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INTRODUCCIO.

Un gran nombre de reaccions electrddiques d'interés tecnold-
gic, tals com reaccions en acumuladors, galvanitzats, anoditzats,..., in-
clouen processos de deposicidé i formacidé de noves fases sobre la superfi-
cie de 1l'elécrode. En general, la descripcié d'aquest tipus de processos

electroquimics és el que es coneix amb el terme d'Electrocristallitzacid.

El coneixement d'aquestes reaccions electroquimiques requereix
una analisi exhaustiva de la cinética dels processos de deposicid, estudi
que en aquest cas és especialment dificultés donat que l'estat de la su-
perficie electrddica, 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 investigacidé experimental d'un procés de deposicid
es triin sistemes que presentin un comportament extrem, de manera que la
seva resposta experimental sigui la més simple possible. Aixi, en la depo-
sicid de metalls, si es vol estudiar la cinética de l'etapa electroquimi-
ca, aquesta etapa es pot alllar de la del creixement cristalli efectuant
la deposicidé sobre mercuri, sempre i quan el metall es dissolgui rapida-
ment i completament en el mercuri. D'altra banda, si interessa estudiar
tnicament 1'etapa electroquimica s'empraran substrats metallics sdlids on
el creixement posterior sigui rapid, situacidé que s'aconsegueix assegurant
un gran nombre d'imperfeccions a la superficie metallica (normalment su-
perficies preparades per electrodeposicid). Finalment, la formacidé i crei-
xement dels nucli espot simplificar dipositant en substrats inerts amb un
baix nombre d'imperfeccions. Per a estudiar processos d'aquest tipus se
sol escollir la deposicid d'una fase no metdllica, principalment una sal
de mercuri sobre mercuri, ja que en general la seva velocitat de creixe-
ment és més lenta que la‘de les xarxes metalliques i a més, els fendmens

de transferéncia de massa no solen ésser importants.

Encara que aquestes fases sdlodes damunt 1l'eléctrode es poden
formar a partir de situacions forga diferents, les que es poden assenyalar
com a més corrents sén: (a) el dipdsit es forma per electrodeposicid
d'ions en dissolucid sobre un substrat inert; (b) es forma com en el cas

anterior perd sobre un substrat del mateix material; (c) el dipdsit es



forma per electrodissolucié de l'eléctrode i posterior precipitacidé per
reaccid amb la dissolucid, i (d) el dipdsit es forma electroquimicament

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 (b) es considera separadament perqué els métodes emprats en la seva
investigacié sén diferents dels emprats en el cas (a). Electroquimicament
el mecanisme del procés (b) es pot estudiar en unes condicions no estacio-
naries tals que la superficie de l'eléctrode practicament no canvia, men-
tre que el cas (a) és més similar al (¢) i (d) ja que tots tres solen pre-
sentar fendmens de nucleacié i creixement dels centres, essent més analegs
a la cristallitzacié a partir del vapor. Donat que en el cas (d) s'asso-
leix l'estat estacionari quan 1l'eléctrode estd completament cobert pel di-
pdsit, aquest procés s'ha intentat estudiar amb métodes provinents de me-
sures d'evolucid de gasos, perd les complicacions que comporten la nuclea-
cidé i creixement dels nuclis han fet preferible d'estudiar el creixement
no estacionari dels centres en un nombre discret de llocs. Aquest mateix
métode és el que s'ha d'emprar forgosament per tal d'estudiar processos

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

En aquest casos en qué el creixement té lloc discretament, el
procés global d'electrocristallitzacid pot presentar diferents etapes:
1. Difusidé dels ions en dissolucid cap a la superficie electrddica.

2. Transferéncia electrodnica.

3. Pérdua total o parcial de 1l'esfera de solvatacib, amb la formacid dels
adatoms.

4. Difusié superficial dels adatoms.

5. Formacidé d'un nucli critic a partir de la unidé dels adatoms.

6. Creixement dels centres a partir de la incorporacié d'altres adatoms.

7. Desenvolupament de les caracteristiques cristalografiques i morfoldgi-

ques del dipdsit.

Encara que tecnoldgicament aquesta darrera etapa és la que
presenta major interés, el control de les caracteristiques del dipdsit re-
quereix un estudi cinétic de totes aquelles etapes que poden ser les de-

terminants del procés.



Aquests processos d'electrocristallitzacidé es poden presentar
també com a etapa final d'un procés iniciat per adsorcid: una capa adsor-
bida que en arribar a un determinat recobriment experimenta una transfor-
macié o canvi de fase que inclou un procés de nucleacid, ja sigui fins a

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

Aquesta sitacié d'adsorcié/nucleacidé é&s molt frequent en la
deposicidé de metalls sobre superficies metalliques, essent particularment
interessant el cas en qué el procés té lloc a la zona de potencials més
positius que el reversible del sistema (underpotential zone). Els corres-—
ponents processos de deposicid en aquesta zona es coneixen com a processos
U.P.D. (underpotential deposition), en contraposicié als que tenen lloc
a sobrepotencials positius anomenats processos 0.P.D. (overpotential depo-

sition).

En aquest treball s'ha dut a terme una analisi cinética dels
processos d'electrocristallitzacid en la seva vessant de formacid i crei-
xement dels nuclis, aixi com un estudi dels canvis de fase d'adsorcid/nu-
cleacid que es presenten en 1l'electrodeposicié d'algun tipus de compostos.
Els sistemes escollits sén els que s'han considerat més favorables per a
aquest tipus d'estudi: sals de mercuri que es dipositen sobre un eléctrode

d'aquest mateix material.

Fou précisament amb aquest tipus de processos de formacid de
pellicules anddiques sobre mercuri, que els estudis sobre processos d'elec
trocristallitzacid 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 formacié d'estructures bidimensionals sota condicions potenciostati-
ques, considerant essencialment que el creixement dels nuclis és l'etapa
determinant del procés [1—10] , o també en alguns casos un control per
l'etapa de transferéncia de matéria [11-17].Quant al creixement tridimen-
sional, es planteja un primer model pel cas en qué el creixement dels nu-
clis comporta la passivacid de l'eléctrode [18-20], i s'inicia l'estudi
dels processos en qué la difusid és l'etapa determinant [21,22], encara

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



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
linies generals de l'escola anglesa [25—42], aixi com les escoles alemanya
(Lorenz, Schimdt, Jiittner,...) i bGlgara (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 1l'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'electrocristallitzacid
[92-100].

Els models per a estudiar galvanostaticament la formacid dels
dipdsits han estat desenvolupats aquests darrers anys essencialment per
Barradas i Hills [78,93,101] , a partir de les mateixes premises dels mo-
dels potenciostatics. Sén també recents els models potenciodinémics plan-
tejats amb metodologies diferents per Conway i Barradas per una banda i
Barradas per l'altra E41,42,78,87,89,102,103] , aixi com els interessants
treballs de Fletcher tendents a determinar les caracteristiques voltamé-

triques dels processos de nucleacid [104,105].

Finalment cal esmentar els nombrosos treballs que autors de
les diferents escoles han desenvolupat considerant un plantejament esta-

distic dels fendmens d'electrocristallitzacié [106-116).

Pel que fa als processos de canvi de fase, aquests han estat
molt estudiats en la formacidé UPD de pellicules metdlliques i especialment
per autors de l'escola alemanya [46,49,52—61,117-124]. Els 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 existéncia és la preséncia d'una discontinuitat en la isoterma
d'adsorcid [ABJ.Aquestes afirmacions sén encara avui una font de contro-

vérsia ja que les dades experimentals sén obtingudes amb una nova tacnica



- -

(twin-electrode thin-layer) [ﬁG,GO,Gi], i molts autors dubten de la fiabi-
litat dels 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 1l'equilibri, consideracidé 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'adsorcidé i canvi de fase en zona no faradaica que es pre-—

senten en la deposicié de molécules del grup de la quinoleina [125~1311.

Donat que l'objectiu d'aquesta tesi és l'estudi dels fendmens
d'electrocristallitzacié i canvi de fase, per a l'analisi experimental
s'han escollit sistemes on aquests processos hi sén presents i a més donen
lloc a diferents tipus d'estructures. En tots els casos estudiats s'ha
buscat la formacidé inicial d'una estructura bidimensional a partir de di-
ferents mecanismes, i a continuacid el creixement posterior de la pellicu-
la ja sigui amb altres monocapes o bé amb un creixement propiament tridi-
mensional. Per aquest motiu, l'ordenacidé que s'ha seguit a l'hora de pre-
sentar aquest treball s'ha fet en funcié de les diferents estructures ob-
tingudes, i no en funcid dels compostos estudiats. Aixi, al Capitol I es
fa un recull dels principals models tedrics existents per a l'estudi de
les estructures bidimensionals, sense considerar un possible control per
difusié que no s'ha obtingut en cap sistema experimental. A més d'aquest
recull, s'ha intentat fer una uniformitzacidé de la nomenclatura ja que ca-
da model seguia una simbologia diferent. Un cop resumits aquests models,
al Capitol II s'ha aplicat a l'estudi experimental que s'ha fet dels dife-
rents sistemes. Al Capitol III es recullen els models plantejats pels di-
ferents tipus de creixement posterior i finalment, al Capitol IV s'analit-
zen les segones estructures obtingudes als diferents sistemes segons tots

els models desenvolupats.
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caPitoL I.

PROCESSOS AMB FORMACIO D'ESTRUCTURES BIDIMENSIONALS.

MODELS MATEMATICS.

1.1. PROCESSOS DE NUCLEACIO I CREIXEMENT.

Les estructures bidimensionals formades mitjangant un mecanis-
me de nucleacié 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, histdricament els
primers models es formularen per al métode potenciostatic ja que la depen-
déncia temporal ‘del potencial introdueix una major dificultat a l'hora de
fer la formulacié matematica dels models. Els tractaments que s'han fet
posteriorment per a les técniques galvanostatica i voltamétrica sén en la
majoria dels casos una extensid dels models potenciostatics i per tant,
s'ha considerat més convenient comengar aquest estudi dels processos de

nucleacié i creixement amb els models desenvolupats a potencial constant.

I.1.1. Estudi potenciostatic.

i/’mAcm_2 La Figura I.l. mostra una

0.3 - corba intensitat-temps ti-
pica obtinguda per a un
0.2 1 procés de nucleacidé i
creixement bidimensional.

Les caracteristiques gene-

0 ! rals d'aquesta corba, una

0.5 1.0 1.5 t/s part inicial ascendent,
Figura I.1. Corba i-t experimental obtin- la preséncia d'un maxim

' . .
guda en la deposicid d'una monocapa de d'intensitat i finalment

figS sobre un elé&ctrode de mercuri. DN parh. dessendmt. rine

a intensitat nulla, sén




les caracteristiques que han de reproduir els diferents models fomulats.
Moded BFT.

El model més emprat entre els que s'ajusten a aquestes carac-
teristiques experimentals és el desenvolupat per Bewick, Fleischmann i
Thirsk, conegut com el model o teoria BFT [1~4,94,96]. L'esséncia d'aquest
model és considerar que l'etapa limitant del procés és el creixement dels
nuclis, 1l'expansié d'un centre que té una geometria determinada. Per ‘tal
de calcular la velocitat amb qué el material s'incorpora a la xarxa, en
lloc de fer una descripcid cinética exacta de l'etapa controlant, aquest
model planteja una constant de creixement generalitzada, k (mol cm_zs_l)
que considera independent dels temps. La geometria considerada en aquest
cas bidimensional és la cilindrica, 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 superficie vindra donat per

szS

_LzZF_ OV (1)
T M ot

=
n

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/ f) dt
r = Mktép (2)

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

da per l'expressib:

2
% 2 TI zFMhk t (3)

f
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Per temps inicials del procés, quan els nuclis poden créixer
independentment, la intensitat total s'obtindra combinant 1'equacid de
creixement anterior amb la corresponent a la nucleacidé. En general, si la

llei de creixement es representa per:
i= fl(u)

i la de nucleacid per:
N = fz(t)

la intensitat total del procés vindra donada per:

t daf

. 2
i=) £ (dt
0

du (4)

)t=(t—u)

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

superficie, la llei de nucleacié pren la forma [1]:
= - At
N = No[l exp ( A‘tﬂ (5)

on No és el nombre de centres actius inicials i A' una constant de nuclea-
cid (s_l). A l'hora de calcular la intensitat global del procés aquest mo-
del, com la majoria dels models desenvolupats, només contempla les dues
situacions extremes que es poden donar segons els limits de la velocitat
de nucleacid, dN/dt. Per a velocitats de nucleacid elevades, és a dir A'
gran, la conversid de sites en nuclis és practicament instantania, amb la

qual cosa l'equacid anterior es pot aproximar a
NaN (6a)

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

la velocitat de nucleacid és baixa, 1l'equacidé (5) pren la forma:
N=NA't = At (6b)

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

forma combinada
n
N~ Z Q.1 7
rlt ne {0,1} (7)

on l'ordre de nucleacid, n, és igual a O per a una nucleacid instantania
(ZO=N°) i a 1 per a una de progressiva (Zl=A).
Substituint les relacions (3) i (7) a l'equacid (4) s'obté

1l'expressid general de la intensitat en funcid del temps com

£ s 2N zFhM k2 7 t(n+1)
(n+1)jo n

(8)

Segons aquesta expressid, a temps curts la intensitat €s 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, perd per la forma de l'equacid és
evident que no prediu el maxim d'intensitat caracteristic que presenten

els processos de nucleacid.

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

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

les primeres etapes del crei-
xement, perd aixi que els nu-
clis s'espandeixen radialment
entren en contacte amb els al-
tres i 1'area disponible per
al creixement posterior es va
reduint. Aquest  solapament
s'ha tractat tedricament in-

troduint el concepte de les

superficies "exteses", 6 i
iex

superficies on es solapen un

Figural.2. Esquema del solapament sopbve  dsterrinat G5 sentres.

entre centres cilindrics. Aixf, elex s 1'area ocupada

per al menys un centre (area

de tots els nuclis sense solapar), ©

i és l'ocupada per al menys dos cen-
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tres (area d'interseccié entre dos centres sense considerar el seu solapa-
ment amb els altres), i aixi successivament. Segons aguesta definicid i
observant l'esquema de la Figura I.2., aquestes superficies exteses es po-

den expressar com:

elex = 91 + 292 + 393 +esenaet m9m+.....
m
0, = 8, + 30, +eueuant 2)9m+....
: m
9kex T m=k (k) em (9)

El recobriment real total de la superficie electrddica vindra donat per

=a EEE R 9 EE R 0
e 1t 92 + +8 + (10)
o bé, tenint en compte les expressions de les superficies exteses donades

anteriorment,

lex 2ex 3ex emex Fowuie

(11)

El calcul d'aquestes superficies exteses només es pot dur a
terme exactament si es considera que la probabilitat de trobar centres en
creixement és uniforme i que aguest creixement no es veu modificat pels

limits de 1la superficie. En aquestes condicions, si 8 s'expandeix en

lex
; . . A
una quantitat delex' l'expansid que provocara en ezex sera
deEex = 0lex delex
i en general,
d9m+lex = emex dglex

Amb la integracid i posterior substitucid d'aquestes expressiona a 1l'equa-

cié (11), s'obté finalment

Teivea 2 lnexp(-elex)

(12)
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expressidé derivada per primer cop per Avrami i coneguda per Teorema del
seu nonm [144] , 1 posteriorment per Evans seguint un altre plantejament
matematic [1&5]. Aquesta forma de calcular el recobriment ha estat debatu-
da per alguns autors que consideren que aquesta ® no representa el reco-
briment real de l'eléctrode [41,42.146-148] ,perd actualment aquest Teore-
ma d'Avrami estd acceptat i considerat en tots els models desenvolupats

per a aquests processos de nucleacid i creixement.

