferica que a temps

llargs es transformara en lineal,

tal com s'esquematitza a la Figura

III.5.

La Figura 111.6. mostra

un conjunt de corbes d'intensitat-

temps obtingudes experimentalment

- - -_.. - -_-_':'_ -
- - - - -- _----- -_

-
- - --

per a un procés d'aquest tipus. Des

prés del corrent de carrega inevita

ble, la intensitat comen�a a créixer

així que ho fa l'area electroactiva,

ja sigui per creixement deIs nuclis

i/o per l'augment del seu nombre. Durant aquesta etapa de creixement els

-

.... : :.::::
..

- --
...

Figura 111. 5. Representació e;:_:··

quematica de la formació i sola

pament de les zones de difusió.
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Figura III.6. Corbes intensitat-temps obtingudes per a la deposició

de Pb en ZnO a partir de Pb(N03)2 0.05 M i KN03 1.0 M, al poten

cials indicats, en mV vs. SCE. Area de l'electrode 0.033 cm2•

nuclis desenvolupen arees de difusió al seu entorn i, així que aquestes

zones es van solapant, la difusió semiesferica esdevé lineal. El corrent

llavors comen9a a caure i les corbes s'aproximen a la corresponent a una

difusió lineal (línia puntejada a la Figura III.6.).

El problema principal en el plantejament matematic d'aquest

model es troba en el calcul del solapament ja que, encara que la nucleació

té lloc en el pla de l'electrode, el creixement deIs nuclis i de les zones

de difusió es fa cap al sinus de la dissolució, generant un problem� de

dimensió "2 1/2" que no es pot resoldre exactament amb el teorema d'Avra

mi. La primera aproximació a aquest problema ha estat plantejada per Ran

garajan [90J que considera el solapament entre petites capes d'amplada dh

situades a una altura h de la superfície del substrato L'area verdadera

de la projecció bidimensional d'aquestes capes s'obté llavors aplicant el

teorema d'Avrami, el volum real deIs centres semiesferics integrant res

pecte a hila relació intensitat-temps aplicant la llei de Faraday. L'a-
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proximaci6 que plantegen Hills i Scharifker en el seu model consisteix a

considerar l'area equivalent de superfície plana cap a la qual difon, per

difusi6 lineal, la mateixa quantitat de materia que es transferiria a un

nucli semiesferic per difusi6 esferica. El solapament de les zones de di

fusi6 deIs nuclis individuals es redueix llavors a un problema bidimensio

nal pel que l'aplicaci6 del teorema d'Avrami és correcta. La relaci6 in

tensitat-temps es calcula considerant la difusi6 lineal de les especies

cap a la superfície real d'aquestes zones de difusi6 projectades.

La quantitat total de materia que difon cap a un electrode se

miesferic de radi r ve donada per:
o

2nr2 J (t) =

o r

(128)

on J (t) és el flux a la superfície de la semiesfera. Sota condicions de
r

difusi6 semi-infinita i amb una contrentaci6 superficial d'especie electr�
activa nul-La , el terme de transport de massa de l' equaci6 anterior pren

la forma:

( d c(r,t)
dr

e e
+ (129)=

(TI Dt)� r
o

pero les petites dimensions deIs nuclis en les primeres etapes de creixe

ment faran que el segon terme de l'equaci6 anterior predomini sempre sobre

el primer de manera que, amb una bona aproximaci6, es pot considerar que

el transport de massa procede ix en un estat estacionari,

( d c�r,t) )CJ
r=r

o

i per tant, l'equaci6 (128) s'expressa com:

= c/r
o

(130)

2 n r
2

J (t) = - 2 11 r De
o r o

(131)
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2L'area equivalent se superfície plana,nrd, cap a la qual di-

fon la mateixa quantitat de materia que la donada per l'equació (128), es

pot definir a partir de la relació:

= _nr2 D (dc(z,t) '1
d () z 1 z=o

(132)

on J (t) és el flux a la superfície plana de l'electrode i z la direcció
p

normal al pla. Per a una difusió lineal semi-infinita i control per difu-

sió,

-Yz
t (133)

Ja que s'ha definit rd de tal manera que la quantitat de materia (flux.

area) que difon cap a la superfície semiesferica o plana sigui la mateixa,

llavors,

(134)

A partir d'aquesta equació el radi d'una zona de difusió ve donat per:

(135)

resultat que és aplicable a una semiesfera estacionaria situada en un pla.

El radi d'un nucli semiesferic en creixement es pot expressar com (164):

(136)

de manera que l'equació (135) esdevé:

(137)

on s'ha definit la constant de creixement k com:

Yo
k :::; ( 8 11 cM/.f ) 2 (138)
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Per tal de calcular el recobriment de l'electrode amb el teo

rema d'Avrami s'ha de calcular la 91 com s'ha fet per a un procés bidi
ex

mensional. Considerant una zona de difusió d'edat u i amb la llei de nu-

cleació general ( eq. (5) ),

¡: Yo
El = 2 TI (kDu) Z A' N exp ( -A' (t-u)) du =

1ex o

(139)

i per tant, l'area coberta per les zones de difusió, 9, sera:

La densitat de flux radial d'especie electroactiva cap a les

zones de difusió vindra donada pel flux pla equivalent cap a un electrode

d'area 9, de manera que el corrent per tota la superfície electrodica sera

i N "kD
o

'( 141)

relació que s'ajusta a totes les característiques esmentades de les corbes

intensitat-temps experimentals.

Si es defineixen els parametres:

p = N 11 kD
o

<X. = p/A'

1/

/\l�s = zFD'zc

(142a)

(142b)

(142c)
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l'equació (141) es pot reescriure com:

Yo

[ -A't ]i s t-2 1 - exp(- pt + �(1-e »

(143)

Igualant la primera derivada de l'equació anterior a zero, t ve donat per
m

-A't A'tIn (1 + 2pt - 2pt e m) - pt + (p/A')(1-e- m) = O
m m m

i si es defineix:

w = pt
m

(144)

s'obté finalment:

-v/«: -w/O<.In (1 + 2w - 2we ) - w + oc. ( 1-e ) = O

Segons l' equació (141), l' expressió d' i en funció de w i <lt. sera:
m

i
m

-�
= s t

m

-w/IX.(1 - exp(-w + od1-e ))

(145)

o bé:

-w/o<.
= 1 - exp (-w + oc. (1-e ) )

s

Així, a partir deIs valors experimentals d'i i t es podran determinar
m m

simultaniament w i � resolent el sistema:

. t�
)l.m m -w/o<.

-

-s-
= -w + 0(.(1-e ) (146a)

-w/� -w/�
In (1 + 2w - 2we ) - w + ex. (1-e ) = O

(146b)

L'equació (146b) es pot resoldre numericament emprant el metode de Newton

i obtenir una representació de w en funció d'�. Aquestes parelles de va-
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Yo
lors substitu�des a (146a) permeten de representat i t2/s en funció d'�.

m m

A partir d'aquestes representacions i de les definicions de p,�, s i w

donades per les equacions (142) i (144), es poden calcular separadament

el valor de la constant de nucleació A' i el nombre inicial de centres ac-

tius N, constants que no es poden separar amb cap altre model per a pro
o

cessos de nucleació i creixement bi o tridimensionals.

Encara que aquest tractament és interessant perque permet de

calcular N i A' separadament, en general se solen aplicar les simplifica-
o

cions que s'han vist en els altres models per als dos casos límit: quan

CIt._O (A' gran) i la nuéleació esdevé Lns tarrtán í,a i quan cc. .... eo(A' petita)

i la nucleació és progressiva.

Per a una nucleació instantania l'equació (143) pren la forma:

(147)

mentre que per a calcular el tm s'ha de resoldre l'equació:

1 - e-ptm (1 + 2pt ) = O
m

equació no lineal que es pot resoldre amb el metode de Newton: si xl és

una primera aproximació a la solució, la segona s'obté fent:

Així, l'equació

f(y) = 1 - e-Y (1 + 2y)

té per solució y=1.2564 i per tant,

t
1. 2564

=

m p

t
1.2564 (148)=

m N 11 kD
o
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Substutuint aquest valor de t a l'equació (147), i s'expressa com:
m m

zFD�C (
N TI kD

)
�

i ==

n� 1�2564 (1_e-1.2564)
m

Yo
i == 0.6382 zFDc(kN ) 2

(149)
m o

Observant les expressions obtingudes per a i i t es pot con-

i2 t
m m

cloure que el producte no depen de k i N
o'

de manera que la seva
m m

constancia es pot emprar com a criteri per tal de distingir un procés de

nucleació i creixement 3D controlat per difusió:

i2t == 0.1629 (zFc)2 D
m m

(150)

o bé:

11

i t/2
m m -1.2564

== 1 - e == 0.7153 (151)
s

Com el model BFT en els processos bidimensionals o el de Bar

radas i Porter per als processos 3D amb passivació, aquest model de Hills

i Scharifker també empra les representacions reduYdes i/i vs. t/t o en
m m

aquest cas tambés és freqüent i2/i2 vs. t/t ,com a criteri principal per
m m

a identificar aquest tipus de procés i al mateix temps distingir entre els

dos tipus de nucleació. Amb les expressions d'i i
m

t donades per les
m

equacions (148) i (149) s'obtenen les relacions:

i 1.3980
(1 _ e-1.2564 t/tm

(t/t )�
m (152)

i
m

.2
1 1.9543

(t/t )
m

.2
1
m (153)

La Figura 111.7. mostra aquestes representacions obtingudes amb l'equació
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2 4

Figura 111.7. Representació deIs parametres adimensíonals i2/í2 vs.
m

t/t per a un procés de nucleació i creixement tridimensional con
m

trolat per difusió

(153) per a una nucleació instantania, línia superior, i progressiva, lí

nía inferior.

Per a una nucleació progressiva l'equació (143) pren la forma:

t-y.2 ( _A'pt2/2
i = s 1 - e (154)

a partir de la qual s'obtenen unes expressíons per a tm i im

t (4.6733 )
x

=

m
A 'N 11 kD

o

i = 0.4615 zFcD3/4 (kA'N )1/4
m o

(155)

(156)
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Les al tres magnituds característiques del procés calculades

amb el mateix procediment seguit per a una nucleació instantania es troben

explicitades a la Taula 111.2.