El problema de calcular el recobriment ha quedat ara reduit
al céalcul de elex; si es considera un centre en creixement d'edat u i amb
la llei de nucleacid donada per (7), aquesta superficie extesa es calcula-
ra a partir de la integral

¢ 2
8, . = |0 [rw)] Qiﬂi_ du =

lex )
0 At/ o (t-u)

t -
I TIM2k2 ] u2 n Zn (t—u)n-l du
0] 2

amb la resolucidé de la qual s'obté facilment:

22
2TMM k Zrl t(n+2)

e (n+1) (n+2)}l’2

Si es defineix el parametre f}n com

2UHK’z_
n - 2 k)
(n+1)(n+2)f
elex es pot expressar més simplificadament
_ (n+2)
ex = ant

i el recobriment ve donat finalment per l'expressid:

(n+2J)

0 = l-exp(- ﬁ%t (14)
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Un cop obtinguda 1l'expressié per al recobriment es pot calcu-
lar facilment 1la corresponent a la intensitat tenint en compte que, per

a una geometria cilindrica, el volum d'un centre ve donat per
V = 8h (15)
i per tant, per substitucid d'aquesta expressié a l'equacid (1) s'obtindra

l'expressidé general de la intensitat en funcié del temps per a un procés

de nucleacié i creixement bidimensional:

2.2
. 2 T zFhM 2 (n+1) , EMAR T, (n+2)
i= nid)p k Zn t exp > t
r (n+1)(n+2)f
(16)
que es pot expressar més simplificadament com:
1= o £ @ (042 (17)
n n
on s'ha definit C(n com
2
2T zFhilk Zn
o = (18)

n (n+1)19

L'equacié final (16) o (17) ja es capag de reproduir totes les caracteris-
tiques observades en les corbes i-t experimentals: a temps baixos la in-
tensitat continua conservant les dependéncies amb t o t2 segons la nuclea-
cié sigui instantania o progressiva, i a més presenta el maxim d4d'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
informacié s'obté a partir dels valors maxims d'intensitat i temps, im i

tm, que es poden obtenir facilment per diferenciacid de l'equacié (16):

1/(n+2)
b mfeeintl) (19)
m (n+2) pn
Y (ns1) (n+1)/(n+2) oo |- (nel)
m n (n+2) @’n (n+2)

(20)
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A la Taula I.l1. es troben explicitades aquestes relacions per a ambdds ti-

pus de nucleacib.

El coneixement d'aquestes magnituds del maxim im b tm permet
de calcular la constant composta kzzn que intervé en les expressions de
“111 Qn; en casos particulars, quan es coneixen caracteristiques del di-
pdsit com p o h, les constants de nucleacid i creixement es poden calcu-
lar separadament, perd si aixd no és possible sempre es pot obtenir la va-
riacié d'aquestes constants amb el potencial a partir de les relacions de

login i logtm amb 7 ja que segons les equacions (19) i (20),

2

Jdlog i dlog t % o log k zZ
alz — a'z = {n+1) a (z
(21)

Una altra caracteristica observada experimentalment en proces-
sos de nucleacid i creixement bidimensionals és la consténcia del produc-—

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

1/(n+2)

: (n+1) (n+1)/(n+2) (n+1)
i = fm & (n+1) =
mm (n+2)ﬁh n _TEIETE;_ eXP|= T3y
‘xn(m-l) (n+1)
TR, ®XP 1T T(n+2)
n

relacié 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
calcular ver integracid de 1l'expressidé de la intensitat, (17)

Co
: Ln zFh p
Gmon = | Lt de G, (m2) T

(22)

de manera que el producte imtm es pot reescriure com:



= 98 w

(n+1)

(ne2) (23)

imtrn = %non (red ) foxp =
Segons aquesta darrera expressié la relacid imtm/qmon és una altra cons-
tant que només depén de l'ordre de nucleacié, n. El valor d'aquesta cons-
tant és de 0.61 per a una nucleacid progressiva i 1.03 per a una d'instan-
tania, valors prou diferents per a permetre diferenciar els dos tipus de
nucleacié. 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 dels parametres adimensionals i/im i
t/t

M
relacid:

. Efectuant el quocient entre les expressions (17) i (20) s'obté la

; (n+1) (n+2)
i [t (n+1) t
T (t ) il Iy (1 B ( tm) )]

m m
(24)
10 r i/i
1/1m
I
5
P
0 1.0 20 t/t
m
Figural.3. Representacid dels parametres adimensionals
i/irrl vs. t/tm per a un procés de nucleacidé i creixement
bidimensional.

La Figura I.3. mostra les representacions i/i vs. t/t obtingudes amb
l'equacidéd (24) per a ambdés tipus de nucleacid. La comparacidé d'aquestes
corbes amb les obtingudes experimentalment s'emprard per a identificar el

procés i distingir entre una nucleacid instantania i una progressiva.
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Moded de Barnradas i Pornien.

El model fins aci desenvolupat és el més emprat a l'hora
d'analitzar un procés de nucleacid i creixement 2D, perd en alguns casos
el contrast de les dades experimentals amb les previstes per la teoria re-
sulta dificil degut a determinades limitacions experimentals. Aixi, fets
com el temps finit d'aplicacié del senyal quadrat, el soroll que apareix
sempre en mesures a temps molt curts o processos quimics acoplats, com una
adsorcidé o dissolucid, provoquen una distorsidé a les corbes i-t experimen-
tals que fa dificil la mesura exacta del temps del maxim, variable gue com
s'ha vist é&s molt important en el model BFT. Darrerament ha aparegut un
altre desenvolupament matematic per a fendmens de nucleacidé bidimensionals
degut a Barrasas i Porter[?8,82] que evita el calcul d'aquest tm . Aquest
desenvolupament estd basat de fet en el mateix model de la teoria BFT perd
la magnitud reduilda i/im s'analitza front el recobriment, 8, variable que

sempre es pot obtenir per integracié de les corbes potenciostatiques.

Donat que 1les premises sén les del model BFT, les equacions
emprades s6n les mateixes fins l'obtencidé del recobriment segons 1l'equa-
cidé (14)

® = l-exp(- @nt(n+2) )

A partir de 1l'equacid (19) es pot aillar ﬁ% en funcié de tm:

(n+1)

(n+2)t;“*2)

n

i per substitucid a l'equacidé (14), obtenir 1l'expressié de 8 en funcid de

la variable reduida t/tm 3

(n+2)
® = l-exp |- (n+1) ( t ) (25)
m

(n+2)

Invertint aquesta equacid per a obtenir t/trn en funcidé de ® i subtituint

l'expressié a 1l'equacid (24), s'obté finalment la relacid buscada entre



- 18 -
el parametre adimensional i/im i el recobriment 6:

t (n+2) 1/(n+2)

m "
oo = (1a)fe {22l & qafagy| (PHLV/(ne2)
i (n+1)
m
(27)
Yim
1.01
I P
' 10g
Figura I.4. Representacid del parametre adimensional
i/im front el recobriment per a un procés de nuclea-
cidé i creixement bidimensional.

La Figura I.4. mostra la representacidé i/i vs. © per a ambdues nuclea-
cions; la comparacidé d'aquestes corbes amb les obtingudes experimentalment
s'emprard per a identificar el procés i distingir entre una nucleacid ins-

tantania o progressiva.

Aquest model també empra criteris que ja s'han vist en el mo-
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del BFT, la constancia del producte iﬁtm , €l diferent valor de la relacid

i t /q
m m mor
corba i—t,em , que també resulta ser diferent segons el tipus de nuclea-

, perd a més incorpora el valor del recobriment al maxim de la

cié. Per a una pellicula bidimensional, la relacid entre recobriment i

carrega ve donada per

t
q(t) _ /g i(t) dt

a [: i(t) dt

Si es defineix 1la carrega al punt maxim, q, » com q(tm), 1l'avaluacid da

e(t) =

la integral del denominador déna un valor per a a, de:

_ oLy 1 (_ (n+1)
4G = (n+2) Gh ~ ©Xp (n+2))

(n+1)
9non 3 = EXPL (n+2)
i per tant, el recobriment al maxim, equivalent a qm/qmon, sera

(n+1)

Gm =1 - exp(r —TE:ET— (28)

Segons aquesta expressidé 6, només depén de l'ordre de nucleacid, essent
igual a 0.39 per a una nucleacidé instantdnia i a 0.49 per a una progressi-
va, valors prou diferents per a permetre distingir entre els dos tipus de

nucleaciéb.

A la Taula I.l. es troben explicitades les relacions obtingu-
des tant amb el model BFT com amb el de Barradas i Porter per a els dos

tipus de nucleaciéb.

Amb aquest model Barradas i Fletcher [81] han simulat les cor-
bes intensitat-temps experimentals per a un procés de nucleacidé i creixe-
ment bidimensional, per tal d'estudiar l'efecte que té la caiguda dhmica

no compensada sobre les corbes experimentals. Tant per a una nucleacid



Taula I 1.

BFT i amb el de Barradas i Porter.

Nucleacidé instantania

Nucleacid progressiva

=20 =

Resum dels parametres potenciostatics obtinguts amb el model

(I'l = 0) (n = 1}
2 .2
TMN k 9 2
B 2 (13a) -"“%- (13b)
f 3p
oWZFhMN k2 ciga) | mowmi®
o 2 —ZTex (18b)
n 7 7
2 % 2 1/3
t J; 5 (19a) 2; > (19b)
2mIN k THM Ak
" V2T 2FhN?k exp () (20a) | Vanzrn ot/ 3a1/32/3 (20b)
m ° MI/S
lmtm - exp(-%) (23a) 2 L exp(-2/3) (23b)
2 2 ' 3 3
= 2 + 2%
i/i (t—)exp <& (t—-—t’l‘-) (24a) (3—} exp |- 2 n (24b)
m t 2 2 t 3 3
m t m t
\ m m
i 2 3
8 l-exp |-1 ( t ) (25a) 1-exp |-2 ( t ) ] (25b)
2 \ 't 3\t
m m
. A 2/3
i (e) ( 1-8) [—Ze ln(l—S)] (27a) (1-8) [— 3 e ln(l—S)] (27b)
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instantdnia com per a una pro-

gressiva, l'efecte previst és
4.50 ]

i el que mostra la Figura I.5.,

3.50 ) la preséncia d'una caiguda oh-

3.00 mica no compensada provoca una

2.50 disminucidé de la intensitat i

2.00 4 un augment del temps del maxim,
s fet que es tradueix en una pér-
-0 4 dua de 1linealitat en les re-
.50
presentacions log i i log t
0.02 m m
6.5 1,43 front el potencial, anterior-

ment esmentades.

Figura I.5. Efecte de 1la caiguda
ohmica no compensada en un procés de
nucleacidé i creixement 2D instantani.
(A) R=0,(B) 0.1,(C) 0.2,(D) 0.3,(E)
0.4,(F) 0.5 cmz.

I.1.2. Estudi galvanostatic.

L'analisi d'un procés de nucleacid i creixement sota condi-
cions potenciostatiques presenta el gran avantatge que la supersaturacid
es manté constant durant tota la mesura, perd pot portar a conclusions
errdnies degut a 1la caiguda oOhmica a l'electrdlit, que com s'ha vist,
pot afectar profundament les corbes experimentals. Aquests errors que sén
particularment importants quan la velocitat del procés electrddic depén
fortament del potencial, fan que 1l'analisi del procés amb els models ante-
riors esdevingui dificil o inclids impossible. Aquesta distorsidé dhmica és
important a temps curts si el procés de nucleacid ve precedit per una ad-
sorcié i també a sobrepotencials alts quan la densitat de corrent és ele-
vada. Per aquest motiu l'analisi d'aquests processos de nucleacid i crei-
xement se sol completar amb un estudi galvanostatic, que presenta 1l'avan-
tatge que la caiguda dhmica és constant, i per tant, corregible durant tot

1l'experiment.
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Figura I.6. Forma d'una corba galvanostatica per a
un procés de nucleacidé i creixement (A) en una depo-
sicié metallica, (B) en la formacié d'una pellicula
anddica. 1, carrega de la doble capa; 2, zona d'alta

velocitat de nucleacid; 3, estat estacionari.

La Figura I.6. mostra un esquema d'una corba galvanostatica
corresponent a un procés de nucleacid i creixement, amb els maxims de po-
tencials caracteristics deguts al sobrepotencial necessari per a formar

una nova fase per nucleacid.

Encara que l'electrocristallitzacid del calomelans sobre mer-
curi [1} ja fou estudiada als anys 60 amb el métode galvanostatic, fins
al 1980 no va aparéixer el primer model matematic per a estudiar els pro-
cessos de nucleacid i creixement bidimensionals sota condicions galvanos-

tatiques.

Modeld de Hills i cod.

Aquest primer model fou desenvolupat per Hills i col. ‘}Oﬂ

partint de les mateixes consideracions geométriques de la teoria BFT i ac-
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ceptant també que 1'etapa determinant del procés es dbéna a l'expansid dels
nuclis en creixement. El teorema d'Avrami, representat a l'equacié (12),
es pot generalitzar al cas en qué les constants de nucleacidé i creixement,
A i k, so6n dependents del temps donat que, per cada temps, les velocitats
que descriuen tot el procés sén uniformes en tot l'espai en qué es ddna

la transformacid.

Per tal de derivar expressions que relacionin les velocitats
de nucleacid 1 creixement amb el corrent que passa per l'eléctrode i el
recobriment, es considera que el corrent aplicat ig que passa pel circuit
extern es pot descomposar en

i =i +1i + i
g f dl ad

on els subindex fan referéncia als components faradaic, de la doble capa

i d'adsorcid, respectivament. A un potencial determinat ig es pot'expres-

sSar com

) ) d zF [dR) dq

lg_1f+cdl(dt)+ 1-8 \d )a dt
on Cdl és la capacitat de la doble capa i [? 1a concentracié superficial
d'excés de 1l'espécie adsorbida. Pels valors normals de C_. la carrega

dl
Cd1£311 és menyspreable en front de la carrega faradaica per a formar una

monocapa, de la mateixa manera que la contribucié de 1l'adsorcid només sera
important si depén fortament del potencial.'Amb aquestes consideracions
es pot suposar que igz if.

En un experiment galvanostatic el recobriment ve donat per :

it
0 = —B—
9on
i per tant
i
g4 _ _=
dt q
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de

'g = %mon Tdat. (28

A partir de l'expressid de ® donada per l'equacid (14):

B (n+2)

8 =1 - exp(-@nt )

es pot alllar el temps
1/(n+2) _
t In(1-8) (30)
Bn

i calcular el valor de d8/dt:

I (n+1) (n+2)

T (n+2) @n t exp(—@nt )

(31)

La substitucidé d'aquestes dues darreres expressions a l'equacidé (29) per-

met finalment de calcular ig en funcid de 8:

:I_g = (n+2) qmon (1_9) pnl/(n-l-c?) [—-ln(l-@)] (n+1)/(n+2)

(32)

i a parti d'aquesta equacid també obteniriBh en funcid del recobriment:

i (n+2)

{53____2_ 1
n (n+2)qmon (1_9)(n+2) [-ln(l-e) (n+1)
(33)

Segons aquesta equacié‘Bn tendeix a infinit aixi que ® tendeix a 0 o a 1

i passa per un minim, Bmin,que s'obtindra fent B(B‘H/aezo:

(n+1)
(n+2)

8 =1-exp|— (34)

min

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

una nucleacid instantédnia i 0.49 per a una progressiva.
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El parametre (}n conté les constants de nucleacid i creixement
A i k, i per tant interessa de conéixer la variacid d'aquest parametre amb

el potencial per tal de calcular la variacid de les constants amb Q . Do-

nat que Ybn: @n(vl,e) in= n(e),

a3, _ (3B in ;(3393\)
7

de a,z o dae

Si es té en compte que k i A sén funcid del potencial perd no del recobri-
ment, es pot eliminar el segon terme de l'expressid anterior que queda re-

duida a

dBn
d(-} =(— d (35)
n 2);1 6 q

Segons aquesta expressid, la relacid entre fan i Q es pot obtenir compa-
rant els seus valors a recobriment constant. Si la consideracidé inicial
del model que l'etapa determinant del procés és a l'expansid dels centres
és correcta, s'ha d'obtenir la mateixa relacid entre @h i | 7 per totes les

corbes, independentment de la densitat de corrent aplicada.

Amb aquest model galvanostatic es poden a més trobar les rela-
cions entre potencial i recobriment que permeten de simular les corbes ex-
perimentals. Per a calcular aquesta relacid es parteix de les expressions

empiriques obtingudes a 1l'estudi potenciostatic:

. 36
log io=a+ bn (36a)
log tm =a - b'z (36b)

Per tal d'obtenir la relacid entre im i ela parametres galvanostatics, es
substitueix el wvalor de tm,equacié (19), en l'expressid de d8/dt de l'e-
quacié (31) i aquest valor a l'equacidé (29), amb la qual cosa s'obté per

a im una expressid

(n+1)/(n+2)
, (n+1) 1/(n+2) _ (n+1)
n T (n+2)qmon (n+2) n & (n+2)

(37)
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i/{n+2) alllat de l'equacié (32), es pot expressar

que amb el valor de (3

finalment com

i (n_ﬂ)(n+1)/(n+2) [_ {n"'l}J
i = —g\n+2 e (n+2) J

(1-8) [-]_n(]__g)] (n+1)/(n+2)

(38)
A partir de l'equacid (36a) el valor de V] és:
n= ( -a; + log i )/b

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

1'expressid del sobrepotencial,? , en funcidé del recobriment, &:

1 ;
1 = = {—ai + log 1g + (n+2) llog (ns2) 1] -

- log [(1—8) [_1,1(1_9)] (n+1)/(n+2)

(39)

Amb diferents parelles de valors tl—@ experimentals es pot tragar la corba
galvanostatica i comparar-la amb la prevista per l'equacid (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 nucleacid.

Model de Barradas i Porten.

Per a l'estudi de les corbes potencial-temps Barradas i Porter
també han desenvolupat un model parallel a l'esmentat en 1'estudi poten-
ciostatic [78] . Donat que les bases d'aquest model s6n també les de la
teoria BFT, els criteris que empra sdn essencialment els mateixos del mo-
del de Hills i col., perd el test d'aplicabilitat del model i la distin-
cidé entre les dues nucleacions s'obté a partir d'unes representacions re-

duildes que no emprava el model anterior.
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Com en el model anterior, l'esfudi 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=ig=constant,
l'equacid (36a) es pot reescriure com:

a,.
1

i
n= l~—t1;- [1og ig - log —15-] -~ =5 (40)
m

i donat que ara ig/im = i/im. es pot emprar aquesta relacid obtinguda po-

tenciostaticament a 1'equacié (27),

?= % log :i.g - logl (1-8) [— %% e In(1-8)
a

}(n+1)/(n+2)

i
b

(41)

Aquesta equacid presenta un minim a Sm que es calculara fent a|ﬂ38=0

in

(n+1)

min (n+2)

¢ . =1~ exp[—
on es retroba la mateixa expressid obtinguda potenciostaticament per els
mateixos autors, equacidé (28), i també per Hills i col. en el model ante-
rior, equacié (34). La substitucié d'aquest valor de gﬁin a 1l'equacid (41)
déna un valor per al sobrepotencial del minim, Umin de

a,

1 P i
?min b log 1g T b (42)

d'on es desprén que Blog ig’er'.min = b, i per tant les constants empiri-
ques a, i b sén calculables tant a partir dels maxims potenciostatics com

dels minims galvanostatics.
Si es defineix un sobrepotencial "normalitzat" Qr com:

?r = (rl- Mmin ) b (43)

es pot obtenir una relacid entre aquest sobrepotencial adimensional i el

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

2.0

Lb )

Figura I.7. Representacid del sobrepotencial adimensio-—
nal ?‘r front el recobriment per a un procés de nuclea-

cid i creixement bidimensional.

(n+2) (n+1)/(n+2)

?r = - log (1—@)[— (nel) e In (1-8)

(44)

La Figura I.7. mostra la representacié de Qr vs. 8 que s'ob-
té segons aquesta darrera expressidé per a una nucleacid instantania i pro-
gressiva. La comparacid d'aquestes representacions reduides amb les obtin-
gudes experimentalment és el principal criteri que proporciona aquest mo-

del per a distingir el dos tiups de nucleacid.

A la Taula I.2. hi figura l'expressié de ?r per als dos va-

lors del parametre de nucleacid.



Taula: F.2.
Hills i col.

Nucleacidé instantania
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Resum dels parametres galvanostatics obtinguts amb el model de

i amb el de Barradas i Porter.

Nucleacid progressiva

(n = 0) (n =1)
3 i r.12N0k2 nM2akS
n (13a) (13b)
P= 3}:2

XQ)

min

Tr

Q. (1-0)p" [-1n(1-0)) % (32a)

( : )2
- 1

2
2 (1-6)2 [ -1n(1-0))
%non (33a)
l-exp(-1/2) (34a)

1 &-a +log1 +£ log— -
b

2"
-log [(1 e)[ln(l—e)] ]} (39a)

-log {(1—9) [-23 ln(l—@}] l‘5](4&1 )
a

1/3 2/3 (32b)
3q__ (1-6)3/°(-1n(1-8))

(ig hy .

3q___ /| (1-9)° [-1n(1-9))2

(33b)

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

2 2

. e
1 &Ta1+log1g+§ log3 o

b
-log [(1-8) (-In(1- 0)) ¥/ )& (39b)

2/ 3')

-log [(1-9) [T % e ln(l—eﬂ
(44b)
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I.1.3. Estudi potenciodinamic.

Els models per a estudiar voltamétricament ela processos de
nucleacié i creixement no han estat desenvolupats fins als anys 80, degut
a la dificultat que comporta introduir la dependéncia temporal del poten-
cial. En tots els casos, aquests models potenciodinamics es desenvolupen
fent una extensié del model geométric emprat per a descriure el creixement
cristalli a potencial constant, aproximacié que es duu a terme de dues ma-
neres diferents i que déna lloc a dos tipus d'analisis clarament diferen-
ciades: els models que consideren una determinada forma per a la dependén-
cia de les constants de nucleacid i creixement amb el potencial, i els que
generen o empren expressions empiriques que descriuen les dependéncies amb

el potencial d'observables directament relacionats amb aquestes constants.

Entre el models que segueixen el primer métode, 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 1l'estudi és seguit per Barradas

i Porter en els seus nombrosos treballs de simulacid [78,102].

Model de Bosco i Rangarajan.

Aquest model desenvolupat per Bosco i Rangarajan [87,8?] par-
teix de tres consideracions basiques: a) la preséncia d'uns nuclis o cen-
tres, 1l'activacidé dels quals és la precursora del seu creixement, b) el
creixement d'aquests centres activats es veu afavorit per la transferéncia
electrdnica a la periféria dels nuclis, i c) existeixen fendmens de sola-
pament entre aquests centres en creixement. Les variables matematiques que
el model associa a cada una d'aquestes premises s6n 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 8(t).

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

nat per la ja conegut relacid

N = No[l - exp(—A'tﬂ
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amb les corresponents aproximacions per a una nucleacié instantania o pro-

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

Per a establir l'equacié de creixement es considera primera-
ment un nucli aillat que creix radialment ( una desviacid d'aquesta geo-
metria es corregeix amb un factor geométric). La velocitat de creixement
d'aquest nucli, dr/dt, serda una funcid del potencial que es pot expressar

com

dr
dt

=¥ J Q) (45)

essent ¥ una constant de proporcionalitat i Jn(?) el flux de massa que es
pot relacionar amb la velocitat de transferéncia electrdnica, K(?), per

1'equacid

J.(n) € X(n) (46)

amb &= 1/zF, i

K('Z ) Ko [exp( q..CzFrl/RT) - exp(- u(.azFrl /RT)]

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

tat de creixement es pot expressar finalment com

dr
at

¥& K{?) (47)

Pel que fa al calcul del recobriment, aquests models també

segueixen el teorema d'Avrami
8 =1 - exp(-6__)
p(-6_
on s'haurd de calcular el nou recobriment extés que correspon al creixe-
ment d'un nucli sota condicions potenciodinamiques. Per a calcular 1l'ex-

pressid de © , es considera primerament 1l'area d'un nucli alllat Sn
ex

S =1 Pm (48)
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on m és 2 per a una nucleacid bidimensional i 1 és un factor geométric (pe
exemple T en el cas d'un cercle). Sex depén de la histdoria de cada nucli
des de t=0; si t és l'instant d'observacié i dN és el nombre de centres
creats en l'interval de temps entre u i u+du, la contribucidé de cada cen-

tre a @ sera:
ex

@9

i sumant totes les contribucions des de u=0 fins a u=t,

En el cas de la voltametria ciclica la variacidé del potencial

amb el temps ve donada per
Il = vt (50)
amb la qual cosa, l'equacidé (47) es pot expressar com:

dr
dt

= ¥§E Ko[exp( uccszt/RT} - exp(- otaszt/RT)]

Si es defineix el parametre adimensional W com

zFv
o — 51
W= R ( )

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

cié d'aquest nou parametre:

dr
dt

= ¥E Ko[exp(dmcwt) - exp(—4q.awt)]

(52)

Donat que la resolucidé de la integral de 1l'equacid (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 nucleacidé instantania. Aixi, per a aquest

tipus de nucleacid, la substitucid de 1l'equacid (52) a (49) ddna una ex-

ressid per a 8 :
P P ex

/t [t
1 dr dz| N S(u) du =
ex o |/u ( at ) ©
Z
t 2
1N, [ (cd’z) dz| =
0 z

”

@
I

t
=1N (¥YEK J2 [ exp(4x Wt) - exp(-4eaWt) dt 2
o o 0 c a
Si es defineix un parametre adimensional E com
E = Wt (53)
la integral anterior s'expressa
n_(vex)? | [* 2
e = exp(4oL E:') — exp(—4oLE ) dE
ex w2 0 cu au u

Per tal de simplificar encara més 1l'expressidé anterior es defineix un al-

tre parametre adimensional B1

2
1IN (¥EK )
;- 2 2 (54)

1 W2

de manera que eex s'expressa finalment com:

E
Gex = B1 j; exp(4e%Eu) - exp(-4«;Eu) dEu

(55)

Per a fer el calcul de 8__ per a una nucleacid progressiva

ex
s'ha de suposar una forma per a la variacié de la constant de nucleacid

amb el potencial. En aquest model Bosco i Rangarajan donen a la constant
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A la forma:
A = >
A exp ( a/Q ) (56)
Amb aquesta expressid, la llei de creixement donada per 1l'e-

quacié (52) i seguint emprat per a la nucleacid instantania, s'obté per

a 8 l'expressid:
ex

E E 2
= a5 - -
eex = B2 }g exp(-a /Eu) }2/ exp(dquz) exp 4“5Ez) dz dEu
u
(57)
essent:
IN_A_(¥E xo)z
52 = 5 (58)
W
v 2Fa_
8l =— (59)

Un cop calculades les expressions del recobriment per a els
dos tipus de nucleacid, la intensitat del procés s'obtindrd a partir de

la relacid:

de dae

: ex
= %on at = %mon “at exp(—@ex)

Per més comoditat es defineix la variable adimensional I com:
= i 60
I 1/quon (60)
de manera que l'equacié anterior es transforma en:

I = — exp(—Se (61)

)

Diferenciant aquesta equacid respecte a E s'obté:

2 2
PE = dE Pi¥ex aE
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quan E=Ep, al maxim del pic voltamétric, (dI/dE)E_E =0, i per tant el po-

tencial de pic es calculara resolent 1'equacid: P
a’e,_ a_ |’
= -\ he
dE

La introduccidé d'aquestes quantitats adimensionals ( I,E,Bl,
82 ,a') redueixen el nombre de parametres del model a un per a una nuclea-

cié instantania {Bl ) i a dos per a una de progressiva (B_,a'). Tal com

’
s'han definit Bl i Bz, equacions (54) i (58), aquests parémitres contenen
la velocitat d'escombrada a més d'altres constants com sén el corrent
d'intercanvi o la densitat de nuclis, que sén caracteristiques del siste-
ma; donat que a' és independent de la velocitat, la variacid de les mag-
nituds de pic amb Bl o 52 correspondra normalment a la seva variacid amb
la velocitat. El1 coneixement d'aquestes variacions amb la velocitat suposa
la resolucié de les equacions obtingudes per a eex’ resolucid que només
es pot dur a terme analiticament en els limits de v— 0 i v—oo. Aquest
fet no representa cap pérdua de generalitat ja que és precisament en els
limits, sobretot quan v— 0, que els dos tipus de nucleacid estan més ben

diferenciats.

i) Nucleacid instantania

v— 0

Per a obtenir el valor de eex en aquest limit es fa un desen-
volupament en série de les exponencials de l'equacid (55) fins al primer
terme no nul, de manera que la integracid directa déna una expressid per
a eex:

4

2
= 63
eex 431(% + oca) E (63)

Amb aquest valor de 0ex la resolucié de l'equacid (62) dbna per a Ep una

expressio:

31/4
E = 172 14 (64)
P 2 51/ (o +e )
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Segons aquesta equacid Ep és proporcional a 811/4, de manera que segons

la definicid de Bl’ equacid (54), el parametre Ep resulta ser proporcional

1
a v..r/z en aquest 1limit de velocitat.