Finalment, cal dir que per a un procés d'aquest tipus es pot

calcular el valor de coeficient de difusió a partir de la constant i tm

(eq. (150) i (158)). Si es coneixen les característiques del diposit,_f i
M, es pot calcular la constant de creixement k amb l'equació (138) i, per

a una nucleació instantania, la substitució de k iDa les expressions de

t o� i permet de calcular N a cada potencial. Per a una nucleació pro-
m m o

gressiva amb aquest mate ix procediment es pot calcular A=A'Na ' pero els

seus valors per separat només es poden obtenir com s'ha indicat inicial

mento Com en els altres casos, encara que no es pugui calcular el valor

de les diferents constants sempre es pat abtenir la seva variació amb el

potencial a partir de les representacions log im i log tm en front del po

tencial. Així, segons les equacions (148), (149) i (155), (156) per a els

dos tipus de nucleació es compleix:

C> log t
m

() log i
= -2 m_

C> lag kN
a

=- ........

a-�-
(157a)

= - 1/2
C> log A'N k

o

(157b)

per a una nucleació instantania i progressiva, respectivament.

Donat que els dos tipus de nucleació desenvolupats corresponen

als casos lími t ar._" O i oc.4 00, per a valors d' C(. intermedis el procés també

es podra identificar ja que les representacions reduldes experimentals es

ttrobaran compreses entre les corresponents a la nucleació instantania i

progressiva de la Figura III.7.
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Taula III.2. Resum deIs parametres potenciostatics obtinguts per a un pro

cés de nucleació i creixement tridimensional controlat per difusió, segons

el model de Hills i Scharifker.

Nucleació instantania Nucleació progressiva

(ot ...... 00)(O(.�O)

1/ XzFD'2c -� (1-exp(-N n kDt»
zFD 2C -� 2

i
n�

t
n�

t (1-exp(-A'N nkDt /2»
o o

(141a) (141b)

t
1.2564

(1485 (4.6733 )
J¡

(155)
m

N "TI kD A' N 11 kD
o o

X
(149) 0.4615 zFD3/4c(kN AI)1/4 (156)i 0.6382 zFDc(kN ) 2

m o o

i t�
m m

s

i

i
m

.2
1

.2
1
m

2
0.2598 (zFc) D0.1629 (zFc)2D (158)(150)

(151) 0.9034 (159)0.7153

2 2
1.1070 (1_e-2.3367 t /tm)
(t/t )�

m

1.3980 (1_e-1.2564 t/tm)
(t/t )�

m (160)(152)

(
-1.2564 t/t )21-e m

1.2254

t/t
m (161)

1.9543

t/t
m (153)
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CAPÍTOL IV



- 165 -

CAPÍTOL IV.

PROCESSOS AME FORMACIÓ D'ESTRUCTURES El 1 TRIDIMENSIONALS.

ANALISI EXPERIMENTAL.

Un cop vistos uns quants models per a les diferents estructu -

res que es poden formar en els processos d'electrodeposició, es fara una

analisi de les formacions posteriors a la monocapa que s'han obtingut en

els diferents sistemes experimental s estudiats. Aquestes segones estructu

res van des de la formació d'una segona monocapa, com és el cas de la de

posició del complex Hg2(Q-S03)2' un creixement en múltiples capes en les

deposicions del Hg2Q2 i Hg2C204 a pH = pKa1 i finalment, la formació d'una

estructura propiament tridimensional en la deposició de l'oxalat mercuriós

a pH's inferiors o superiors al pKa1 de l'acid oxalic.

IV.l. Formació d'una segona monocapa: deposició del complex Hg(I)-8-hidro

xiquinoleYnsulfonic.

IV.1.1. Estudi voltametric.

La deposició del quelat Hg2(Q-S03)2 s'ha vist que s'inicia amb

la formació d'una monocapa mitjangant un procés d'adsorció, que a elevats

recobriments experimenta una transformació de fase que inclou un procés

de nucleació i creixement bidimensional; en un voltamograma general, la

formació d'aquesta monocapa correspon a la parella (Al+A2)/(C1+C2), mentre

que els pics A3/C3 seran els corresponents a aquesta segona estructura.

L'estudi detallat del pic A3 mostra que, en qualsevol condició
-2

experimental, aquest pic té una carrega constant de 4 � O,1fC cm ,valor

que suposa la formació d'una segona monocapa molt menys compacta que la

primera (qmonl = 16 � 0,2 jJ-C -2) en la que els anells aromatics s'hancm

suposat inclinats respecte a la superfície de l'electrode.

La Figura IV.l. mostra els voltamogrames obtinguts quan es pa-
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ra l'escombrada de potencial en la zona del pic voltametric A3. En aquesta

Figura cal destacar primerament que entre els pics A2 i A3 hi ha una altra

zona d'equilibri ja que les parades en aquesta zona de potencials, per

llargues que siguin, no modofiquen el voltamograma posterior. Quan la pa-

rada s'efectua a potencials corresponents a l'inici d'A3 només els pics

de reducció es veuen lleugerament modificats, méntre que a potencials bas

tant endinsats en el pic, aquest ja desapareix en pocs segons. Aquest com

portament sembla indicar que el pie voltametrie A3 eorrespon a un proeés
de tipus cinetic, passada la part inicial que presenta un eomportament més

proper la l'equilibri. Aquest fet es veu corroborat amb els voltamogrames

obtinguts invertint l'escombrada a la zona inicial del pie A3 ja que, eom

mostra la Figura IV.2., en cap moment s'obtenen els maxims d'intensitat

propis d'un procés cinetic.

Amb aquest estudi voltametric no es pot assegurar el mecanisme

que segueix la formació d'aquesta segona estructura, pero les dades expe

rimentals seblen apuntar cap a l'existencia d'un mecanisme mixt, possible

ment d'adsorció/nucleació, mecanisme que s'haura de confirmar amb les al

tres tecniques electroquímiques.

IV.l.2. Estudi potenciostatic i galvanostatic.

La tecnica potenciostatica és, en aquest cas, la que propor

ciona les dades més concloents per a acabar de perfilar el mecanisme

d'aquest procés. La Figura IV.3. mostra una família de corbes intensitat

temps obtingudes en el marge de potencials del pie voltametric A3. Com es

pot veure en aquesta Figura, per qualsevol potencial les corbes presenten

la forma típica d'un procés de nucleació i creixement, en aquest cas bidi

mensional. La carrega calculada sota els maxims d'aquestes corbes és de

2,3 + O,2flC cm ,�enor que la calculada voltametricament com correspon

dria a un procés d'adsorció/nucleació. Aquesta carrega suposa un recobri

ment de l'electrode del 42% abans no té lloc el procés de nucleació. En

aquest cas s'obtenen les corbes potenciostatiques previstes per Bosco i

Rangarajan (88) per a processos on adsorció i nucleació prsenten les esca

les de temps ben separades, contrariament al que s'ha observat en la pri

mera monocapa en que els dos processos són simultanis i no s'obté un maxim
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Figura IV.2. Voltamograma cíclic en una dissolució 10-3 mol dm-3
HQ en HAc-NaAc pH = 5,2 mostrant l'efecte del potencial d'inver

sió en el pic A3. Velocitat 10 mV s-l.
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Figura IV.3. Corbes i-t per a la deposieió del eomplex Hg2Q2
a partir d'una dissolueió 10-3 mol dm-3 HQ en HAe-NaAe pH

de 5,2, en la zona del pie voltametrie A3.
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d'intensitat ben definit (Figura 11.45).

L'analisi d'aquestes corbes i-t segons el model BFT proporcio

na unes representaciona reduYdes i/i vs. t/t que s'ajusten a les previs-
m m

tes per a una nucleació de tipus progressiu (Figura 1V.4), amb millors re-

sultats així que el potencial és més positiu, com correspondria al meca

nisme proposat.

Pel que fa a les corbes potencial-temps, en la corba corres

ponent a la deposició completa del complex Hg2(Q-S03)2 (Figura 11.46), es

pot observar que l'esglaó que apareix a potencials del.pic voltametric A3
no presenta el maxim de potencial característic d'un procés de. nucleació.

Amb totes aquestes dades experimentals es pot afirmar que la

formació d'aquesta segona estructura té lloc amb Un mecanisme for9a com-

plexo Per una banda, el comportament cinetic del pic A3, la presencia de

maxims d'intensitat en les corbes i-t i la histeresi entre entre els pics

voltametrics A3/C3 semblen correspondre a un procés de nucleació i creixe

ment, pero no s'obtenen ni maxims d'intensitat quan s'inverteix el poten

cial a l'inici d'A3 ni maxims de potencial a les corbes galvanostatiques.

Aquests fets semblen indicar que la nucleació i creixement deIs centres

no és l'etapa limitant del procés de deposició, al menys en la seva etapa

inicial, i es proposa un mecanisme mixt d'adsorció/nucleació que estaria

d'acord amb totes les dades experimentals.

A aquest mecanisme prou complex cal afegir-hi a més que les

característiques d'aquesta segona monocapa depenen de com s'ha format la

primera. A la Figura 11.42., que mostra les corbes voltametriques obtingu

des quan es para l'escombrada a diferents potencials de la primera monoca

pa, es pot veure com les parades a potencials propers al pic A2 modifiquen

la forma d'A despla9ant-lo cap a potencials més positius. Si aquest ma-

3
teix procés es fa potenciostaticament amb un doble pols, primer fins a po-

tencials corresponents al pic A2 i finalment fins a A3, les corbes que

s'obtenen (Figura lV.5) ja no presenten maxims d'intensitat, observant-se

només en totes elles la presencia d'una espatlla. Per tant, si la primera

monocapa es deixa créixer més lentament sembla que es forma en una estruc-
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experimentals i les previstes pel model BFT. Els
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tura encara més compacta que dificulta la formació del quelat Hg2(Q-S03)2
en la segona capa. Encara que sota aquestes condicions les característi

ques general s del procés són les mateixes que en el cas "normal", proba

blement el mecanisme no és simplement d'adsorció/nucleació i caldria tenir

en compte corrents c
í

né t
í

cs de "penetració" [182J.
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IV.2. Creixement en múltiples capes: deposició del complex Hg(I)-8-hidro

xiquinole'ina.