A partir de l'equacié (61) quan E=Ep s'obté l'expressid de la

intensitat de pic adimensional Ip:

I = p.33/4 gl/4 -3/4

" 1 (65)

(“E +r:>|\'.a)}‘é e

%

que en aquest cas resulta ser proporcional a v .

Per tal d'obtenir 1'expressid de tlEy es considera, segons
2

1'equacid (61):

I

P _ 2 -y _ po O

5 _lﬁBl(q'c +n:.a) E” exp( 4Bl(o¢c +n¢.a) E)
si es fa el canvi:

2 _4
X = 4Bl(ncc + q'.a) E
i amb 1l'expressid calculada per a Ip, s'obté l'equacid:

33/4 41/4 3—3/4
8

x3/4 X

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

lucions AE,, s'expressa com:

%
xé/4 _ x1/4
AE,, /=B, ~E. =
% 2 1 4B. (¢ +o )2 1/4
1% e a
(66)
- > %
la qual cosa implica que AE, és també proporcional a v'°“.

%

Un altre criteri que permet de diferenciar una nucleacid ins-
tantania en aquest limit es deriva de les expressions obtingudes per a Ip
i Ep, ja que segons les equacions (64) i (65) quan v— 0 Ip ha de ser li-

leal amb E;l amb un pendent de 3a~ /4 (1.42).
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En aquest limit de velocitat s'aplica 1l'anomenada aproximacid
irreversible que consisteix a considerar nul el terme exp(—ACEEu) de l'e-'
quacié (55) i integrar. D'aquesta manera l'expressid que s'obté per a Géx

es:

2
eex = Bl exp(BaéE)/lﬁqb (67)

Amb el mateix procediment emprat en el altre limit de veloci-

tat, Ep resulta ser:
2
Ep = (1/80%) ln(lqu/Bl) (68)

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

1
0.288/ab. L'expressid obtinguda per a Ip és:

Ip = 80, exp(-1) (69)
que suposa que Ip tendeix assimptdticament a 80(.c exp(-1).

Amb el mateix procediment que s'ha seguit anteriorment per a

calcular AEy:
2

I
P _ ase 5
s 8 X X exp(=X)

on
X =B (18 cC E)/lfSa:.2
= By &XpP c c
que té per solucions Xl = 0.232 i x2 = 2.678. D'aquesta manera {)Ez resul-
ta ser:
- 7
AEK = (1/8""::) 1n(x2/xl) (70)
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expressié que implica una tendéncia assimptdtica al valor O.SOEAxC. La Fi-

gura I.8. mostra la variacié del tres parametres Ep , Ip i ZLEy amb log B1
2

prevista per a un procés de nucleacid i creixement bidimensional instanta-

ni.

Figura I.8.a.Representa-

cid del potencial norma-
litzat Ep vs. log Bl.Cal
destacar la linealitat

per a valors petits de

Bl.

Figura I.8.b. Representacid de
la intensitat normalitzada Ip

vs. log B_. Aixi que B, ten-

1 1
deix a zero, Ip assoleix un
valor constant al voltant de

1.5'

0.64

0-48 Figura I.8.c. Repre-

sentacié de Z&E% VS.

t‘ log B,. Per petits va-
= 0.32 1

< lors de B AE, asso-

3° Y%

leix wun valor al vol-

0.6 tant de 0.6.

'
~
)
~
o
~
"~
L]
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ii) Nucleacid progressiva

El procediment que requereix obtenir la relacidé entre les mag-

nituds de pic i els parametres B, i a' és el mateix que s'ha seguit per

a una nucleacié instantania, per62e1 calcul és més complex i en el limit
v— oo és només aproximat. A la Taula I.3. hi ha resumides les relacions
que s'obtenen en ambdds casos limits per a els dos tipus de nucleacid. El1
fet que cal destacar en aquesta Taula és que en el limit v— oo les expres-
sions obtingudes sén les mateixes per ambddés tipus de nucleacid i per tant
aquestes condicions de velocitat no permetran de distingir-les. En el 1li-
mit v— 0, a més de les diferents variacions dels parametres Ip, Ep i AEZ
amb la velocitat, la relacid entre Ip i Ep també es pot emg;ar com a cri-
teri de distincidé ja que en aquest cas Ip és lineal amb Ep , amb un pen-
dent d'a'/e mentre que per a una nucleacid instantania s'ha vist que Ip
és lineal amb E_l. La Figura I.9. mostra les representacions de les varia-
bles Ip i Ep i AE

front log B, previstes per a un procés de nucleacid i

% 2

creixement progressiu.

&0

3.2+

4

Ep—

16

1 1 L L 1

4 . 0
0 1 1 1 1 1 _; % pr pry 2 o 2 % ]

-8 -4 0

loﬂ Uz“"“' lﬂ§ .2—"‘

Figura I.9.a,b. Representacié del potencial de pic Ep i intensitat

de pic Ip normalitzats vs. log 52 per a un procés de nucleacid i

creixement bidimensional progressiu.




Taula I.3.

de Rangarajan.

Nucleacid instantania

= B0 =

Resum dels parametres potenciodinamics obtinguts amb el model

v—s 0 Vv = Oo
o 3B (& 2t )2 E4 (63) Blexp(BxCE)/lsq.i (67)
ex 1*e a
1/4 % 2
T /(281 %o, +x )] (e)| (1/8x) 1n(1642/B)) (68)
3s 2'33/431/4("% +«=La)’5e‘3|‘1 (65)| 8a exp(-1) (69)
1/4 _ 1/2 211/4 | (1/8x ) In(X./X.) (70)
aE,, (x5 x5 B () ](66) S o/ ™y
(X,=0.00653; X,=4.9849) (x1=0.232; X2=2.678)
Nucleacid progressiva
v— 0 V—3 Co
3 2.8 -a'/E
eex 32(82/a )(a% +-qb) E e (71) (BzEllﬁdb) exp(Bq%E) (75)
E atlnX (72)| (1/8«,) 1n(16/B,) (76)
P > 3 c c .
(}k=32B2(ant +o(.a) /a'”)
Ip (lnk)z exp(-1)/a’ (73) Baé exp(-1) (77)
ag}g 0 (74) (1/8%) 1n(x2/x1) (78)

(X1=0.232; X2=2.678)
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asé
Figura I1.9.c. Repre-
3 sentacié del parametre
L0 normalitzat amplada
l u . de pic a mitja altura
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[
. 4{1E}é vs. log B2 per
a un procés de nuclea-
i cidé i creixement bidi-
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Aquest estudi dels processos de nucleacid i creixement bidi-
mensionals efectuat per Bosco i Rangarajan ha estat desenvolupat paralle-
lament per a processos d'adsorcid, per a aquells casos en qué les interac-
cions entre les molécules adsorbides sén grans i els pics voltamétrics es-
deven molt aguts, essent dificil la distincidé entre ambdds processos sota
aquestes condicions potenciodinamiques [BQ]. Donat que l'objectiu d'aquest
treball no é&s l'estudi de processos d'adsorcibé, només es resumeixen a la
Taula I.4. les expressions obtingudes, considerant una isoterma tipus

Langmuir.

Comparant les expressions d'aquesta Taula amb les obtingudes
per a un procés de nucleacidé i creixement en el limit v— oo, es pot veure
que les relacions que expressen Ip i AE}5 només es diferencien en un fac-
tor de 2, mentre que per a Ep el parametre d'adsorci6é K* ocupa el lloc de
Bl o B2 ; amb tot aixd cal concloure que aquest 1imit de velocitats eleva-
des no é&s tampoc (til per a distingir entre un procés d'adsorcidé i un de
nucleacid. En el 1limit v—0 el comportament en canvi é&s marcadament dife-

rent: per a un procés d'adsorcid Ep’ Ip i ZSE% tendeixen a un valor finit,
£
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Taula I.4. Resum dels parametres potenciodinamics obtinguts amb el model

de Bosco 1 Rangarajan per a un procés d'adsorcidé amb una isoterma tipus

Langmuir.
v— 0 V—y Co
0 L]
E 1/4 1n(1/K *
. /4 1n(1/KS,) (1/4,) 1n(a _/K*)
o 0,0 o
K = K_|K * =
( %2 - 1I 2) (K Klexp(duéE}/quon)
(KI’KZ constants de velocitat
a =0)
Ip 1.0 4!!6 exp(-1)
QE% 1/4 1n(X,/X,) (1/4ué) ln(X2/X1)
(xl = 0.172; X2= 5.828) (Xl = 0.232; X2 = 2.678)

diferent de =zero, mentre que per a un procés de nucleacid Ep i stz ten-

deixen a zero i I_ creix indefinidament.

En cas d'incloure interaccions entre les molécules adsorbides
els resultats qualitatius no canvien, essent també el limit de velocitats
baixes 1'adequat per a distingir entre els processos d'adsorcidé i nuclea-
cié. En aquest 1limit, els valors dels parametres adimensionals obtinguts

amb aquest model considerant una isoterma de Frumkin simplificada sén:

o
Ep = Eads - g/2 (79)
Ip = 1/(g+4) (80)
% % %
6E, = 2 1n £5+83% = (Ef4)y + gl laxd)
2 (g+8)*° - (g+4)” (g+8)

(81)
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Moded de Barnadas L Ponten.

Barradas i Porter han desenvolupat un model que segueix el se-
gon métode indicat per a l'estudi potenciodinamic d'un procés de nuclea-
cié 1 creixement, consistent en fer una aproximacid empirica del problema
i simular els voltamogrames corresponents als dos tipus de nucleacid [78,
102]. Els observables que han escollit per a dur a terme aquest estudi sén
la intensitat i el temps dels maxims potenciostatics, im i tm y Qque com
s'ha vist estan directament relacionats amb les constants de nucleacid i
creixement Zn i k. La variacid d'aquestes constants amb el potencial es

considera a través de les relacions empiriques:

log im a; + bq (36a)

at -bn (36b)

log tm

Per tal de fer la simulacidé dels voltamogrames €s necessari
de calcular les expressions del corrent i recobriment en funcié de les va-
riables del sistema, potencial i temps. A partir de les expressions obtin-

gudes a l'estudi potenciostatic

i _ t (n+1) (n+1) 1 t (n+2)
i Tl ot QxR (n+2) =L %
m m m
(24)
o =1 - exp(- Bt!™?)) (14)

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

. ‘ & (n+1)
i(?.t} = antilog (ai + b?) ( )
antilog (a, - b?
t
e - £ (n+2)
ex (n+2)

antilog (at - ?2}

(82)
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(n+1) " ](n+2)
(n+2) | antilog fag, = b?)J

S(T,t) =1 - exp |-

(83)

Finalment, la darrera equacid necessaria per a simular el vol-
tamograma és aquella que permeti calcular el temps necessari per a assolir
un recobriment 8 a un determinat potencial. Aquest temps, designat per t ,

S

s'obtindra invertint l'equacié (82),

(n

ts(e,?} =[~ TEE%% [antilog (at = bq) 1/(n+2)

TR

(84)

Aquestres tres equacions, (82)-(84), permeten de fer una des-
cripcid completa dels voltamogrames, tenint com a parametres variables la
velocitat d'escombrada, v, l'ordre de nucleacidé, n, i les constants empi-
riques ai, at i b.

Les consideracions que el model té en compte a l'hora de for-
mular l'algoritme sén:

1. La rampa de potencial es pot aproximar a una escala d'altura i durada
tendents a zero, de manera que va AE/At.

2. E1 creixement dels nuclis només es dona 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 nucleacidé que governa el procés permaneix constant durant

tota la perturbacié.

La Figura I.10. mostra el voltamograma i funcidé recobriment
obtinguts amb aquest algoritma per a un procés de nucleacid i creixement

bidimensional progressiu.

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

en els seguents punts:

1. i depén linealment d'ai amb un pendent unitat, independentment del va-

lor del parametre de nucleacid.
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2. A baixos recobriments s'observa

sempre un "comportament de Ta-

fel", també independentment del

20 - 10 tipus de nucleacié. En aquesta
zona la representacidé log i vs.
E és lineal.

3. Les representacions log ip vs.
In v i Ep vs. 1n v sén lineals

= i amb pendents d'l i 1/a, res-
pectivament.

4. Els recobriments al pic volta-
métric sdn essencialment iguals

per ambdues nucleacions: 0.6318

per a una nucleacidé instanta-

1 T T 0 nia i 0.6311 per a una de pro-

E/mV gressiv.'a.

Figura I.10.Representacié del

voltamograma (A) i de la funcid Aquest mateix: esiudi

recobriment (B) per a un procés de Barradas i Porter també analit-

de nucleacid i creixement pro- % la. dnflucneid. que 1a eaiguda

gressiu. v= 100 mV s"l, aiza - ohmica no compensada pot tenir so-

t
0.1 bre la forma dels voltamogrames

i les magnituds de pic. En general
s'ha observat que un augment de
la resisténcia provoca una disminucid de l'altura del pic i un desplaga-
ment cap a potencials més positius, fet que provoca una pérdua de lineali-
tat en les representacions ln ip vs. 1ln v i Ep vs. ln v, esmentades ante-

riorment.

Comparant els dos models que s'han vist en aquest estudi po-
tenciodinamic es pot veure que no sén coincidents a l'hora de predir les
variacions de les magnituds de pic amb la velocitat d'escombrada. Pel que
fa a 1la intensitat de pic, experimentalment s'ha observat que no sol se-
guir cap de les relacions esmentades siné que s'ajusta a la relacid empi-
rica

X
i ecv (85)
p

on x és una constant compresa entre 0.5 i 1.0.
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Desenvolupament de Fletchen.

Donada 1la disparitat de criteris que presenten els models an-
teriors quant a les dependéncies d'i i E- amb la velocitat d'escombrada,
Fletcher i col. han fent recentment En esiudi dels processos de nucleacid
i creixement sota condicions potenciodinamiques on no s'analitzen les mag-
nituds de pic sindé la resposta del sistema a la zona de les corbes i-E on
les collisions entre els nuclis sén improbables, és a dir, a l'inici del
pic voltamétric [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 anddics a l'escombrada catddica, o viceversa.
Donat que aquest comportament no s'observa en cap altre tipus de procés,
excepte en els casos d'autocatalisi no controlada per difusid que sén molt
poc frequents [1493 , la preséncia d'aquests maxims servira com a primer
criteri voltamétric per a identificar un procés de nucleacidé i creixement,

ja sigui bi o tridimensional.