Al Capítol 11 s'ha fet l'estudi de la primera estructura que

es forma en la ueposició del complex Hg(I)-B-hiuruxiquinole'ina. Com en els

al�res compostos analitzats aquest procés de deposició s'inicia amb la

formació d'una monocapa mitjan�ant un mecanisme que, en aquest cas, pre

senta toteR les característiques corresponents a un procés d'adsorció pu

ra. Un cop formada aquesta monocapa, en el voltamograma general de la Fi

gura 11.47. apareix un segon pic A2 que Gs el corresponent a la nova es

tructura que ara s'estudiara detalladament.

IV.2.1. Estudi voltametric.

En l'estudi voltametric del pie A2 cal esmentar primerament

que! per qualsevol condició experimental. aquest pie presenta una carrega
-2

constant de 33 ± 2)tC cm •

Per tal d'establir les característiques general s d'aquest pro

cés s'han efectuat parades de l'escombrada a potencials lleugerament ante

riors al pie, observant-se sempre la seva desaparició en temps inferiors

als 15 s. Un cop establert el caracter cinetic d'aquest pic, s'ha analit

zat l'efecte de la variació del potencial d'inversió a la zona inicial del

pic i, com mostra la Figura IV.6., en tots els casdos s'han observat els

maxims d'intensitat característics deIs processos de nucleació i creixe

mento

Si es té en compte la carrega calculada per a la primera mono-

-2 -2
capa (q = 14 tiC cm ), el valor de 33 �C cm obtingut per a aquest se-

mon r: /

gon pic suggereix dues estructures possibles per al diposit: una segona

monocapa amb les molecules del complex Hg2Q2 amb una altra orientació que

permeti una major compacitat, o bé la formació de dues monocapes consecu

tives amb la mateixa orientació que la primera (els anells aromatics pa

ral'lels a la superfície eLec tr-ódí ca ) , Per tal d' esbrinar vol tametricament

la possibilitat d'aquesta segona estructura, s'ha fet una analisi del pro

cés a baixes velocitats d'escombrada, pero en cap cas s'ha aconseguit d'ob
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servar la separaeió del pie �í en un doblet; només per veloeitats d'eseom

brada mol t baixes (v L.. 5 mV s ) es pot observar una espatlla al pic anód i c

mentre que C2 apareix també lleugerament modificat. Quan, inversament, la

velocitat d'eseombrada és molt rapida tampoc s'observa desdoblament en els

pies voltametrics, pero és interessant d'observar la gran modificació que

presenten els pics A2 i C2 en la seva forma (Figura IV.7.), de manera que

l'amplada d'A2 augmenta substancialment així que ho fa la velocitat d'es

eombrada.

Donat que aquesta analisi a diferents velocitats no permet

d'establir l'estructura del diposit, i considerant a més que aquest pic

A2 correspon a un procés de nucleació i creixement, el pic voltametric

s'ha analitzat amb els criteris que porporciona el model de Bosco i Ranga

rajan. La Figura IV.8. mostra les corbes obtingudes en l'aplicació d'a

quest modeló si s'examinen les representacions experimentals obtingudes

per

amb

a els parametres 1 i E es pot veure que la seva forma esta d'acord
p p

la prevista pel model (Figures 1.8. i 1.9.), pero no passa el mate ix

amb la representació del par-áme tr-e � E� vs , log v j a que, segons preveu

el model, quan v-" 00 A. E� hauria de tendir a 0.6 mentre que en el cas ex

perimental �E1/ augmenta indefinidament amb la velocitat.
/2

Amb les dades obtingudes en aquest estudi voltametric no es

pot assegurar quina de les estructures proposades és la corresponent al

diposit de Hg2Q2' En la deposició de l'oxalat mercuriós a pH<Pka1 en que

es forma una monocapa per un mecanisme de nucleació i creixement, l'apli

eació del model de Bosco i Rangarajan ha condu1t a un bon resultatj en el

present cas, els criteris no permeten de fer cap afirmació concloent res

pecte a l'estructura del diposit pero, en qualsevol cas, sí que semblen

indicar que no es forma una única monocapa.

IV.2.2. Estudi potenciostatic i galvanostatic.

La Figura IV.9. mostra una família de corbes i-t obtingudes

a la zona del pic voltametric A2' totes elles amb la forma característica

deIs processos de nucleació i creixement. La carrega calculada sota aques
-2

tes corbés té un valor constant de 34 � 4)UC cm , congruent amb la calcu-
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lada a partir del metode potenciodinamic.

L'analisi d'aquestes corbes s'ha iniciat aplicant el model BFT

per a la formació d'una simple monocapa de producte. La Figura IV.10. mos

tra les representacions de log i i log t vs. E obtingudes per a tot l'in
m m

terval de potencials analitzat. Com es pot veure a la Figura, s'obtenen

dues representacions linials de manera que en cada una d'elles es compleix
la relació C> log i / d E = - a log t / d E prevista per aquest model per

m m

a un procés de nucleació i creixement bidimensional. Pel que fa al produc-
te i t , el valor obtingut és constant, com preveu el model, pero diferent

m m

en les dues regions linealsj així, en la zona de potencials més positius
-2

aquest producte és de 10,2 ! 0,6�C cm , mentre que en l'altre tram el
-2

seu valor és de 12,6! 0,7�C cm • Com s'ha vist al Capítol I, per a un

procés de nucleació i creixement bidimensional el model BFT preveu per a

la relació i t /q uns valors de 0,61 i 1,03 per a una nucleació instan-
m m 'mon

tania i progressiva, respectivamente Si aquesta relació es calcula pel

present cas amb els dos productes i t i considerant una carrega de 33
m m

-2
)LC cm , els valors obtinguts són de 0,31 i 0,38, essent curiosament el

primer la meitat de l'esperat per a una nucleació de tipus instantani.

La Figura IV.11. mostra la comparació entre les corbes redu1-

des i/i vs. t/t obtingudes experimentalment i les previstes pel model
m m

BFT. Pel que fa a les parts ascendents de les corbes, el comportament d'a-

quest procés és el mateix observat en la deposició de l'oxalat mercuriós

a pH < pKa1, ja que la nucleació evoluciona de progressiva a Lns tiantiání.a

així que el potencial es fa més positiu. En canvi, un cop passat el maxim,

els punts experimentals no coincideixen amb cap deIs dos tipus de nuclea

ció, ja que les parts descendents de les corbes experimentals són més len

tes que les previstes per aquest modelo

Un altre comportament particular d'aquest procés es pot obser

var quan s'efectua una reducció sota condicions potenciostatiques: quan

la pe l'LícuLa es redueix parcialment (Figura IV .12.a.), la cár-rega de re

ducció disminueix així que augmenta el temps del pols potenciostatic ano

dic, mentre que sota condicions de reducció total la carrega és constant

i a més es poden observar els maxims d'intensitat (Figura IV.12.b.).



- 182 -

-

� 0.-----------------------0 O
u

�

<
-

_ 3
._E-1 -1 e
� .
o
-

o

-2

-3

-2

-3

-190 -180 -170 E/mV

Figura IV.10. Representació de log i i log t vs.
m m

el potencial.



- 183 -

E

1

.:::-

0.5

o

Figura IV.11. Comparació entre les corbes reduYdes experimentals i

les previstes pel model BFT per a un procés de nucleació i creixement

2D. Potencials: (o) -173, (.6) -183, (x) -187 i (e ) - 194 mV.
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Com s'ha pogut veure en aquest treball i en molts exemples de

la bibliografia [11,19,132-143] , l'aplicació del model BFT en aquells ca

sos en que es forma una monocapa de producte sol conduir a uns resultats

concloents. En la deposició del complex Hg2Q2 no sembla raonable pensar

que els resultats voltametrics i la dependencia temporal de la resposta

electroquímica puguin correspondre a la formació d'una única monocapa de

complexo Per tot aixo, sembla que el comportament d'aquest sistema es po

dria explicar millor considerant un creixement en cascada o múltiples ca-

pes.

Donat que en aquest cas només es formarien dues monocapes con

secutives, a partir de l'equació (110) es poden simular les corbes i-t que

s'obtindrien segons els valors relatius de les constants �1 i �2 d'ambdues

monocapes. La Figura IV.13. mostra les corbes individuals i la total que

s'obtindrien per a una nucleació progressiva amb �1 = �2. Segons aquesta

Figura, quan les constants de creixement de les dues monocapes són molt

similars s'observa una corba amb un únic maxim potenciostatic, una part

ascendent coincident practicament amb la de la primera monocapa i una part

descendent molt més lenta. Una corba d'aquest tipus explicaria el fet es

mentat que, a temps curts, la relació i t /0 sigui la meitat de la pre-
m m �on

vista per a una nucleació instantania, i també el fet que les representa-

cions reduYdes s'ajusten al model en la part ascendent pero no en la des

cendent.

Pel que fa a les corbes potencial-temps, a la Figura II.50.

s'ha vist que l'esglaó corresponent a aquesta segona estructura presenta

el maxim de potencial típic deIs processos de nucleació, pero les corbes

no permeten d'extreure cap més informació referent al mecanisme del pro

cés.

Per tant, en la deposició del complex Hg2Q2 les dades electro

químiques no permeten d'establir tant clarament com en els altres casos

estudiats l'estructura del diposit, pero de totes maneres sembla que els

resultats experimental s estan més d'acord amb la formació d'una estructura

-2
formada per dues monocapes consecutives. A més, la carrega de 33¡Ccm
sembla ésser massa elevada per a correspondre a una única monocapa, encara
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que la capa.sigui molt més compacta.

1V.2.3. Estudi de la transformació de fase.

En altres casos on una capa formada per un procés de nucleació

creix damunt una monocapa adsorbida hi sol haver una transformació de fase

preliminar a la formació de la segona estructura. En l'estudi de la depo

sició del HgS sobre mercuri [136,14� les dades voltametriques i de capa

citats revelen l'existencia d'un canvi de fase que depen de la temperatu

ra, de manera que la transformació només és visible entre 271 i 298 K.

En aquesta deposició del Hg2Q2 a 298 K la possibilitat d'un

canvi de fase ha estat investigada, pero no s'han trobat proves de la seva

existencia. De totes maneres, quan l'escombrada s'inverteix a potencials

molt inicials del pic A2 els voltamogrames presenten la forma que s'ha ob

servat en processos mixts d'adsorció/nucleació (Figures 11.33-35). Aquest

fet es veu confirmat per la forma de les corbes i-t obtingudes en aquest

interval de potencials (Figura 1V.14.), corbes que presenten l'espatlla

propia d'aquest tipus de processos, i també per l'arrodoniment que s'ob

serva en el maxim de potencial de les corbes galvanostatiques.

Per tant, en aquest cas sembla que la transformació de fase

no té lloc a fi de completar la primera estructura, sinó a recobriments

molt baixos de la segona. En tot cas l'existencia d'aquest canvi de fase

s'haura de confrmar fent una analisi del procés a diferents temperatures

o també possiblement canviant l'electrolit suporto
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Figura IV.14. Família de corbes i-t obtingudes a la zona inicial

del pic voltametric A2 a partir d'una dissolució 10-3 mol dm-3 HQ

en HAc-NaAc pH = 5,2. Potencials, en mV: -300 (corba inferior),

-280, -260, -240, -220 i -200. Potencial inicial -600 mV.
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IV.3. Creixement en múltiples capes: deposició de l'oxaiat mercuriós a

pH = pKa1 de l'acid oxalic.

Quan s'ha fet l'estudi de la formació de la monocapa d'oxalat

mercuriós, el voltamograma obtingut a pH = pK de l'acid oxalic (Figuraal

11.24.) ja ha permés d'observar que les estructures que es formen després
de la monocapa en aquest cas són diferents de les obtingudes a pH's infe

rios o superiors. Per aquest motiu, la resposta obtinguda per a la disso

lueió (F) de la Taula 11.2. s'estudiara ara independentment de les altres,

que s'analitzaran posteriorment.

IV.3.1. Estudi voltametric.

La Figura IV.15 mostra un voltamograma general obtingut per

a aquest valor de pH, on els pies anodics A2 i A3 són els eorresponents

a aquesta segona estructura. La carrega que s'ha calculat voltametricament

per a aquests dos pies és constant i amb unS valors de 84 + 5 i 116 + 7

-2
JLC cm ,per a A2 i A3 respectivament. Tenint en compte la carrega de la

primera monocapa, 73¡UC cm-2, aquests valors suggereixen la formació d'al

tres dues monocapes consecutives d'oxalat mercuriós.

En aquesta mateixa Figura IV.15. es pot veure la influencia

que el potencial d'inversió té en la forma i posició deIs pics de reduc

ció. Observant aquests pics catodics cal esmentar que mentre l'escombrada

s'inverteix en el marge de potencials del pie A2 apareixen sempre tres

pics de reducció, no desapareixent �1 fins que s'inverteix el potencial

ben entrats en A3' Quan el límit de l'escombrada es varia a la part ini

cial del pic A2 (Figura IV.16.) també s'observa l'aparició simultania deIs

i C3, per molt negatiu que sigui el potencial d'inversió. Per a

completar auest estudi deIs pics de reducció s'ha variat la velocitat de

l'escombrada negativa fent-la més elevada per a evitar la reorganització

del diposit o més lenta per a aconseguir una major separació, pero en cap

condició els tres pies catodics apareixen ben separats. Així que s'augmen

ta la velocitat de l'escombrada negativa els pics catodics apareixen més
-1

propers, fins que a velocitats superiors als 50 mV s s'observa ja un

únie pic qualsevol que sigui el potencial d'inversió; si la velocitat de
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Figura IV.15. Voltamograma que mostra els pics de reducció obtinguts
invertint el potencial en diferents punts deIs pics A2 i A3 per a la

dissolució (F). Velocitat 10 mV s-l.
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reducció és baixa els tres pics es poden observar més separats, pero sem

pre simultanis.

Aquesta tecnica potenciodinamica permet doncs diferenciar la

formació de dues estructures diferents pero, tal com s'observa als volta

mogrames, les dues capes es comencen a formar simultaniament, creixent una

més rapidament que l'altra i reduint-se també d'una forma simultania de

manera que amb aquesta tecnica no és possible d'observar els dos processos

separats.

Pel que fa a les característiques deIs pics anodics A2 i A3,
a la Figura IV.l6. ja s'ha vist que el pic A2 presenta les característi

ques d'un procés de nucleació i creixement, ja que sempre s'obtenen maxims

d'intensitat anodica a l'escombrada negativa. El caracter cinetic deIs dos

pics queda reflectit a la Figura IV.l7 •• En aquesta Figura és interessant

d'observar que primerament només comen�a a disminuir A2 i mentre aixo pas

sa s'obté un únic pic de reducció, mentre que quan desapareix A3 el pic

de reducció és sempre un doblet, més ben definit que el que s'obté amb una

escombrada normal.

Amb aquesta tecnica voltametrica es pot observar clarament la

formació de tres monocapes diferents d'oxalat mercuriós, pero la tecnica

és incapa� de separar la seva reducció ja que aquesta sembla tenir lloc

d'una forma més o menys simultania a les tres estructures.

IV.3.2. Estudi potenciodinamic.

La Figura IV.l8. mostra dues famílies de corbes intensitat

temps obtingudes a l'interval de potencials deIs pics voltametrics A2 i

A3' presentant totes elles un únic maxim d'intensitat. Les corbes obtingu

des a la zona de potencials més negatius (Figura IV.l8.a.) presenten la

forma usual d'un procés de nucleació i creixement, excepte que la part fi

nal descendent no arriba a intensitat zero fins a temps molt elevats. En

canvi, en les corbes obtingudes a potencials més positius (Figura IV.l8.b)

s'observa un cIar canvi de pendent a la part final descendent, essent a

partir d'ací la caiguda molt més lenta.
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Les representacions log i i log t front el potencial (Figura
m m

IV.19.) mostren en aquest cas dues regions lineals c1arament diferenciades
-1 -1amb pendents de ( 10 + 2) i (21 � 3 mV) respectivament, complint-

se en cada una d'el1es la relació prevista pel model BFT d log i Id E
m

d log t Id E.
m

Donat que aquests maxims potenciostatics inclouen realment la

formació de dues estructures, les representacions reduYdes obtingudes per

a aquest procés (Figura IV.20.) aporten poques dades sobre el seu mecanis

me, ja que les parts ascendents de les corbes semblen correspondre a una

nucleació progressiva, mentre que les descendents són més properes a una

instantania. Com en la deposició del complex Hg2Q2' es poden simular les

corbes i-t que s'obtindrien per a un creixement en múltiples capes del di

posit de Hg2C204 per a diferents relacions entre les constants de creixe

ment �l i �2· Si es define ix O = �ll �2' a partir de l'equació (110) es

pot examinar l'efecte de O en la forma de les corbes intensitat-temps.

La Figura IV.2l. mostra les corbes calculades per a diferents valors de

O . Com es pot observar en aquestes Figures, així que � esdevé més petita

les corbes perden el segon maxim i tendeixen a la forma límit corresponent

al creixement instantani de les dues monocapes. Contrariament, quan els

valors de O són elevats els dos maxims apareixen tan separats que és im

possible observar-los els dos alhora amb la mateixa escala de temps •.

Comparant aquestes corbes i-t simulades amb les experimentals

de la Figura IV.18. es pot concloure que les dues monocapes comencen a

créixer al mateix temps, fet que estaria d'acord amb els resultats volta

metrics, pero la dependencia de les seves constants de creixement amb el

potencial és molt diferente Així, en la zona de potencials mé negatius

(Figura IV.18.a.) les dues monocapes semblen tenir unes constants de crei

xement molt similars i la corba obtinguda correspon a la seva formació si

multania. Quan el potencial esdevé més positiu (Figura IV.18.b.), la cons

tant de creixement de la segona monocapa es veu molt més afectada per

aquest canvi que la constant de la primera, de manera que el seu creixe

ment és molt més lent i els dos maxims d'intensitat apareixen molt sepa

rats en el temps.
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Figura IV.19. Representació del log i i log t front
m m

el potencial per a la dissolució (F).
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Figura IV.20. Comparació entre les corbes reduides experi

mental s i les previstes pel model BFT. Potencials, en mV:

(x) -15, (6) -20, (.) -28 i (o) -31.
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1V.3.3. Estudi galvanostatic.

La tecnica galvanostatica sí que permet una clara diferencia

ció de les tres estructures que es formen en la deposició de l'oxalat mer

curiós en aquest medio A la Figura 11.39. que correspon a la deposició

completa, es poden observar clarament els maxims de potencials caracterís-

tics deIs processos de nucleació que presenten el segon i tercer esglaó.
-2

calculada per al segon salt és de 87 = 7�C cm , valor queLa carrega
concorda amb el calculat voltametricament per a la segona monocapa.

El fet que aquest segon salt galvanostatic es presenti sempre

ben definit permet d'analitzar-Io amb el model desenvolupat per Hills i

col. [101) per a l'estudi galvanostatic deIs processos de nucleació i

creixement bidimensionals. En primer lloc s'ha calculat el valor del reco

briment al punt mínim de les corbes i en tots els casos s'ha obtingut un

valor proper al 0,39 que preveu el model per a una nucleació instantania

(equació (34)). Considerant aquest tipus de nucleacio s'han calculat els

valors del pararnetre �o per a diferents densitats de corrent segons l'e

quació (33), i s'ha analitzat la relació entre � i el potencial a partir
o

de la representació log �o vs. E (Figura IV.22.). Tal com preveu el model

si el creixement deIs nuclis és l'etapa determinant del procés, els punts

ascendents (.) i descendents (o) de les corbes han de seguir una línia co

muna per qualsevol densitat de corrent. En aquesta Figura es pot veure que

aixo es compleix fins a les densitats de corrent més elevades en que la

part ascendent és massa rapida per a considerar que el creixement és l'ú

nic factor controlant del procés. La línia comuna que s'ha tra�at per

a les tres densitats de corrent, i que és una mica més inclinada que la

que correspondria a cada corrent individualment, presenta un pendent de

-1
6 = 1 mV) ,(els pendents per a cada densitat de corrent individual-

ment són de ( 7 + 1 mV)-l).