El plantejament matematic d'aquest estudi es divideix en dues
parts, segons si la velocitat de creixement dels nuclis depén o no del
temps de nucleacidé. En cas que la velocitat sigui independent d'aquest
temps, el creixement només estd controlat pel potencial de l'eléctrode,
que és programable, i es diu que el cristall creix sota control interfa-
cial. Si es déna l'altre cas, normalment el creixement esta controlat per

difusié i es requereix un altre plantejament matematic.

i) Control per cinética interfacial

En aquest cas es considera el creixement d'un nucli de geome-
tria semiesférica amb unes constants de nucleacid, A(t), i creixement,

k(t), que sén funcié Gnicament del potencial. Si es considera

b
}/ k(t) dt = r(a,b)
a

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

donat per una equacid integral de Volterra:

t
v(r) = &L AT) rlz,t) > dz (86)
(0]
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on & és el temps de nucleacid. Per derivacié d'aquesta equacid, i consi-

derant que k(t) no és funcibé de Z , s'obté:

t
Vi(t) = 21 k(t)/ A(Z) r(T,t) 24z (87)
(0]
i:
t
V' (t) = 4M k(t)2 A(Z) r(T,t)dT +
0
L 2
+ 2TTk'(t}/ A(Z) r(T,t) dT (88)
0

El senyal voltamétric aplicat té una forma:

vt 0<t<gT
E(t) = wv(2T-t) T<t$2T (89)
0 en altre cas

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

-

cid:
i= L2 i)

Per tal de buscar aquelles condicions en qué l'equacid ante-
rior presenta un maxim en l'interval T <t <£2T, s'ha d'analitzar el compor-
tament de V"(t) abans d'invertir el potencial. En aquesta zona de t&T,
V'(t) > 0 i k>0 i per tant apareixera un maxim 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)<0 i 1l'equacié (88) es pot escriure:

> [t
V' (t) = 4Mk(t) A(T) r(T,t)dT -
0
& 2
- 2m|k'(t)] A(z) r(z,t) ~ dt
0

i donat que r(Z,t)<r(0,t),
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5 t
V"(t)>,[4n k(t)” = 2n |k'(t)] r(O.tJJ A(g) r(Z,t)dZ
0

i per tant, un criteri suficient per a que V“{T+)>0 és:
5 T
k(t)™2>1/2 |k'(t)] k(t) dt (90)
6]

Agquesta equacidé només depén de la forma de k(t) i es pot com-
provar que la preséncia d'un maxim d'intensitat queda garantida per prac-
ticament qualsevol forma que es vulgui donar a aquesta constant. A més,
l'equacié (90) és només un criteri suficient i per tant, els maxims volta-
métrics es poden obtenir per un ample marge de condicions, segons la forma
que es dbna a les constants A(t) i k(t). Finalment cal esmentar que si en
lloc de nuclis semiesférics es considera una geometria cilindrica com fa

el model BFT, s'obté la mateixa relacid sense el factor 1/2.
ii) Control per difusié semiesférica

En aquest cas s'estudia la resposta voltamétrica d'un nucli
semiesféric que creix sota un control per difusié. La diferéncia fonamen-
tal amb el cas anterior és que ara la constant de creixement és funcid de

i per tant les equacions (86)-(88) s'han de reemplagar per:

t
v(e) = 2L ( AZ) r(z,t) ° az (91)
0
L2 2
vi(t) = 2T A(T) r(zT,t) © k(Z,t) 4T
0
(92)
t 2
V' (t) = 4T A(T) r(z,t) k(L,t)” dZ +
0

t 2
+ 27 A(Z) r(L,t)” k'(Z,t) dC
9 (93)

En aquest cas s'ha de trobar la solucid explicita de l'equacié (93) reso-

lent el problema de difusi6é semiesf@rica per a r(Z,t). Aquest fet implica
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necessariament una pérdua de generakitat, ja que la resolucidé d'un proble-
ma de difusid suposa l'elecci6é d'unes condicions de contorn més o menys

arbitraries.

Donat que el desenvolupament matematic necessari per a resol-
dre aquest sistema é&s molt extens només s'indica la conclusié final de
l'estudi: sota condicions de difusid semiesférica la intensitat voltamé-
trica sempre presenta un maxim en invertir el potencial a la zona inicial

del pic, independentment de la llei de nucleacid.

En els processos de nucleacid i creixement on s'ha comprovat
l'existéncia d'aquests maxims d'intensitat s'han observat dos tipus de

comportament que s'han classificat

com processos "simples i reversi-
sy ik ' I = bles" o "complexos i/o irreversi-
-2.0F B bles".
-16p e
1.2 7 Un exemple del primer
qé 08 T tipus es mostra a la Figura I.11.
5 p gu
E ~04r _ on es poden observar les caracte-
= 02: : ristiques comunes que presenten
sl i aquest tipus de processos: 1) una
12k B intensitat inicial nulla fins que
{5_ = comenga el procés de nucleacid,
20k - 2) augment rapid de la intensitat
2,4 ; : i en aquest moment, 3) maxims de cor
-420 40 -L6O rent catddics (anddics) a l'escom-
E/mv brada anddica (catddica), 4) un
Figura I.11. Efecte de la varia- potencial de creuament a i=0 cons-
cié del potencial d'inversid en tant i igual al potencial reversi-
la deposicibé de Pb en carbé a par ble del sistema, i 5) un lnic pic
tir de Pb(Ac)2 1.0 M. v=5 mv s_l. anddic (catddic) que es correspon
al 100% del producte dipositat a

- 1'escombrada catddica (anddica).

Aquest fet caracteristic de la constancia del potencial de

creuament a un potencial corresponent al reversible del sistema només es
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déna 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-
placa el potencial reversible cap a valors més negatius aixi que dismi-
nueix el radi, sigui menyspreable; segonament, no hi ha d'haver altre cor-
rent electric que el degut al procés de transferéncia de carrega i final-
ment, la concentracié superficial de reactiu no ha de baixar per sota de
la corresponent al sinus de la dissolucié. Aquesta darrera condicid es per
tant equivalent a dir que el procés només pot ser "simple i reversible"

quan la depesicid té lloc sota control interfacial.

Figura I.12. Efecte de la
-4.01 — variacié del potencial d'in
-3,0+ versié en la deposicid de
q% -20- mercuri sobre carbdé a par-
L4 :
< H .
[ / ir de gNO3 0.05 M, HNO3
0.31 M i KNO_, 1.0 M.
0 1 3
// / 450 %00 350 300 v=20 mV s .
18- 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-
sid, encara que altres motius poden donar lloc a comportaments similars,

sempre facilment diferenciables del comportament anterior.

A més de confirmar la preséncia d'un procés de nucleacid, a-.
quest fet de variar el potencial d'inversid en un pic voltamétric es pot

emprar per a determinar una altra caracteristica important del sistema.

La majoria dels dipdsits anddics es formen amb una o més mono-
capes de producte seguides del seu creixement tridimensional; en aquest
tipus de creixement la técnica voltamétrica permet de conéixer el poten-
cial reversible corresponent a la darrera fase. Si s'inverteix el poten-

cial en diferents punts del pic voltamétric corresponent al procés tridi-
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mensional, aquest potencial es pot observar a 1l'escombrada in versa ja que
apareix com un punt on es creuen totes les corbes a i=0. Donat que el pic
corresponent a la formaci6é 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 dels anomenats de '"nderpo-
tential deposition" o UPD, mentre que si la monocapa es forma en la zona
de sobrepotencials es teactard d'un procés de "overpotential deposition"
o OPD.

I.2. PROCESSOS D'ARSORCIO/NUCLEACIO.

Com s'ha esmentat, en moltes reaccions electrddiques els pro-
cessos d'adsorcid i nucleacid es poden presentar acoblats, essent aquesta
una situacié forga frequent 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 deposicidé d'ions metallics perd les seves conclusions generals sén

igualment aplicables a la formacid de pellicules anddiques.

Model de Bosco i Rangarajan.

La gran majoria dels models basats en processos d'adsorcid
prediuen unes corbes i-t amb una caiguda monotdnica de la intensitat, men-
tre que la preséncia d'un maxim de corrent se sol atribuir a l'existéncia
d'un procés de nucleacid. Lorenz i altres autors de l'escola alemanya, en
els seus estudid de processos UPD, no estan d'acord en assignar els maxims
potenciostatics que apareixen en alguns casos a processos de nucleacid i
han establert un model basat Gnicament en 1l'adsorcid, introduint perd pa
rametres d'interaccié sense sentit fisic o acoblant els procés d'adsorcid
a una difusié en volum [48]. Donat que aquest model estd basat en els re-
sultats obtinguts amb 1la seva técnica de ''twin-electrode thin-layer" de
fiabilitat dubtosa, aci es preferira acceptar les assignacions fetes per

els altres autors.
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Encara que les caracteristiques potenciostatiques dels proces-~
sos d'adsorcidé i nucleacid separats es considerin establertes, experimen-
talment s'ha observat la preséncia de maxims d'intensitat en processos on
1'adsorcidé hi és present i, inversament, una caiguda monotdnica en proces-
sos on hi ha una nucleacié. Per a explicar aquestes corbes experimentals
Bosco i Rangarajan han desenvolupat un model basat en la preséncia simul-
tania d'ambdés processos i on el control pur per adsorcid o nucleacid s'ob

té com un cas limit [88].

Les etapes considerades en aquest model son:

(A): activacié dels nuclis i el seu creixement per incorporacié directa
de 1'i6 amb la seva descarrega simultania.

(B): un procés d'adsorcidé-desorcié que depén de la disponibilitat de si=-
tes no ocupats a l'etapa anterior. Aquesta etapa també pot incloure
un transferéncia electrdnica parcial.

(C): disminucié dels nombre d'ad-atoms segons (B) degut a un creixement
segons (A) (la possibilat d'un creixement dels centres ajudat per
la incorporacid d'ad-atoms es menysprea en front del creixement per

incorporacid directa).

L'etapa (B) es pot reemplagar per una (B'), un procés parallel
de descarrega a la superficie lliure, essent el producte ja adsorbit. En-
cara que (B) i (B') representen situacions fisiques diferents, aquest fet

no afecta l'analisi matematica del model.

Per a 1la formulacid del model es dessigna amb Sx el recobri-
ment degut al procés d'adsorcidé ( (B) o (B') ) i amb 98 el degut a la fase
ordenada ( (A) ); de la mateixa manera, A i q , corresponen a la fraccid
de cadrrega de la monocapa transferida en cada una de les dues etapes, res-

pectivament.

Les equacions que governen el sistema seran:

de
X

dt

o
=K (1_ss~sx) -K e (94)

= - - 95
8 =1 exp ( esex) (95)
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‘. - - - - . - - .
on K i K sén les constants d'adsorcié i desorcid , respectivament, i ©
sex

ve donada per 1l'equacié (49):

(96)

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

segons la nucleacid sigui instant@nia o progressiva ( (6a),(6b) ).

La densitat de corrent total es pot expressar com:

des de
T % a7 Yma Tat (97)
amb la qual cosa es pot obtenir facilment:
i :
o, = ! [k’(l—ss) exp(—f};du )]da;
& (98)
d@s P t'? t
i=a, 5%t * % [K(l—es) T}Lo (1-8_)exp(- )Ldu)cic]
c
(99)

3 - .
on M= K + K.5i el sobrepotencial n és constant, K,K i u seran també cons

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

t
(n+2)
Gx =R exp(—/u.t)ﬁ exp(- Pna +}|.?3) ds
(100)

i= (n+2]qu ﬁ% t(n+1) exp (- E% t(n+2}) +

t
oy Rlprotc B, 572 penotops) [ anpt B2 pirac]

(101)
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on n=0 0 n=1 corresponen com sempre a una nucleacid instantania o progres-
siva, respectivament. Per mes comoditat en el tractament, es defineixen

les variables adimensionals:

I=i/paq (102)
D = @/ pln+3 (104)
I n

G=(a, +a, )/ R/K+RK) (105)

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

I = exp [—DnT(mz)J [(n+2)DnT(n+1) + G] -

T
- G exp(-T) f exp(u - D u(n+2)) du
o n

(106)

Segons els valors de Dn i G, aquesta darrera equacid permet de simular to-
tes les corbes obtingudes experimentalment. Aixi, com es desprén de 1l'equa
cié (104), gquan Dﬁ—bcb el procés de creixement per nucleacid és molt més
rapid que el d'adsorcidé i la corba obtinduda serad la corresponent a un pro
cés de nucleacid. Quan Dd—ﬂ'o, les corbes i-t seran les propies d'un pro-

cés d'adsorcid, ja que si es fa Dn-—’O a l'equacié (1086),
I —» G exp(-T)

independentment de l'ordre de nucleacid. Segons la definicid de G per 1l'e-
quacidé (105), aquest parametre és qui mesura la importancia relativa d'amb
dés processos, essent una G=0 la corresponent a un procés de nucleacié pu-

ra.

La Figura I.13. mostra quatre casos tipics simulats per a una

nucleacié instantania amb diferents valors de D0 i G. La Figura I.13.a.,



- B5 -

.3 2
(a) (c)
; I -
.15 | 5
0 2' 5 v 7’ 0 T T 1 T
. 5
T . 1 3
.5 . 1
. (b) u i} (d)
.25+ .05
0 S | T 0 T T T T —
2 T 15 5 » 15

Figura I.13. Corbes i-t per a un procés d'adsorcid/nucleacidé instan-
tani segons el model de Bosco i Rangarajan. (a) Limit de nucleacid
i creixement, D, =0.1, G=0.0. (b) Corba monotdnica construida amb
D, =0.01, G=0.6. (¢) Corba on adsorcif i nucleacidé hi sén presents
perd no com a processos ben separats, Do=0.1, G=0.4. (d) Corba cor-
responent als dos processos d'adsorcid i nucleacid amb les escales

de temps ben separades, Do=0'01’ G=0.05.
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obtinguda amb G=0, correspon al limit de nucleacidé pura i presenta tipica
d'aquest tipus de procés, mentre que la (b), que a primera vista s'asso-
ciaria a un procés d'adsorcid pura, presenta també una petita component
nucleativa (DQ#O}. En les altres dues corbes els dos processos hi sén pre-
sents en un grau apreciable perd amb la difer&ncia 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 M . El calcul de M es pot fer tenint en compte que, segons l'equacid
(106),

T=0

i per tant,

e o0 %
%mon M A
i X
t=0 = %on

“~ .
i K es pot relacionar aproximadament amb R'per 1'equacid

‘ﬁ/l? = exp (-—zFQ/RT)
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capiToL II.

PROCESSOS AMB FORMACIO D'ESTRUCTURES BIDIMENSIONALS.

ANALISI EXPERIMENTAL.

IT7.1. Técniques i materials.