La Figura IV.23. mostra la representació semilogarítmica de

la densitat de corrent aplicada front el potencial del mínim de les corbes

potencial-temps; el pendent d'aquesta representació és de ( 11 + 2 mV )-1
que, segons l' equació (32), implica un valor de d log (3/ d E = ( 5,5 + 1

-1 '

mV) , mentre que si aquest valor es deriva de les dades potenciostati-
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Figura IV.22. Representaeió de log �o front el po
tencial per a la deposició de la segona monoeapa

-2
de H�C204 .(a) 100; (b) 300 i (e) 900jA-A cm •
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Figura IV.23. Representació del logaritme de la densitat

de corrent aplicada front el potencial del mínim de les

corbes galvanostatiques per a la dissolució (F).··
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ques (equació (37)), s'obté dlog �id E = ( 5.:!:. 1 mV )-1. En aquest cas

s'ha obtingut una bona concordan�a entre les diferents maneres de calcular

aquest valor de O log (30/ C> E, millor que l' observada per a la formació de

la primera monocapa d'oxalat mercuriós a pH< pK de l'acid oxalic.
al

El valor de d log i /(j E = (10 mV)
-1

s' ha introdult al' equa-
m

ció (39) per tal de comparar les corbes experimentals amb la relació po-

tencial-recobriment prevista per aquest model i, tal com mostra la Figura

IV.24., la concordan�a és bona fins als valors de densitat de corrent més

elevats.

Finalment, aquest segon esglaó galvanostatic ha estat també

estudiat amb el model de Barradas i Porter (78). La Figura IV.25. mostra

la representació de la variable redulda E experimental front el recobri
r

ment, representació que en qualsevol cas coincideix també amb la prevista

per a una nucleació de tipus instantani.

A més de confirmar el mecanisme del procés, la tecnica galva

nostatica també permet d'obtenir el potencial de repos característic de

cada estructura fent circuit obert en diferents punts de la corba poten

cial-temps. Ja que electroquímicament la nucleació i creixement d'una nova

fase requereix un sobrepotencial, quan s'interromp el corrent en un punt

de la corba galvanostatica el potencial associat a la nucleació i creixe

ment de la nova fase cau rapidament així que el potencial de l'electrode

s'aproxima al potencial de rep�s característic de la superfície recoberta

durant el pols.

La Figura IV.26. mostra les corbes potencial-temps obtingudes

obrint el circuit en els punts assenyalats. Pel que fa a la primera mono

capa d'oxalat mercuriós només s'observa una caiguda de 2 mV fins al seu

potencial de repos, mentre que per a la segona el potencial cau primer

fins a ser uns 16 mV més positiu que el de la primera i finalment assoleix

un potencial de repos constant només 3 mV més positiu. Quan el corrent

s'interromp durant la formació de la tercera monocapa el potencial també

baixa fins al mate ix valor de la segona, de manera que es pot dir que les

tres monocapes de Hg e O tenen practicament el mate ix potencial de reposo
224
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riós a pH

Aquest esudi dut a terme per a la deposició de l'oxalat mercu

= pK de l'acid oxalic mostra que en aquest procés es formen
al

tres monocapes de producte, la primera clarament diferenciada mentre que

les altres dues creixen d'una forma més o menys simultania, depenent de

les condicions experimental s d'estudi.
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IV.4. Formació d'estructures tridimensionals: deposició de l'oxalat mercu

riós a pH inferior o superior al pK de l'acid oxalic.
a1-------------------

Entre tots els sistemes estudiats la formació d'una estructura

propiament tridimensional, no formada per superposició de monocapes, només

ha estat observada en la deposició de l'oxalat mercuriós a pH inferior o

superior al pKa1 de l'acid oxalic. Com en l'analisi de la formació de la

monocapa, s'ha cregut convenient separar l'estudi d'aquesta estructura 3D

en dues parts segons si és pH < pKa1 o bé pH> pKa1, ja que també en aquest
cas s'han observat diferencies en el procés segons l'interval de pH consi

derat.

IV.A. Analisi de l'estructura tridimensional a pH< pK 1.a-

IV.4.1. Estudi voltametric.

L'estudi detallat d'aquesta estructura 3D s'ha fet per a les

mateixes dissolucions esmentades a l'analisi de la monocapa (Taula 11.1.).

La Figura IV.27. mostra el voltamograma típic obtingut en aquestes condi

cions de pH, on el pie anodie A2 és el eorresponent al ereixement tridi

mensional del diposit de Hg2C204• La earrega d'aquest pie A2 és en qualse

vol eondieió molt superior a la del pie Al i a més, depen extremadament

tant de la veloeitat d'eseombrada eom de la eoneentraeió de reaetiu. La

Taula IV.1. mostra diferents valors de earrega del pie A2 per a les tres

dissolueions estudiades, a dues veloeitats diferents.

Aquesta variaeió de la carrega amb les eondieions experimen

tals és el fet que ha permes d'assignar el pie A2 al ereixement tridimen

sional del diposit.

La mateixa Figura IV.27. mostra els voltamogrames obtinguts

efeetuant parades de l'eseombrada a diferents poteneials anteriors o cor

responents al pie A2.La primera eonelusió que es pot extreure d'aquesta

Figura és el earaeter einetie del pie, ja que desapareix sempre en temps

inferiors als 60 s, pero a més permet d'observar que l'estruetura del di-
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Figura IV.27. Voltamograma cíclic que mostra diferents parades de

potencial al pic voltametric A2 per a la dissolució (A).·Velocitat

10 mV s-l
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Taula IV.l. Carregues del pie voltametrie A2 per a diferents veloeitats

d'eseombrada i per a les tres dissolueions.

v = 10 mV s-l

Dissolueió q / )-LA
-2

cm

(A) 636 + 40
-

(B) 1627 + 80
-

(C) 1752 + 75
-

(A) 946 + 45
-

(B) 990 + 50
-

(C) 1473 + 70
-

v = 50 mV s-l

posit depen molt de les condicions experimentals ja que el nombre de pics

de reducció, la seva forma i la seva posició varien segons el potencial

i duració de la parada.

A la Figura IV.28. es poden veure els diferents voltamogrames

obtinguts quan s'inverteix l'escombrada de potencial en diferents punts

de l'inici d'A2, corbes que totes elles presenten els maxims d'intensitat

característics deIs processos de nucleació i creixement. Com s'ha esmentat

al Capítol 1, la inversió del potencial en aquesta zona d'un pic voltame

tric corresponent a una estructura 3D, a més de confirmar el procés de nu

cleació, permet de calcular el potencial reversible d'aquesta segona fase

i segons la seva posició, classificar el procés en OPD o UFO. Aquest po

tencial reversible que apareix en el punt on es creuen totes les corbes

a i = O, a la Figura IV.28. esta situat a potencials més negatius que els

correspnents a la formació de la monocapa i per tant, segons aquest resul

tat voltameric la deposició de l'oxalat mercuriós a pH�pKa1de l'acid oxa

lic té lloc en la zona de sobrepotencials i es catalogara com a un procés

OPD.

Finalment, donada la forma del pic voltametric A2' s'ha ana-

litzat la relació entre les magnituds de pic, i i E , i la velocitat d'es
p p

combrada per tal d'examinar si segueixen el comportament previst per Bar-

radas i Porter per a un procés de nucleació i creixement 3D amb passivació
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Figura IV.28. Voltamograma cíclic que mostra l'efecte

del potencial d'inversió al pic A2 per a la dissolució
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(A). Velocitat 10 mV s •
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de l'electrode. Com mostra la Figura IV.29., aquestes relacions no perme-

tacions i
� p

Ep vs v� són m�s lineals del que preveu el modelo

ten d'assegurar que �s aquest el mecanisme del proc�s ja que les represen-
11
�, .

vs. V Sl que son lineals a velocitats elevades, pero les de

L'estudi voltametric d'aquest proc�s permet dones assegurar

que es tracta de la formació d'una estructura tridimensional mitjangant
un mecanisme de nucleació i creixement deIs centres, pero no permet perfi
lar m�s aquest mecanisme quant al tipus de control i de nucleació que hi

t� lloc.

IV.4.2. Estudi potenciostatic.

Les corbes intensitat-temps obtingudes a potencial s correspo

nents al segon pie voltametric presenten, en tots els casos, la forma ca

racterística deIs processos de nucleació i creixement (Figura IV.30.). En

aquestes corbes �s interessant d'observar la caiguda tan lenta que presen

ten a sobrepotencials baixos, de manera que la intensitat nurla no s'asso

leix sinó a temps molt elevats. En les dissolucions (B) i (C) s'observa

a m�s un interval de sobrepotencials elevats en que les corbes presenten

una caiguda comuna, amb la forma típica deIs processos controlats per di

fusió.

L'analisi d'aquestes corbes s'ha iniciat amb les representa

cions log i i log t front el sobrepotencial, observant-se un comporta-
m m

ment diferent entre les dissolucions (B) i (C) per una banda i la (A) per

l'altra. Com es pot veure a la Figura IV.3I., per a la dissolució (A) les

representacions són lineals en tot el marge de sobrepotencials estudiat,

mentre que per (B) i (C) les línies es desvien a sobrepotencials elevats.

Com s'ha esmentat al Capítol anterior, aquestes desviacions podrien ser

degudes a una caiguda ohmica no compensada, pero donat que les densitats

de corrent involucrades en els tres processos són del mateix ordre, no

sembla que puguin ser degudes a aquest efecte. EIs pendents obtinguts en

aquestes representacions (Taula IV.2.) tampoc no permeten en aquest cas

extreure m�s informació sobre el mecanisme, ja que no hi ha cap relació

prevista per a un proc�s amb passivació i no compleixen l'esperada per a
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Figura IV.29. Representaeió de les magnituds de
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Figura IV.30. Família de eorbes i-t obtingudes a la zona del pie vol

tametrie A2 per a la dissolueió (e). Poteneials indicats en mV.
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Figura IV.31. Representació de log i i log t front el po-
m m

tencial. (6,.) dissolució (A) i (o,.) dissolució (e).
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un procés amb difusió, � log tiC> 7 = 2 d log iid� .

Taula IV.2. Recull deIs pendents obtinguts en les representacions log

log tm vs. � per a les tres dissolucions.

i ,
m

(A)

(B)

(C)

d log iid'l, d log tmld �
(mV)-1 (mV)-1

27 + 3 )-1 - ( 17 + 3 )-1
-

22 + 3 )-1 - ( 14 + 2 )-1
- -

19 + 2 )-1 - ( 11 + 2 )-1
- -

Dissolució

Les representacions i/i vs. t/t corroboren també aquest di-
m m

ferent comportament per a les tres dissolucions. La Figura IV.32. mostra

la comparació entre les corbes reduYdes experimentals i les previstes per

a un control amb difusió o amb passivació de l'electrode. A sobrepoten

cials elevats les dissolucions (B) i (C) presenten el comportament previst

per a un procés controlat per difusió, la dissolució (C) amb una nucleació

instantania i la (B) amb un comportament intermedi entre els dos tipus de

nucleació. En aquest marge de sobrepotencials les representacions i vs.

un

per a

producte

les parts descendents de les corbes són lineals i a més s'obté

i2t constant per a les dues dissolucions, amb uns valors de

m_� -8 2 -1 -4
10 i (93,4 � 7) 10 A s cm per a les dissolucions (B) i(66,2 + 5)

(C) respectivamente A sobrepotencials més baixos el comportament de les

tres dissolucions és similar: les corbes baixen més depressa del que cor-
1/

un control per difusió, les representacions i vS.
-/2 sónrespon a t ja no

lineals i el producte i2t no es manté constant. En aquestes condicions
m m

sembla que hi ha un procés de passivació barrejat amb el de difusió, pro-

cés que és més important quant més baix és el sobrepotencial, pero que en

cap moment, ni pels potencials més negatius, és l'únic factor determinant

d'aquest procés.

Segons aquest estudi potenciostatic, sembla ser que la forma

ció d'aquesta estructura tridimensional d'oxalat mercuriós en aquestes
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Figura IV.32. Comparació entre les corbes reduides experimentals

i les previstes per a un control per difusió per a la dissolució

(C). Sobrepotencials: (o) 48, (o) 58 i (6) 63 mV.
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(b)

o 1 32

Figura IV.32. Comparació entre les corbes reduides experimentals

i les previstes per a un control per difusió i passivació instan

tani (línia puntejada) per a la dissolució (A). Sobrepotencials:

(o) 33, (.) 43 i (�) 48 mV.
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(e)
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31 2

Figura IV.32. Comparació entre les corbes reduides experimentals

i les previstes per a un control per difusió per a la dissolució

(B). Sobrepotencials: (�) 28, (e) 33 i (ó) 43 mV.
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condicions de pH< pKa1 no es pot explicar plenament amb cap deis dos mo

deis desenvolupats per a aquest tipus d'estructures, sinó que sembla que

el diposit creix sota un control mixt de difusió/passivació, essent l'un

o l'altre predominants segons el sobrepotencial, concentració de reactiu

i for�a ionica del medio

1V.4.3. Estudi galvanostatic.

A la Figura 11.19. que mostra la corba sobrepotencial-temps

per a la deposició completa del Hg2C204, ja s'ha vist que el segon esglaó

corresponent al creixement tridimensional del diposit també presenta el

maxim de potencial característic deIs processos de nucleació i creixement.

Encara que per a aquest tipus de creixement 3D aquestes corbes

només permeten d'obtenir informació qualitativa del procés, es poden cal

cular els potencials de repos de cada estructura interropent el corrent

en determinats punts de la corba. La Figura IV.33. mostra les corbes po

tencial-temps obtingudes obrint el circuit en els punts assenyalats. Quan

el corrent s'interromp al primer esglaó corresponent a la formació de la

monocapa s'observa una caiguda de 3 mV cap al potencial de repos d'aquesta

estructura, caiguda que es manté fins al canvi de pendent assenyalat a la

Figura 11.19 •• A Partir d'aquest punt el potencial cau primerament fins

al de repos de la monocapa pero seguidament continua baixant fins a un po

tencial constant, molt proper a reversible del sistema. Aquest comporta

ment es manté a partir dél segon maxim de potencial, assolint el valor del

repos més rapidament quant més gran és el recobriment de l'electrode. Se

gons aquests resultats sembla ser que la formació de la monocapa acaba en

aquest punt on s'observa un canvi de pendent en la corba, motiu pel qual

la carrega de la monocapa esmentada al Capítol 11 ha estat calculada fins

a aquest punto

Pel que fa als potencials de repos obtinguts, és interessant

d'observar que el potencial de l'estructura 3D és sempre més negatiu que

el corresponent a la monocapa. Encara que aquest potencial de repos com

el calculat voltametricament a i = O (Figura IV.28.) no han de coincidir

for�osament amb el potencial reversible termodinamic, els seus valors tam-
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poc no seran molt diferents. En aquest cas, aquests potencials calculats

amb les tecniques voltametrica i galvanostatica són molt propers al poten
cial reversible aproximat calculat per cada dissolució (Taula 11.1.), amb

la qual cosa es pot concloure que la deposició de l'oxalat mercuriós a pH
< pKa1 de l'acid oxalic és un procés d'OPD.

IV.B. Analisi de l'estructura tridimensional a pH>pK •

al-

L'estudi de l'estructura 3D en aquest interval de pH s'ha

efectuat per a les mateixes dissolucions recollides a la Taula 11.2., ex

cepte per a dissolució (F) que és la corresponent a pH = pK 1 que ja ha
a .

estat analitzada.

IV.4.4. Estudi voltametric.

Les Figures IV.34 i 35 mostren els voltamogrames obtinguts per

a la deposició completa de l'oxalat mercuriós a pH = 2,7 i 5,2 respectiva

ment, on el pic A2 és en ambdós casos el corresponent a l'estructura 3D.

En segons quines condicions, les dissolucions (D) i (E) presenten a més

un petit pic voltametric a potencials anteriors a A2• En aquestes mateixes

Figures es poden observar les corbes obtingudes quan es para l'escombrada

a potencials anteriors al segon pic, corbes que demos tren el comportament

cinetic del pic i que a més permeten d'observar que en aquest cas la re

ducció del diposit no és tan dependent de les condicions experimentals com

a pH< pKa1 (Figura IV. 27. ) •

En aquest interval de pH les carregues calculades per al segon

pic voltametric són també molt superiors a les del primer, sobretot a pH

de 5,2, i molt dependents també de la velocitat d'escombrada (Taula IV.3.)

Les Figures IV.36. i 37 mostren l'efecte de la variació del

potencial d'inversió a la zona inicial del pic A2• Com en els casos ante

riors, per totes les dissolucions s'obtenen els maxims d'intensitat carac

terístics deIs processos de nucleació, pero el que és realment interessant
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Figura IV.34. Voltamograma eíelie amb parades de potencial al pie A2
per a la dissolueió (D). Veloeitat 10 mV s-l.
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Figura IV.35. Voltamograma cíclic que mostra l'efecte de

diferents parades de potencial al pic A2 per a la dissolu

ció (A). Velocitat 10 mV s-l.
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Figura IV.36. Voltamograma cíclic amb diferents potencials

d'inversió a la zona inicial del pic A2 per a la dissolu

ció (E). Velocitat 10 mV s-l.
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Figura IV.37. Voltamograma eíelie amb diferents poteneials d'in

versió a l'iniei del pie A2 per a la dissolueió (A). Veloeitat 10
-1

mv s
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Taula IV.3. Carregues del pie voltametric A2 per a totes les dissolueions

a dues veloeitats d'escombrada.

Dissolució q / )-LA
-2

cm

10 mV
-1

(A)v = s 3475 + 112

(B) 1327 + 50
-

(C) 985 + 35
-

(D) 621 + 35
-

(D) 517 + 23
-

50 mV
-1

(A)v = s 2945 + 95

(B) 1160 + 43

(C) 820 + 35
-

(D) 482 + 20

(E) 360 + 21
-

és .observar que per aquests valors de pH, el potencial on es creuen totes

les corbes a i = O és posterior al de formació de la monocapa, contraria

ment al que s'ha observat a pH<pKa1 (Figura IV.28.). Segons aquests re

sultats a pH> pKa1 la monocapa d'oxalat mercuriós es forma a potencials

més negatius que el reversible del sistema, fet que esta d'acord amb els

potencials reversibles calculats per a cada dissolució (Taula II.2.).

Per a concloure aquest estudi voltametric s'han analitzat les

relacions entre la intensitat i el potencial de pic i la velocitat d'es

combrada per a totes les dissolucions estudiades, per a veure si en aquest

cas segueixen les relacions previstes per a un procés 3D amb passivació

(Figura IV.38.). Com en l'estudi fet a pH<pKa1, aquestes representacions

han resultat ser poc útils per a identificar el procés, ja que en general

són més lineals del que preveu el model de Barradas i Portero

Novament, aquesta analisi voltametrica ha permés de fer un bon

estudi qualitatiu del procés de formació d'aquesta nova estructura pero
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ha resultat ser insuficient a l'hora de determinar les seves característi

ques més particulars. Com en els casos anteriors, els polsos potenciosta
tics i galvanostatics completaran la informació sobre aquest procés de nu

cleació i creixement tridimensional.

IV.4.5. Estudi potenciostatic.

La Figura IV.39. mostra les corbes intensitat-temps obtingudes
a la zona de potencials del segon pic voltametric.