Les técniques i aparells emprats per a desenvolupar aquest
treball han estat:

1. Voltametria ciclica.

Per velocitats d'escombrada inferiors a 200 mV s_l els volta-
mogrames s'han obtingut emprant un multipolardgraf 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 ohmica i un oscilloscopi Tektronix
5105-ND15 amb una base de temps digital 5D10. Quan a més s'han aplicat di-
ferents velocitats en l'escombrada anddica i catddica s'ha fet servir un
generador que permet aquesta possibilitat tipus PAR 175A. Les corbes han

estat sempre enregistrades amb el mateix registrador.
2. Polsos potenciostatics. -

Els 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 mateix sis-

tema anterior, intercalant diferents resisténcies entre els eléctrodes de

referéncia i treball pel circuit extern. D'aquesta manera aplicant ini-
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cialment un potencial nul (i=0) i un pols determinat de potencial a dife-
rents resisténcies s'han obtingut diferents valors de densitat de corrent.
El circuit obert emprat en aquesta técnica 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 fergiiencimetre HP

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

Totes 1les experiéncies s'han realitzat amb una cella de vidre

tipus got sense compartiments.

L'eléctrode de treball emprat en totes les técniques ha estat
un eléctrode estacionari de gotes de mercuri Metrohm E-410 amb una got de

superficie 2,22-10_2 cm®. L'eldctrode de referdncia usat &s de K 80, satu-

2
rat, amb un pont sali amb electrdlit suport diluit quan s'ha treballat en
medi HClO4 o NaClO4; com a contraeléctrode s'ha fet servir una lamina de

plati.

El mercuri que s'ha emprat ha estat bidestillat al buit, amb

un practament previ amb HNO_. En totes les experiéncies la dissolucid ha

3
estat préviament desoxigenada amb un corrent de nitrogen i la temperatura

s'ha mantingut a 25+0.1 .

En tots els casos s'ha treballat en medi aquds, amn aigua
tractada amb un sistema Milipore Milli-Q. Els reactius emprats, de grau

puresa analitica, han estat subministrats per les cases Merck i:Baker Co.
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II1.2. Monocapa formada mitjancant un procés de nucleacid i creixement: de-

posicié de l'oxalat mercurids a pHc.pKal de 1l'acid oxalic.

Com a exemple d'un sistema on es diposita sobre l'eléctrode
una monocapa de producte mitjangant un procés de nucleacid i creixement
dels nuclis s'ha escollit la deposicid d'oxalat mercuriés en medi HClOd.
L'oxidaci6 anddica de l'eléctrode de mercuri en dissolucions aquoses d'a-
cid oxalic i oxalat fou estudiada somerament per Armstrong i Fleischmann
[134] que varen establir la naturalesa del producte electrddic i les ca-

racteristiques generals del seu procés de deposicié.

El fet que l'oxalat mercurids es descomposi amb la llum fa que
no sigui possible emprar-lo com a eléctrode de referéncia i per tant, els
potencials reversibles de cada sistema estudiat s'han hagut de calcular

a partit de la relaciéd:

E = E° - BT log a, .= (107)
2F c.0
24
amb E° = 0.4173 V vs. NHE, valor calculat experimentalment per Larson i

Tomsicek [150].

II.2.1. Comportament general.

La tdcnica emprada per tal d'estudiar el comportament electro-
quimic general del sistema ha estat la voltametria ciclica. En primer lloc
s'ha fet una sdrie de pH per a delimitar les diferents zones d'estudi, ob-
servant-se que el comportament del sistema és essencialment diferent se-
gons si el pH és inferior o superior al pKal de 1'acid oxalic (pKal= 123,

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

zona de pH <pK 1 on el pic Al és el corresponent a la formacié de la mo-
a 3

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

de pic d‘Al amb el pH és la que mostra la Figura II.2., en la que s'obser-
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Figura II.1l. Correlacié entre la voltametria ciclica (a) i la capa-

citat diferencial (b), (linia puntejada electrdlit suport) per al
- -3
mercuri en una dissolucidé 0,5 mol dm 9 H20204 i 1,0 mol dm HClO4.

Velocitat 50 mV 5*1.
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ven tres zones diferenciades amb pendents de -60, -30 i O mV/u. de pH, va-
lors congruents amb la formacié del ngcgoda partir de l'espécie predomi-
nant a cada interval. En aquesta zona de pH<pKa1 ;
_ mol dm—a, ajustant el pH amb HClO4 ila

la série s'ha fet amb

- - 1 -
una concentracio d H20204 5 10
forga idnica a 0.5 amb NaClO4 o NaNO

3

A continuacidé s'ha fet una série de concentracions en aquest
interval de pH amb concentracions d'acid oxalic des de 10'—3 fins a 0.5 mol
dm~ i, un cop vist el comportament dels diferents sistemes, s'han escol-
lit tres dissolucions per tal de fer l'estudi sistematic del procés. Aqugg
tes dissolucions, aixi com el potencial reversible del sistema calculat

segons (107), sdn resumides a la Taula II.1.

Taula II.1. Dissolucions electrolitiques i potencial reversible calculat

del Hg,C,0,.
Dissolucid [ H,C,0,)/ {nc1o Y E reversible /
(mol dm_a) (mol dm_3) (mV vs. MSE)
-2
(a) 5 10 0.5 - 53
(B) 5 102 1.0 - 62
(c) 0.5 1.0 -102

La Figura II.1l.b. mostra una corba capacitat diferencial-poten
cial obtinguda per a la dissolucid (C). E1 fet més destacable d'aquesta
Figura é&s la coincidéncia  obtinguda entre les corbes de l'electrdlit su-
port (linia puntejada) i de la dissolucid en la zona no faradaica, fet in-
dicatiu que no hi ha adsorcié d'acid oxalic i que estd d'acord amb els re-
sultats de Race [151] quant a l'adsorcié preferent de 1'id oxalat. Pel que
fa a la zona faradaica, és interessant d'observar el gran canvi de capaci-
tat que suposa la formacié de la monocapa i la capacitat constant i prac-

ticament nulla que s'obté quan s'ha format la segona estructura.
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II.2.2. Estudi voltamétric.

L'estudi voltamétric detallat del pic Al permet d'observar que
en qualsevol condici6é experimental s'obté un Gnic pic anddic amb una car-
rega constant de 73 + 5/;0 cm_2, valor atribuit a la formacié d'una mono-
capa d'oxalat mercuribés. La reduccidé d'aquest pic en canvi si que depén
de les condicions experimentals, particularment de la concentracié d'acid
oxdlic; aixi, a baixes concentracions d'acid s'observa sempre un doblet
a l'escombrada negativa, mentre que a concentracions elevades s'obté un

pic o un doblet, depenent de com té lloc el procés de reduccié.

La técnica potenciodinamica permet de saber si un pic voltamé-
tric correspon a un procés d'equilibri efectuant parades de 1'escombrada
a potencials anteriors o corresponents al pic, ja que en cas afirmatiu,
el voltamograma general no s'ha de modificar. En la formacidé de la monoca-

pa de ngc O, el pic voltamétric A, desapareix sempre en pocs segons quan

es para 1'e§cﬁmbrada a potencials aiteriors al pic, Figures II.3. i II.4.,
fet normalment indicatiu d'un procés de tipus cinétic. S'han observat ca-
sos atribuits a processos d'adsorcié on el pic voltamétric també desapa--
reix amb aquest procediment perd els temps necessaris per a aconseguir la
seva desaparicidé total sén de l'ordre dels 3000 segons. Aquest comporta-
ment atipic en processos d'adsorcid s'ha explicat en base a les anomenades
"transformacions lentes", canvis estructurals que tenen lloc en sistemes
metaestables per a evolucionar cap a una estructura del dipdsit més esta-
ble [60]. Donat que en el present cas el pic Al desapareix sempre en menys

de 15 segons, sembla que es pot assegurar que aquest pic voltamétric cor-

respon realment a un procés de tipus cinétic.

Aquestes paradeﬁ de l'escombrada a diferents potencials, a més
de determinar el caridcter cinétic d'aquest pic, sén molt Gtils per a estu-
diar el procés de reduccié. A la Figura II.3., corresponent a baixes con-
centracions d'acid oxadlic, es pot observar que en qualsevol condicié expe-
rimental s'obté un doblet catddic, més o menys ben definit, i sempre amb
la mateixa carrega que el pic anddic. A concentracions d'acid elevades,
Figura II.4., s'obté un doblet mal definit i amb la mateixa carrega que

el pic anddic només en 1'escombrada directa o quan el potencial de pa-
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Figura II.3. Voltamograma ciclic que mostra l'efecte
de diferents parades de potencial en el pic Al per a
la dissolucié (A). Velocitat 10 mV s-l, (b) perfil de
potencial, tl = 30 s.
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rada és molt proper a l'Ep, mentre que si el procés té lloc més lentament
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 MuC cm-z. En aquestes
condicions de concentracions elevades el doblet catddic tambés es pot re-—
soldre fent escombrades successives damunt la mateixa gota (Figura II.5.);
aixi que augmenta el nombre d'escombrades i queden més nuclis a l'eléctro-
de, el pic anddic es fa més simétric i el doblet catddic es va resolent
de manera que va creixent el primer pic i disminuint el segon. Aquesta es-
tructura del pic de reduccid fa evident que la monocapa d'oxalat mercurids
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 1l'estudi tedric de la formacid potenciodindmica d'estructu-
res bidimensionals s'ha vist que la principal caracteristica voltamétrica
dels processos de nucleacid i creixement €s la preséncia de maxims d'in-
tensitat quan s'inverteix 1l'escombrada de potencial a la zona inicial del
pic. La Figura II.6. mostra com invertint el potencial en aquesta regid
del pic Al s'obtenen maxims d'intensitat anddics a 1l'escombrada negativa,
qualsevol que sigui la concentracidé d'acid oxalic. En aquesta mateixa Fi-
gura es pot veure que tots els voltamogrames coincideixen en un mateix
punt a i=0, 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 1l'existéncia d'un Gnic pic de reduccid; donat que en el
present cas la reduccid consisteix en un doblet, aquest punt, encara que
ben definit, no té perquéd coincidir amb el potencial reversible del sis-

tema.

Amb aquest estudi potenciodinamic general es pot concloure que
el pic Al' corresponent a la formacié d'una monocapa d'oxalat mercuriés,
presenta les caracteristiques generals d'un procés de nucleacid i creixe-
ment bidimensional. Per tal de confirmar aquest mecanisme i tractar de
distingir entre els dos tipus de nucleacié, s'han aplicat els dos models
potenciodindmics desenvolupats al Capitol anterior, el de Bosco i Rangara- -
jan per una banda i el de Barradas i Porter per l'altra, i al mateix temps

comprovar si els dos models condueixen a resultats equivalents.
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Aplicacié del moded de Bosco i Rangarajan.

Els criteris que proporciona aquest model de Bosco i Rangara-
jan per a assignar un pic voltamétric a un procés de nucleacié i creixe-
ment 2D s'ha vist que estan basats en la variacié dels parametres adimen-

sionals Ip' Ep i ASEZ amb log B, o log B,. Donada la definicié de B, i B/,

equacions (54) i (58), estudi;r la var?acié de les magnituds de pic adi-
mensionals amb aquests parametres és equivalent a analitzar la seva varia-
ci6é amb la velocitat d'escombrada, v. La Figura II.7. mostra la variacid
dels parametres de pic amb log v per a una sdrie de velocitats des de 2
fins a 104 mV 3-1; si es comparen aquestes Figures experimentals amb les
previstes pel model, Figures I.8. i I.9., es pot concloure que el pic vol-
tamétric A correspon realment a un procés controlat per la nucleacid i

1
creixement dels centres.

Per tal de distingir entre una nucleacid instantania i una
progressiva aquest model de Bosco i Rangarajan proporciona dos criteris:
estudiar la variacid dels parametres de pic adimensionals amb la velocitat
en el 1limit v—0, o bé analitzar la relacid entre Ip i Ep en aquest ma-
teix 1limit de velocitat. Per a una nucleacidé instantania, el model preveu
que Ep i ILE% han de variar linealment amb VZ i Ip amb v:f, relacions que
es compleixen bastant bé fins a una velocitat de 50 mV s =, com mostra la
Figura II.8.. Pel que fa a la relfiié entre Ip iE, la Eg?:ia preveu que
Ip ha de variar linealment amb Ep2 amb un pendent de 3e (1,42) per a
una nucleacid instantania, i amb E; amb un pendent d'a'/e si la nucleacid
és progressiva. En aquest cas a la Figura II.9. es pot veure que aquesta
representacié no resulta concloent a 1l'hora de determinar el tipus de nu-
cleacié que té lloc en aquest procés ja que, encara que sembla més lineal
la representacid amb Egl, el pendent experimental és de 0,53, molt llunya

al 1,42 previst per aquest model.

Per tant, 1'aplicacié del model de Bosco i Rangarajan a la
formacié d'una monocapa de Hg20204 en medi HClO4 permet d'afirmar que
aquest procés de deposicidé té lloc mitjangant un mecanisme de nucleacid
i creixement 2D que sembla ésser instantani, perd el model no dbna uns re-
sultats prou concloents per a afirmar inequivocament que aquest és el ti-

pus de nucleacid que es déna en aquest procés.
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Aplicacié del model de Barnnadas L Ponten.

Els criteris que proporciona el model de Barradas i Porter es-
tan basats en la variaci6é de les magnituds de pic experimentals amb la ve-
locitat d'escombrada de potencial. Segons aquest model, per a un procés
de nucleacidé i creixement bidimensional ip ha de variar linealment amb la
velocitat i amb un pendent unitat, mentre que Ep ha de ser lineal amb el
seu logaritme. La Figura II.10. mostra que, efectivament, la intensitat
de pic és lineal amb v, perd amb un pendent de 0,5 que estaria més d'acord
amb l'equacié empirica (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 maxim del pic voltamé-
tric, el seu valor é&s de 0.63 + 0.03 per a totes les dissolucions, valor
que estad d'acord amb el previst per aquest model per a un procés de nucle-
acié 1i creixement 2D, perd que no permet de distingir entre els dos tipus
de nucleacid ja que els valors tedrics sbén de 0,6318 i 0,6311 per a una

nucleacié instantania i progressiva, respectivament.

L'Gnic criteri d'aquest model que es pot emprar per a decidir
quin tipus de nucleacid té lloc en la deposicidé de l'oxalat mercurids en
aquest medi és la forma del pic voltamétric. Si es compara la forma d'A1
amb la del pic simulat de la Figura I.10., sembla que la seva forma assi-
métrica es correspon amb la provocada per una nucleacid progressiva, ja

que els pics per a un procés instantani sén més simétrics.

Aquest model de Barradas i Porter no proporciona uns resultats
tan concloents com l'anterior a l'hora d'assegurar que el pic voltamétric
Al correspon a un procés de nucleacidé i creixement bidimensional. Pel que
fa al tipus de nucleacid, aquest només es pot averiguar a partir de la
forma del pic voltamétric, obtenint-se un resultat contrari al que sembla
assenyalar el model de Bosco i Rangarajan. Per tant, l'aplicacid dels ro-—
dels existents a 1la formacid potenciodinamica d'una monocapa d'Hg C O

224

a pH < pK 1 de 1'acid oxalic permet de concloure que aquest procés esta
a

controlat per la nucleacié i creixement dels centres, perd no és difiniti-

va a 1l'hora de distingir el tipus de nucleacid ja que els criteris exis-

tents donen resultats contraposats.
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Figura II.10. Representacié de log ip i Ep vs. log v.