Encara que les corbes són similars per totes les dissolucions,
l'analisi detallada demostra que el mecanisme d'aquest procés depen tant

del pH com de la concentració de reactiu. Així, a les representacions log
i i log t front el potencial (Figura IV.40.) es pot veure que totes les
m m

dissolucions mostren clarament dues zones lineals en els dos extrems de

l' interval de potencials estudiat. Les densi tats de corrent involucrades

en els processos no són molt elevades, pero per a comprovar que aquest

comportament no és degut a un efecte de la caiguda ohmica no compensada
s'han fet les representacions de log i t front el potencial a la Figura

m m

IV.41 •• Si les desviacions observades a les representacions de la Figura
IV.40. són degudes a la caiguda ohmica, la representació log i t vs. E

m m

ha de ser lineal, ja que els efectes de la caiguda iR són contraris en les

representacions log i i log t • Donat que a la Figura IV.41. s'observa
m m

clarament que aquestes representacions no són lineal s per a cap dissolució

estudiada, es pot concloure que el mecanisme de formació d'aquesta estruc

tura 3D és diferent segons el potencial.

La Taula IV.4. recull els pendents de les representacions de

la Figura IV.40. en els dos intervals de potencial. En aquesta Taula es

pot observar primerament que els pendents en la zona de potencials més ne

gatius són molt similars per totes les dissolucions, excepte per la (C)

en que són �enors. En la zona de potencials més positius els pendents per

a les dissolucions (A), (B) i (C) són també similars i a més, els de les

representacions del log t són aproximadament el doble deIs del log i •

m m

Aquest fet no s'observa en les dissolucions (D) i (E), que presenten els

mateixos pendents pero diferents als de les dissolucions anteriors.
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Taula IV.4. Recull deIs pendents obtinguts en les representacions de la

Figura IV.40 ..

Dissolució d log i / d E dlog t / dE
m m

(mV)-l (mV)-l

Potencials més negatius

(A) , (B) , (D) , (E) 14 + 2 )-1 - ( 12 + 3 )-1
(e) 26 + 3 )-1 - ( 18 + 4 )-1

Potencials més positius

(A) 74 + 3 )-1 - ( 36 + 2 )-1
(B) 60 + 3 )-1 - ( 35 + 2 )-1
(C) 55 + 3 )-1 - ( 25 + 2 )-1
(D) , (E) 27 + 3 )-1 - ( 22 + 2 )-1

Aquest comportament diferent segons el potencial i la concen

tració es veu clarament reflectit en les representacions de les variables

reduJ:des il i m vs , t/t m (Figura IV. 42. ). En la zona de potencials més nega

tius (Figura IV.42.a,c) les representacions obtingudes presenten una bona

concordanga amb les previste s per a un creixemerit tridimensional amb pas

sivació de l' e l.éc'tr-ode , encara que una intensi tat nul-La només s' arriba a

obtenir per a la dissolució (A) (Figura IV.43.). Per a la dissolució (e)

aquesta passivació total no s'arriba a assolir ni pels potencials més ne

gatius.

Els valors del recobriment en el maxim de les corbes intensi

tat-temps també estan d'acord amb el 0,5 previst per aquest model (equació

(120», ja que per les dissolucions (A), (B), (D) i (E) s'obtenen sempre

valors entre 0,45 i 0.51. Per a la dissolució (C) el recobriment obtingut

és al voltant de 0,8. Encara que en alguns casos les representacions re

duJ:des estan situades entre les corresponents a una nucleació instantania

i una progressiva, la major part de les representacions semblen estar més
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Figura IV.42. Comparació entre les corbes reduides experimen

tals i les previstes per a una control amb passivació; la línia

puntejada correspon a una nucleació instantania amb x=O,l.(O)

dissolució (B) a -80 mV; (.) (C) a -66 mV; (�) (C) a -74 mV;

(o) (D) a -74 mV i ( .... ) (E) a -70 mV.
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Figura IV.42. Comparació entre les corbes reduides experimen

tals i la corresponent a una nucleació instantania amb control

per difusió. (.) dissolució (B) a -44 mV; (.) (B) a -62 mV; (o)

(C) a -30 mV; (A) (C) a -40 mV; (ó) (D) a -20 mV i (+) (E) a

-34 mV.
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Figura IV.42. Comparació entre les corbes reduides experimen

tals i les previstes per a un control per passivació i una ins

tantania amb control per difusió, per a la dissolució (A). Po

tencials: (.) -38; (o) -49; (.) -58; (6) -68; (le) -74 i (o) -

82 mV.
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d'acord amb el primer tipus de nucleació; si es considera una nucleació

instantania, es pot obtenir la variació de les constants de creixement i

nucleació a partir de les equacions (123) i (124) i els pendents de la

Taula IV. 4. :

dlog i () log k2
2 mV )-1m

( 14= +

d E dE
-

�log t 2
1 olog k1A

3 mV )-1m
- ( 12= +

OE
-

dE 3

Quan el diposit es forma en aquest interval de potencials més

negátius sembla ser que la peI'Lfcu la creix molt lentament, assolint un

gruix prou gran per a impedir el pas del mercuri al seu través i així pas

sivar l' eLéc tr-ode , Per a la dissolució .( C), la que conté menor concentra

ció d'oxalat, aquesta passivació total no s'arriba a assolir mai; en aque�
tes condicions sembla que el gruix del d í.pós í,t no és �.�prou gran per a im

pedir totalment el pas del mercuri, de manera que s'obté una passivació

"parcial". Donat que en un marge d'uns 15 mV les corbes reduldes que s'ob

tenen per a aquesta dissolució són independents del potencial (Figura IV.

42.a), s'ha pensat en la possibilitat de considerar un coeficient x del

introdult per Barradas i Porter en el terme de passivació (equació (116)).

Com mostra la Figura IV.42.a. la concordanga de les corbes és forga bona

per a un valor de x = 0,1, valor que també justificaria el recobriment ob

tingut en el punt maxim de les corbes i-t per a aquesta dissolució (equa
ció (120)).

Així com en l'interval de potencials més negatiu les corbes

estudiades es comporten d'una forma similar, en l'altre extrem de poten

cials més positius el comportament de les dissolucions és diferent segons

el pH del medio Sota aquestes condicions en que el diposit creix més rapi

dament, a pH>pKa2 la difusió esdevé el factor determinant del procés. Com

es pot veure a les representacions reduldes (Figura IV.42.a,b), les corbes
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obtingudes per a les dissolucions (A), (B) i (C) als potencials més posi
tius concorden plenament amb la prevista per a una nucleació instantania,
fins a un temps tres cops superior al t .En aquestes condicions, que cor-

m

responen al segon tram lineal de la Figura IV.40., els pendents segueixen
la relació prevista pel model de Hills i col. i s'obté un producte i2t
constant amb valors de (45,2 � 3) 10-7, (12,0 � 2) 10-7 i (6,1 � 3) 1�-�
2 -4

A cm s per a les dissolucions (A), (B) i (C), respectivamente Per a la

dissolució més dilulda a partir d'aquest valor d'i2t s'obté un coeficient
m m

de difusió de l'ió oxalat de (3 � 0,5) 10-6 cm2s-1, valor que esta d'acord
-6 2 -1

[ )amb el de 4-10 cm s calculat polarograficament 134.

Per temps superiors a 3 vegades el t les representacions re-
m

dUldes que s'obtenen per a aquestes dissolucions ja no concorden amb les

previstes pel model, ja que la intensitat cau més rapidament del que cor

respondria a un control per difusió. En aquest interval de potencials en

que el diposit creix més rapidament, el seu creixement es deu efectuar

d'una forma irregular controlada per la difusió de l'ió oxalat, fins al

moment en que la pe.l-LfcuLa té prou gruix per a comencar- a impedir el pas

del mercuri, fet que provoca la caiguda més rapida de la intensitat del

procés. Per aquest motiu en aquests sistemes no s'arriba a assolir el lí

mit de la difusió plana que preveu el model de Hills; de totes maneres,

a temps molt elevats i per qualsevol condició, la resposta potenciostatica

que s'obté és independent del potencial (Figura IV.44.), fet que probable

ment pot ser degut a un control per transport del mercurio

Per aquestes dissolucions de pH> pKa2 quan els potencials són

intermedis o bé en les dissolucions de pKa1 e pH< pKa2 aquest control per

difusió no s'arriba a assolir mai (Figura IV.42.b.), presentant aquestes

corbes un comportament similar a l'observat a pH< pKa1, un control mixt

difusió/passivació. La Figura IV.42.c., obtinguda per a la concentració

més elevada d'oxalat, permet de veure clarament aquest canvi en l'etapa

determinant del procés així que augmenta el potencial.



- 242 -

40

o 2 4 6 8 10 12

120
N

lE
u

�
''':;-80

Figura IV.44. Corbes i-t per a la deposició de la multica

pa a partir de la dissolució (E), mostrant el comportament

a temps elevats. (-) -35 mVj (---) -30 mVj (.) -20 mV

i (x) -15 mV.
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1V.4.6. Estudi galvanostatic.

En totes les dissolucions estudiades, el segon esglaó que apa

reix en les corbes potencial-temps presenta el maxim característic deIs

processos de nucleació i creixement (Figures 11.39,40.). En les dissolu

cions (D) i (E) a més s'observa una discontinuitat entre els dos esglaons

(Figura 11.40.) que correspon al petit pic voltametric que apareix ante

rior a A2 en aquestes dissolucions.

Per tal d'obtenir els potencials �e repos de cada estructura

s'ha obert el circuit en diferents punts de les corbes potencial-temps.
A la Figura 1V.45. es pot veure que quan s'interromp el corrent al primer

esgla� i fins a la discontinuitat només s'observa una caiguda de 2 mV pel

potencial de repos de la monocapa. A partir d'aquest punt el potencial cau

fins a ser uns 30 mV més positiu que el de la monocapa, assolint-se el po

tencial de repos de l'estructura tridimensional quan el recobriment de

l'electrode és elevat.