= 76 <

IT.2.3. Estudi potenciostatic.

Per tal de confirmar el procés de nucleacid que sembla tenir
lloc a la zona de potencials del pic Al s'han aplicat polsos potenciosta-
tics i galvanostadtics, ja que solen ser les técniques més concloents per
a 1identificar aquest tipus de processos i al mateix temps distingir entre

ambdues classes de nucleaciéb.

A la Figura II.ll.a. es pot veure una familia de corbes inten-
sitat-temps obtingudes amb polsos de potencial des de -400 mV, on no hi

ha procés, fins a diferents potencials del pic voltamétric A . Per qualse-

vol de les dissolucions estudiades aquestes corbes i-t preseiten totes les
caracteristiques esmentades per a processos de nucleacid i creixement. La
integracidé d'aquests maxims potenciostatics déna una carrega constant de
70 + S ucC cm_z, valor congruent amb el calculat voltamétricament per a la
monocapa de Hg20204. Un cop assegurat que el procés que té lloc en aquest
marge de potencials correspon a una nucleacié i creixement bidimensional,

s'aplicaran els models desenvolupats en 1l'estudi potenciostatic per tal
de confirmar el tipus de nucleacié i comprovar si els dos models conduei-

en a les mateixes conclusions.

Aplicacié del model BFT.

En 1'aplicacié d'aquest model s'ha comengat analitzant el pro-
ducte imtm obtingut a partir de les corbes experimentals on el maxim apa-
reix ben definit. Efectivament, per totes les dissolucions estudiades s'ha
obtingut un valor constant de 78,5 + 4 uC cm_z,amb el qual la relacid

t /q ,, pren un valor d'1,07, molt proper a 1'1,03 previst per 1l'equacid

i
mm “mo
(23b) per a una nucleacié progressiva.

En l'analisi feta a les parts ascendents de les corbes per tal
de determinar 1la relacidé i-t a temps curts s'ha observat un fet particu-
lar, ja que aquesta relacid depén del sobrepotencial. A la Figura II.1l.b.
on es representa la variacié logaritmica de la intensitat amb el temps per
a valors an£eriors al madxim, es pot observar que a baixos sobrepotencials

2 -
la intensitat és proporcional a t~ com correspon a una nucleaci® progres-
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Figura II.11. (a) Corbes i-t obtingudes per a la deposi-
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siva segons l'equacibé (17b), perd aixi que augmenta 7 la intensitat esde-
vé proporcional a t, relacid propia d'una nucleacid instantdnia segons

s'ha vist a (17a).

La Figura II.12. mostra la comparacié entre les corbes redui-
des i/im vS. t/tm experimentals i les previstes pel model BFT observant-
se també aci el mateix comportament, ja que en un marge de pdtencials re-
alment reduit el procés de nucleacid evoluciona de progressiu a instanta-
ni. Aquest comportament, encara que no és general, ja s'ha observat en al-

gun altre cas de formacidé de monocapes sobre eléctrodes metidllics [101].

A sobrepotencials més elevats les corbes experimentals presen-
ten una marcada asimetria degut a que el control dhmic esdevé un factor
important en el procés (Figura II.13.). Aquest és un dels casos en qué el
model BFT és dificilment aplicable ja que existeix una gran imprecisid en
la mesura del tm perd que canvi es podra analitzar amb el model desenvolu-

pat per Barradas i Porter.

Si a un procés de nucleacid 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 nucleacid instantania, ja que amb el primer pols s'aconsegueix la
formacié instantania de tots els nuclis. Aquest fet es pot comprovar a la
Figura II.14. que mostra 1les representacions reduides obtingudes amb
aquest procediment i on es pot veure que la resposta del sistema correspon
sempre a una nucleacid instantdnia, qualsevol que sigui el sobrepotencial

del segon pols.

Donat que 1l'oxalat mercuribés 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 qué el cadlcul de
la intensitat i temps del maxim no permet d'obtenir separadament les cons-
tants de nucleacidé o creixement per una banda i el nombre de centres ac-
tius per 1'altra. La variacib d'im i tm amb el sobrepotencial si que per-

2
met perd de calcular 1la dependéncia de la constant producte k Zn amb n
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Figura II.14. Comparacid entre les corbes reduides obtingu-
des experimentalment amb un doble pols potenciostatic i les
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a partir de la relacié (21); la Figura II.15. mostra les representacions
log im i log tm vs. 0 obtingudes per a la dissolucié (C), essent linies
paralleles les reprentacions obtingudes per a les altres dissolucions. Tal
com preveu el model BFT, en aquesta Figura s'observa que els pendents
d'ambdues representacions sén iguals i de sentit contrari de manera que,

segons l'equacidé (21) per a una nucleacid progressiva:

dlog i Qlog t o log Ak2
S m mo_ 1 = (3.4+05nv )t
arz 3!2 3 o -

valor que implica una apreciable dependéncia d'aquestes constants amb el
potencial, fet que per altra banda era esperable donada la variacid de les

corbes i-t en un marge de potencials tan reduit.

L'aplicacié del model BFT a la formacidé d'una monocapa d'oxa-
lat mercuridés en medi HClO4 confirma que aquest procés de deposicid té
lloc mitjangant un mecanisme de nucleacid i creixement que, segons aquest
model, és progressiu a baixos sobrepotencials i instantani per valors de

Ul més elevats.

Aplicacié ded model de Barrnadas i Porten.

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 1l'evolucidé del procés de progressiu a instantani que
s'observa amb el model BFT. La Figura II.16. mostra la comparacié entre
les corbes i/im vs. ® experimentals i les tedriques en aquest marge de so-
brepotencials i els resultats sbén 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 nucleacié instanta-

nia i 0,49 per a una de progressiva.

Com ja s'ha esmentat, aquest model de Barradas i Porter pot

resultar @til per a analitzar les corbes i-t distorsionades pel control
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Figura II.15. Representacié dels logaritmes
d'im i tm en front del sobrepotencial per a

la dissolucid (C).
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Figura II.16. Andlisi de les corbes i-t en funcid
del recobriment per a la dissolucidé (C). Les dades
experimentals es comparen amb les corbes previstes
pel model de Barradas i Porter. Els sobrepoten-
cials sén: (8) 3,5; (o) 4,0 i (@) 5,5 mV.
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ohmic on la mesura del tTn és imprecisa. La Figura II.17. mostra les repre-
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 nucleacid de tipus instantani, perd aixi que augmenta
el sobrepotencial els punts experimentals es desvien molt de qualsevol de
les corbes tedriques. Amb aquest resultat es pot concloure que a partir
d'un sobrepotencial ~7 mV l'expansié dels 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'aplicacié de dos models di-
ferents si que ha conduit ha resultats equivalents: en aquestes condicions
la formacidé d'una monocapa de Hg20204 té lloc mitjangant un procés de nu-
cleacid i creixement progressiu a baixos sobrepotencials, evolucionant cap

a una nucleacid instantania aixi que augmenta -

A 1l'estudi potenciodindmic s'ha vist que la reduccid del dipd-
sit és diferent segons la concentracié d'éacid oxadlic i les condicions ex-—
perimentals. Quan aquesta reduccid es fa sota condicions potenciostatiques
a diferents sobrepotencials corresponents al pic de reduccid de la monoca-
pa, s'obté en qualsevol condicid un lnic maxim d'intensitat en qualsevol
de les tres dissolucions estudiades (Figura II.18.), amb la particularitat
que el procés de reduccid sempre té lloc en un marge de temps molt més re-
duit que el corresponent procés d'oxidacié. Per tant, sota condicions po-
tenciostatiques la monocapa d'oxalat mercuriés es comporta com si estés

formada per una Gnica estructura.
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Figura II.17. Comparacié entre les corbes previstes pel
model de Barradas i Porter i les dades experimentals ob-

tingudes a sobrepotencials elevats. (o) 7,0; (o) 9,0 i
(a) 10,0 mv.
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Figura II.18. Reduccid potenciostatica en els punts assenya-
lats de la corba i-t obtinguda per a la dissolucidé (C) a 5,5

mV de sobrepotencial.
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I1T7.2.4. Estudi galvanostatic.

L'estudi galvanostatic d'aquest procés de deposicidé s'ha efec-
tuat amb densitats de corrent des de 90 fins a 220/1A cm-z. Per qualsevol
de les dissolucions estudiades les corbes sobrepotencial-temps presenten
les mateixes caracteristiques que la de la Figura II.19.: una zona corres—
ponen a la carrega de la doble capa practicament lineal, fet que corrobora
l'auséncia d'un procés d'adsorcid idnica previ a la nucleacid, i dos salts
galvanostatics amb els maxims de potencial caracteristics dels processos
de nucleacid i creixement. La carrega calculada per al primer esglad, que
és el corresponent a la formacidé de la monocapa de Hg20204. presenta un
valor constant de 72 + 6/40 cmﬂz, congruent amb la calculada amb les téc-

niques anteriors.

Com s'ha fet en l'estudi voltamétric i potenciostatic, les da-
des experimentals es contrasten amb els dos models existents per a 1l'estu-
di galvanostatic, el de Hills i col. i el de Barradas i Porter, per a com-
provar si ambdés condueixen a les mateixes conclusions finals. L'analisi
sistematica s'ha iniciat mesurant el recobriment al punt minim de les cor-
bes q.-t, obtenint-se un resultat particular ja que, en tots els casos,
el valor de Bmin és proper a 0,39, que és el valor previst per els dos mo-

dels per a una nucleacié de tipus instantani.

Aplicacié ded model de Hills i cold.

Segons aquest model, si 1l'expansid dels nuclis és 1l'etapa de-
terminant del procés, la relacié entre el parametre Bh i el sobrepoten-
cial, a un recobriment constant, ha de ser la mateixa per qualsevol densi-
tat de corrent. Aquesta relacib entre fln , en aquest cas ﬁi), i 7 s'ha
establert calculant el valor de (30 segons l'equacidé (33a) i fent la re-
presentacié de log (36 front el sobrepotencial per a diferents densitats
de corrent. La Figura II.20. mostra que per densitats de corrent baixes
els valors de (30 calculats per a les parts descendents (o) i ascendents
(#) de 1les corbes galvanostadtiques segueixen una linia comuna, perd per
densitats de corrent elevades els punts ascendents es desvien, ja que des-

prés del minim el sobrepotencial augmenta massa rapidament per a ésser
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Figura II.20. Representacié del log ﬁ% front
el sobrepotencial per a la deposicid de la mo-

nocapa de Hg,C,O0,. (a) 91, (b) 187 i (c) 1576
> 224

}LA cm .



- 91 -

l'expansié 1l'etapa determinant del procés. La linia comuna tragada per a

les tres densitats de corrent presenta un pendent de ( 5 + 0.4 mV )-1.

Els models galvanostatics estan basats en les relacions poten-

ciostatiques empiriques, eq. (36):

log 1m = ai + bq

log tm a, - b?

de manera que aquest pendent b es pot obtenir, segons 1l'equacidé (42), tant
per mesures potenciostatiques com galvanostatiques. La Figura II.21. mos-
tra la representacidé del logaritme de les densitats de corrent aplicades
front el sobrepotencial dels minims galvanostatics; el pendent obtingut
a partir d'aquesta Figura és .de ( 3,6 + 0,6 mV )_1, molt similar a 1l'ob-
tingut potenciostaticament de ( 3,4 + 0,5 mV)-l. A partir d'aquests valors
també es pot calcular el valor de 7 log @o/a'l » ja que segons les equaci-
ons (33) i (37) amb n=0,

1 i log i
3;&@0 o 3;og i =23 og i
? qmin o 1

-1
la qual cosa suposa uns valors per a o log @o/arl de (1,8 +0,3mV) "o
(1,7 + 0,3 mV )-1, valors molt superiors al 5 obtingut a partir de la re-

presentacid directa.

Aquest valor de 9 log :i.m/arl = (3,4 m\.~')-"L és el que s'ha consi-
derat a l'hora de calcular les relacions tl-@ i comparar les corbes expe-
rimentals amb les previstes per 1l'equacid (39a). Com es veu a la Figura
II.22., 1la concordanga entre les corbes experimentals i els punts tedrics
€s bona fins a valors de densitat de corrent elevats on, com ja s'ha vist
a la Figura II.20., la part ascendent de la corba experimental puja més
rapidament del que preveu el model. Aquesta desviacidé pot ésser deguda a
la suposicié que fa el model que l'etapa determinant del procés és, en
qualsevol condicié, la incorporacidé als nuclis en creixement, sense tenir

en compte el grau de recobriment de la superficie. Quan el recobriment és
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Figura II.21. Representacié del logaritme de la den-
sitat de corrent aplicada front el sobrepotencial del
minim de 1les corbes sobrepotencial-temps obtinguda

per a la dissolucid (C).
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Figura II.22. Comparacid entre les corbes experi-

mentals i els punts previstos pel model de Hills
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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 transferéncia de carrega o la difusid
superficial, fet que provocaria que el sobrepotencial obtingut fos més

gran que el previst al model.

Segons aquest model de Hills i col., la deposicidé d'una mono-
capa d'oxalat mercuridés en medi HClO4 té lloc, en qualsevol condicid, mit-
Jangant un mecanisme de nucleacid i creixement instantani, fet que con-
trasta amb els resultats obtinguts en 1l'estudi potenciostatic segons els
quals el procés comenga essent progressiu i després evoluciona a instanta-

ni.

Aplicacié del model de Barradas i Porten.

Els criteris que empra aquest model per tal de caracteritzar
un procés de nucleacid i creixement bidimensional i distingir entre els
dos tipus de nucleacidé sén el valor del recobriment al minim de les corbes
sobrepotencial-temps i la representacié del parametre adimensional 7r en

front del recobriment.

Pel que fa a gmin’ els seu valor ja s'ha esmentat que és pro-
per a 0,39 per a totes les corbes, valor que coincideix també amb el pre-

vist per aquest model per a una nucleacid instantania.

Per a obtenir les reprentacions ?r vs. 8, els valors d'aquest
parametre s'han calculat a partir de 1l'equacid (43) emprant per a b el ma-
teix valor de (3,4 mV)_l obtingut a partir de la Figura II.15. A la Figura
II.23. es mostra la comparacié entre les corbes TP vs. O tedriques 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 linia prevista per a una nucleacié instantania.

Donat que aquests dos models condueixen als mateixos resul-

tats, s'haurd d'acceptar que la formacié d'una mococapa d'oxalat mercuriés
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Figura II.23. Comparacidé entre les dades experi-
mentals i les corbes previstes pel model de Barra-

das i Porter. (a) 187, (b) 1576}1A cm_a.



- 96 —

a pH1=pKal de l'acid oxalic segueix un mecanisme de nucleacid i creixement
bidimensional, progressiu o instantani sota condicions potenciostatiques,
i sempre instantani sota condicions galvanostatiques. Aquesta diferéncia
de comportament segons la técnica aplicada ja s'ha observat en algun altre
sistema electroquimic [10@ i s'ha explicat en base a dos tipus diferents

de nucleacid.