També en aquest cas aquest comportament sota condicions galva

nostatiques és congruent amb l'observat voltametricament (Figures 1V.36,

37.) i amb els potencials reversibles aproximats calculats per a cada dis

solució (Taula 1I.2.). Amb tots aquests resultats es pot concloure que la

formació de la monocapa d'oxalat mercuriós a pH>pKa1 de l'acid oxalic és

un procés UPD.

En la deposició del HgS sobre mercuri (136) el potencial de

repos de la primera monocapa és també més negatiu que el reversible del

sistema, pero en aquest cas la monocapa es forma mitjangant un procés d'

adsorció amb un canvi de fase a recobriments superiors al 95 %¡ les al

tres estructures que es formen en aquesta deposició ja ho fan en la zona

de sobrepotencials. En altres casos on es formen monocapes per processos

de nucleació o adsorció/nucleació, com per exemple la deposició de l'hi

droxid de cadmi sobre amalgama Cd/Hg [137] o del calomelans sobre mercuri

[101J, el potencial reversible del sistema és més negatiu que el potencial

de formació de les diferents estructures. Aquest comportament anomal ob

servat en la deposició de l'oxalat mercuriós en aquest medi és més similar
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al que es dóna en la deposició de metalls sobre superfícies me t.á I-Lí.que s

[46,49,52-61,117-124],on s'han observat transformacions de fase en la zona

de "underpotential".

apareix a

Finalment, cal fer esment tant del petit pic voltametric que

potencials anteriors a l'A com de la discontinuitat que s'ob-
2

serva entre els dos esglaons de les corbes potencial-temps per a les dis

solucions menys concentrades. Considerant que a pH = pKa1 de l'acid oxalic

s'ha pogut observar la formació de tres monocapes diferents, aquest petit

pic es podria assignar a la formació d'una estructura bidimensional que

a baixos recobriments ja evoluciona cap a la formació d'una tridimensio

nal.

Aquest estudi mitjan�ant diferents tecniques electroquímiques

mostra que en la deposició de l'oxalat mercuriós el mecanisme de formació

de l'estructura tridimensional depen tant del pH del medi com de la con

centració de reactiu. Només a pH superior al pKa2 de l'acid oxalic i per

concentracions d'ió oxalat elevades, aquesta formació segueix algun deIs

models plantejats per a aquest tipus de creixement, amb control per difu

sió o amb passivació de l'electrode segons el potencial. En altres condi

cions, l'estructura 3D es forma mitjan�ant un mecanisme mixt difusió/pas
sivació. Un altre fet important que es despren d'aquest estudi és que la

formació de la monocapa a pH < pKa1 de l' ác
í

d oxá l
í

c té lloc en la zona de

sobrepotencials, mentre que quan el pH és superior al pKa1 aquesta forma

ció té lloc a partir d'un procés UPD.
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CONCLUSIONS.

Les conclusions que es desprenen d'aquest treball es poden se

parar en dos grups, segons si fan referencia a les diferents tecniques em

prades i als models que s'han pogut aplicar en cada cas, o be corresponen

als diferents productes analitzats en aquest estudio

Pel que fa a les tecniques i models:

1. La tecnica potenciodinamica és la que presenta un major poder de sepa

ració deIs diferents processos i permet a més una bona identificació

qualitativa d'un procés de nucleació i creixement.

2. Entre els models i criteris desenvolupats per a aquesta tecnica els de

Barradas i Porter no proporcionen resultats concloents, ni en el cas

bi ni el tridimensional. El model de Bosco i Rangarajan identifica cor

rectament els processos de nucleació pura pero no serveix per a distin

gir els diferents tipus de nucleació. Els criteris més simples i con

cloents per a una identificació voltametrica qualitativa d'un procés

de nucleació i creixement són els proporcionats per Fletcher i col.

3. En tots els casos estudiats la tecnica electroquímica que proporciona

més criteris per a identificar i clasificar un procés de nucleació i

creixement, tant bi .com tridimensional, és la tecnica potenciostatica.

4. Dins d'aquesta tecnica i en la formació de perlícules bidimensionals,

el model BFT és més complet que el desenvolupat per Barradas i Porter,

ja que ambdós condueixen als mateixos resultats pero el primer permet

d'obtenir més dades sobre el procés electrodic. L'ampliació del marge

de potencials en estudi que permet el model de Barradas i Porter, en

aquest treball, ha resultat ser molt minga.

5. La tecnica galvanostatica també presenta un bon poder separador i bons

resultats qualitatius ,pero presenta el desavantatge que els models no

més són aplicables per a un procés de nucleació pura.

6. Entre els dos models plantejats per a l'estudi d'aquest tipus de proce�

sos sota condicions galvanostatiques, ambdós condueixen a les mateixes
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conclusions pero el de Hills i col. permet d'obtenir un major nombre

de dades sobre sobre el procés i una major comparació amb els resultats

obtinguts potenciostaticament.

7. Pel que fa a l'estudi de capacitats diferencials, per a aquest tipus

de processos, aquesta tecnica només proporciona resultats qualitatius

que serveixen per a corroborar els obtinguts amb altres tecniques

electroquímiques.

Quant a les diferents substancies analitzades:

8. L'oxidació anodica de l'electrode de mercuri en dissolucions aquoses

d'acid oxalic i oxalat condueix a la formació d'un precipitat d'oxalat

mercuriós. En qualsevol condició de pH es forma una primera monocapa

de producte mitjangant un mecanisme de nucleació i creixement pur a pH

inferior al pKa1 de l'acid oxalic, i amb un mecanisme mixt d'adsorció/

nucleació a pH's superiors. L'estructura que es forma després de la mo

nocapa depen del pH del medi; a pH = pKa1 es dipositen altres dues mo

nocapes de Hg2C204 consecutives, mentre que a pH's inferiors o supe-

riors es forma una estructura propiament

amb un mecanisme mixt difusió/passivació.

tridimensional, generalment

9. En dissolucions aquoses de l'acid 8-hidroxi-5-quinolinsulfonic l'oxida

ció de l'electrode de mercuri condueix a la formació del complex de

Hg(I). Aquest procés de deposició s'inicia amb la formació d'una mono

capa de producte adsorbit que a elevats recobriments experimenta un

canvi de fase que inclou un procés de nucleació i creixement 2D. La se

gona estructura consisteix també en una monocapa menys compacta que

l'anterior i formada també a partir d'un mecanisme mixt d'adsorció/nu

cleació.

lO.Per oxidació de l'electrode de mercuri en dissolucions aquoses de 8-hi

droxiquinolelna s'obté també el complex de mercuri (I). En aquest cas

es forma una primera monocapa de producte adsorbit i una segona estruc

tura amb dues monocapes consecutives formades mitjangant un mecanisme

de nucleació i creixement.
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LLISTA DE SíMBOLS

A,A
o

A'

b

Cdl
D

D
n

e

E

E
P

'!)E�
F

g

G

h

i

i
g
i
m

1

J

k

k1
k2
K ('l )
K,K
1

M

n

N

N
o

p

constants empíriques

parametre adimensional, eq.(59)

constants denucleació normalitzades,

t t d 1
., -1

cons an e nuc eaclo, s

.-1
constant empírica, mV

parametres adimensionals, eq. (54),(58)

-2 -1
cm s

t·, 1
-3

concen raClO, mo cm

capacitat de la doble capa, F

f·
.

t d d'f"
2-1

coe lClen e 1 US10, cm s

parametre adimensional, eq. (104)

base deis logaritmes natural s

parametre adimensional, eq. (53)

potencial de pic voltametric, mV

amplada de pic a mitja al�ada, mV

constant de Faraday, 96.487 C mol-1
parametre interactiu d'una isoterma de Frumkin simplificada

parametre adimensional, eq. (105)

altura d'un nucli, cm

-2
densitat de corrent, A cm

densitat de corrent galvanostatica aplicada, A cm-2
densitat de corrent del maxim/mínim, A cm-2
parametre adimensional, eq. (60) , (102)

densitat de flux,
-2 -1

mol cm
.

s

constant de creixement radial, mol
-2 -1

cm s

constant de creixement par-al-LeLa a 1'· eLéc tr-ode , mol
-2 -1

cm s

-2 -1
constant de creixement perpendicular a l'electrode, mol cm s

-2 -1
velocitat de transferencia electronica, C cm s

-1
constants d'adsorció i desorció, s

factor geometric
-1

massa molecular, g mol

ordre de nucleació, n E {O, 1}
b d 1·

2
nom re e nuc lS per cm

2
nombre de centres actius per cm

parametre potenciostatic, eq. (142a)



q

S

t

t
ex

T

u

v

w

w

x

z

Z
n

8

e
ex

e
s

e
x

- 251 -

-2
densitat de carrega, e cm

densitat de carrega del maxim/mínim, e cm-2
-2

densitat de carrega de la monocapa, e cm

densitat de carrega transferida per adsorció, e cm-2
densitat de carrega transferida per nucleació, e cm-2
radi d'un nucli, cm

radi d'un electrode semiesferic, cm

radi d'una zona de difusió, cm

o parametre potenciostatic, eqo (142c)
, 2

superfície d un nucli, cm

temps, s

temps necessari per a completar una monocapa, s

parametre adimensional, eqo (103)

edat d'un nucli, s

-1
velocitat d'escombrada de potencial, mV s

-1
velocitat de creixement para�lela a l'electrode, cm s

-1
velocitat de creixement perpendicular a l'electrode, cm s

volum d'un nucli, cm3
parametre potenciostatic, eqo (144)

parametre adimensional, eqo (51)

constant potenciostatica independent del temps

nombre d'electrons

parametre de nucleació, eqo (7)

parametre potenciostatic, eqo (142b)

ooeficient de transferencia electronica

agrupació de constants, eqo (18)

agrupació de constants, eqo (13)

1/zF
-2

concentració superficial d'excés, mol cm

constant de proporcionalitat, eqo (45)

recobriment

recobriment extes

recobriment parcial per nucleació

recobriment parcial per adsorció
� � -1
K+K, s
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sobrepotencial, mV

parametre adimensional, eq. (43)

sobrepotencial del mínim, mV

-3

densitat de dip�si�, g cm

temps de nucleació, s
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