Un procés de nucleacié depén de la supersaturacid que, en ter-
mes electroquimics, ve Gnicament determinada pel sobrepotencial. En 1l'e-
quilibri, o sigui a supersaturacié constant, el procés té lloc quan un nu-
cli de dimensions subcritiques accepta un atom o molécula que s'hi incor-
pora; aquest tipus de nucleacid, que és un procés estocastic, ha estat
anomenada nucleacid "térmica". En canvi, en les técniques galvanostatica
i potenciodinamica la supersaturacidé varia fent variar el radi critic, ja
que L. o 1/n . Si la variacié del sobrepotencial és rapida, la relaxacid
dels nuclis pot ser massa lenta per a seguir aquest canvi i es poden for-
mar nuclis de dimensions supercritiques; aquest procés, que és essencial-
ment determinista, ha estat anomenat nucleacidé "atérmica'". Les corbes so-
brepotencial~temps presenten un maxim després del qual el sobrepotencial
va disminuint mentre els centres en creixement s'espandeixen i la densitat
de corrent en aquests centres disminueix . Si el nombre de nuclis format
térmicament durant aquesta relaxacidé és molt menor al nombre dels formats
atérmicamenr abans del maxim, la nucleacid apareix llavors com a instanta-
nia. Un fenomen similar té lloc sota condicions potenciostatiques a sobre-

potencials elevats.

Amb aquests dos tipus de nucleacid queda explicada tant 1'evo-
lucié en el tipus de nucleacidé que experimenta el sistema sota condicions
potenciostatiques, com la diferent resposta obtinguda per a aquesta depo-

sicié segons la técnica emprada en el seu estudi.
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II1.3. Monocapa formada mitjangant un mecanisme d'adsorcié/nucleacid amb

les escales de temps ben separades: deposicid de 1l'oxalat mercurids a

pH2 pKal de 1'acid oxalic.

Com a exemple d'un sistema on es forma damunt l'eléctrode una
monocapa mitjangant un mecanisme mixt d'adsorcid/nucleacid, els dos pro-
cessos amb les escales de temps ben separades, s'ha escollit la deposicid
de l'oxalat mercurids a pH2 pKal de l'acid oxalic.

Encara que el comportament electroquimic d'aquest sistema de-
pén de l'espécie majoritaria present a la dissolucid, s'ha observat que
les diferéncies essencials en la formacidé de la monocapa apareixen quan

—_— — " - - 2
s'introdueix una espécie idnica, ja sigui el H0204 o el 0204 , €n una

quantitat apreciable i per tant, s'estudia en general la deposicid del
Hg20204 a pH2 pkal'

IT1.3.1. Comportament general.

Les Figures I1I.24., 25 i 26 mostren els voltamogrames i corbes
de capacitat diferencial obtinguts a pH=pKa1, pKa1<,pH<:pKaz i pH)ApKaz,
respectivament, on el pic &1 és en totes elles el corresponent a la forma
cié de la monocapa d'oxalat mercuriés. Com s'ha esmentat a la seccidé ante-
rior, la variacié del potencial de pic d'Al amb el pH en aquestes dues zo-
nes presenta uns pendents de -30 i O mV/u. de pH, com correspon a la for-
macié del dipdsit segons les espécies majoritdries en cada cas (Figura II.
2.). En aquestes zones la série de pH s'ha fet amb diferents relacions en-
tre les concentracions d'oxalic/oxalat i ajustant la forga idénica a 0,5
amb NaClO4 o NqNOa.

A la 2zona de pH intermédia s'ha fet una série de concentra-
cions amb diferents quantitats d'oxalic/oxalat en proporcid 1:1 en medi
HAc-NaAc, pH=2,7. En el mateix medi perd a un pH de 5,2 s'ha fet 1l'altra
sirie de concentracions des de 5:10  fins a 0,1 mol an™> de Na,C,0,. Fi-
nalment, s'ha escollit el NaClO4 com a electrdlit suport perque ela pics

voltamétrics surten més ben definits en aquest medi que en NaNO3 i s'in-



- 98 -

vézw- (b I

120+ \

Gl

I -300 -200 -100 0 Emy

.03
1; ‘.
£ A

0.2 (a)

A
0. ! |
A3

. 300 20\ 0 E;ry

-01 C3

Figura I1.24. Correlacib entre la voltametria (a) i la capa-
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- 101 -

trodueixen menys espécies alienes al procés que amb el tamp6é HAc-NaAc. Les
Figures II.27 i 28 mostren els voltamogrames que s'obtenen a pH=2,7 amb
NaNO3 i HAc-NaAc com a electrdlits suport. A la Taula II.2. es troben les
dissolucions que s'han emprat per a fer 1l'estudi sistematic del procés,
aixi com el potencial reversible de cada sistema calculat a partir de

l'equacid (107).

Taula II.2. Dissolucions electrolitiques i potencial reversible calculat

del Hg20204.
Dissolucid [H20204] rNachOAl [Na0104] pH E reversible
mol dm_3 mol drrl-3 mol drn-3 avi .. NSR
(A) 5-10"2 5-1072 0,5 5,2 -124
(B) 1074 1072 0,5 5,2 -109
(c) 5-107° 5.107° 0,5 5,1 -100
(D) 2,5—10‘2 2,5-10‘2 0,5 2,7 -83
(E) 1072 1072 0,5 2,7 =73
(F) 5.102 = 0,5 1-D -66

Les corbes capacitat diferencial-potencial en aquesta zona
(Figures II.24.b, 25.b i 26.b) mostren una forta variacié de la capacitat
a potencials anteriors a la formacié de la monocapa, variacidé que corres-—
pon a 1l'adsorcié de 1'ié oxalat. En ld zona de potencials més negatius
també es produeix coincidéncia entre les corbes de l'electrdlit suport i
de la dissolucid, excepte per a la dissolucidé (A) on sembla haver-hi ad-

sorcid d'acid oxalic.

Pel que fa a la zona faradaica, cal destacar també en aquest
interval de pH la gran variacidé de capacitat que comporta la formacid de
la monocapa, aixi com la capacitat constant i practicament nulla que s'ob-
serva en totes les dissolucions un cop ha finalitzat el procés de deposi-

ci6 de 1'oxalat mercurids.
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Figura II.27. Voltamograma obtingut amb un eldctrode de mercuri

en una dissolucid 10~2 mol dm™> H_C.O s 10™2 mol dn™ Na.C.0 -
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I11.3.2. Estudi voltamétric.

En 1l'estudi voltamétric del pic Al s'obté, per qualsevol con-
dicié experimental, un (nic pic anddic amb una cdrrega constant de 73 + 5
FS cm_z, carrega corresponent a la formacid d'una monocapa d'oxalat mercu-—
riés. Amb una anadlisi detallada d'aquest pic es pot observar que per tots

aquests valors de pH, A, consta realment de dues parts, la primera amb les

caracteristiques "d'un lprocés d'adsorcidé i la segona amb les prdpies d'un
procés de niucleacid. Aixi, a les Figures II.29 - II.31 es pot veure com
parades de 1'escombrada a potencials bastant anteriors a l'Ep no modifi-
quen el voltamograma posterior, mentre que les Figures II.32 - II.34 mos-
tren el comportament tipic d'aquests processos d'equilibri quan es varia

el potencial d'inversié en aquesta zona inicial del pic A,. Aquest procés

1.

d'adsorcié és més evident quan s'empra NaNO_ com a electrdlit suport (Fi-

3
gura II.35.), obtenint-se en aquest cas els pics d'adsorcid i nucleacid

ben diferenciats.

Pel que fa al segon procés, les Figures II.29. - II.31. mos-
tren que correspon a un procés de tipus cindtic ja que el pic desapareix
en pocs segons quan es para l'escombrada a potencials anteriors al pic,
essent el temps necessari per a fer desaparéixer el pic més petit quant
més baix és el pH. En aquestes mateixes Figures es pot veure la gran in-
fluéncia que té el pH en el procés de reduccid; a pH = pKal s'obté el ma-
teix comportament observat a pH<:pKa1 (Figures II.3., II.6.) és a dir, en
qualsevol condicié experimental apareix un doblet de reduccié amb la ma-
teixa carrega que el pic anddic, mentre que a pKal< pH*t.pKa2 s'observa
sempre un Onic pic i amb una carrega més gran que la d'oxidacidé si el pro-

cés té lloc lentament. A pH>pK _ el procés de reduccié és més complex ja

a2
que en condicions normals s'obté un (nic pic catddic, perd si la reduccid
es fa lentament s'arriben a observar fins a tres pics de reduccid, mante-

-2
nint sempre una carrega constant de 73 uC cm .

Les Figures 1II.32. - II.34, confirmen el procés de nucleacid
que sembla tenir 1lloc a la segona part del pic Al ja que, en totes les
dissolucions estudiades, s'obtenen maxims d'intensitat anddics a 1'escom-

brada catddica quan s'inverteix el potencial en aquesta zona del pic vol-
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Figura II.29. (a) Voltamograma ciclic que
mostra 1l'efecte de diferents parades de po-
tencial per a la dissolucid (F). Velocitat

5 mV 8L, (b) Perfil de potencial, t, = 15s.
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Figura I1.30.
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Figura II.31. (a)

Voltamograma ciclic que mostra l'efecte de

diferents parades de potencial al pic Al per a la dissolucid
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Figura II.32. Voltamograma ciclic que mostra l'efecte del

potencial d'inversid en el pic voltamétric Al per a la
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Figura II.33. Voltamograma ciclic que mostra

1'efecte del potencial d'inversid en el pic vol-

tamétric A, per a la dissolucié (D). Velocitat

2 mV s-l.
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Figura I1.34. Voltamograma ciclic que mostra

l'efecte del potencial d'inversid en el pic Al
1

per a la dissolucié (A). Velocitat 2 mV s
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-3 -4 -3 -3
dm Na20204, 5 1? mol dm H20204, 0,5 mol dm NaN03.
Velocitat 50 mV s .
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tamétric. Aquestes mateixes Figures confirmen també el caracter complex
d'aquest procés de deposicié ja que, a més d'observar-se un doblet de re—
duccidé a pH = pkal, en cap de les dissolucions estudiades s'obté un poten-
cial de creuament a i = O ben definit, com correspondria a un procés sim-
ple i reversible. A les Figures II.33. i I1I.34. és intersessant d'observar
el voltamograma que s'obté quan s'inverteix el potencial a la part inicial
del pic de nucleacié: la intensitat primerament disminueix i després s'ob-
té el maxim caracteristic de la nucleacidé. Donat que aquest comportament
només s'ha observat en zones on adsorcid i nucleacié es donen simultania-
ment, aquesta forma es podria considerar indicativa d'aquest tipus de me-

canisme mixt.

La preséncia d'aquest procés d'adsorcid provoca una distorsié
en la forma_ del pic voltamétric, 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 A, . Amb tot, aquesta andlisi voltamétrica sembla

1
indicar que 1la deposicid d'una monocapa de Hg2C204 a pHaeral de 1l'acid
oxalic és un procés complex d'adsorcidé/nucleacid, el mecanisme del qual

s'haura de confirmar i detallar amb els altres métodes electroquimics.

II.3.3. Estudi potenciostatic.

La Figura II.36. mostra les corbes intensitat-temps obtingudes
per a la dissolucidé (B) amb un pols de potencial des de -450 mV, on no hi

ha procés, fins a diferents potencials del pic voltamétric A, . Com es pot

1
veure en aquesta Figura, les corbes presenten un doble comportament, comi
a totes 1les dissolucions: a potencials més negatius s'obté la corba i-t
monotdnicament decreixent caracteristica dels processos d'adsorcid, mentre
que aixi que augmenta el potencial final del pols, les corbes presenten
els maxims d'intensitat propis d'un procés de nucleacidé i creixement. La
forma d'aquestes corbes és la prevista per Bosco i Rangarajan en el seu
model per a processos on adsorcié i nucleacid tenen les escales de temps
ben separades. Les carregues integrades sota aquests madxims sén indepen-
dents de 1la concentracidé de reactius perd, en canvi, varien amb el pr A
pPH = 1,2 1la carrega corresponent al procés de nucleacid i creixement és

de 62 + 6 uC cm-z, mentre que a pH = 2,7 i 5,2 és de 55 + 4 i 33 + 3
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PC cm_z, respectivament. Com era d'esperar, aquests valors de carrega per
a un procés mixt adsorcidé/nucleacidé sén inferiors al corresponent a una
monocapa ( 73 + 5/¢C sc:rn-2 ), essent el procés d'adsorcié més important
quant més alt é&s el pH del medi. Aquests valors de carrega de nucleacid
suposen uns recobriments de l'eléctrode previs a la transicié de fase de
sad = 0,15, 0,25 i 0,55, en ordre creixent de pH.

Donat que en l'estudi de la formacidé d'una monocapa de Hg2C204

a pH< pKa l'aplicacié dels models BFT i de Barradas i Porter ha conduit

1
als mateixos resultats, en aquest cas les corbes intensitat-temps ja només
s'analitzaran amb el model BFT ja que, dels dos, és el que permet d'ex-

treure un major nombre de dades sobre el procés de deposicid.

Aplicacis deld model BFT.

L'aplicacié del model BFT a aquest procés de deposicid s'ha
iniciat amb el calcul del producte imtm, obtenint-se per cada una de les
dissolucions un -valor constant que es troba explicitat a la Taula II.3..
La Figura II.37. mostra la comparacié entre les corbes i/im vs. t/tm ted-
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 nucleacid i

creixement bidimensional progressiu.

A la dissolucié (F), quan el sobrepotencial és superior a uns
8 mV, les corbes intensitat temps presenten la mateixa deformacié que s'ha
observat a pH'CpKal i que ha estat atribuida a un control dhmic del pro-
cés. En les altres dissolucions a pH superior aquesta deformacié no s'ob-
serva, fet que permet la mesura dels parametres del méxim en un interval
de potencials més ampli. La Figura II.38. mostra les representacions
log im i log tm en front del potencial per.a els tres valors de pH estu-
diats; com s'observa en aquesta Figura, a pH:>pKal es produeix una desvia-
ci6 de 1la 1linealitat en ambdues representacions pels valors més elevats
de densitat de corrent, desviacibé 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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(D) a =106 mV.

- 115 -



- 116 -

logtm
().
)
-1
g
) a
0
0 AA‘
nﬂ
2. o
= . ¢
logim .-'
] ‘r
- &
-3-
e
-130 -0 -90 -70
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una caiguda ohmica local que es produeix possiblement per canvis en la re-
sisténcia de la pellicula mentre té lloc el procés. A;ﬂ%spKal 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

i augmentar els de tm. Cal dir que en casos en qué la caiguda ohmica s'ha
pogut corregir externament [137], s'ha observat que aquest desplagament
només afecta les reprsentacions log im i log tm front el potencial perd
no afecta 1la forma de les representacions reduides i/im vSs. t/tm, amb la
qual cosa sembla que es pot assegurar que la deposicié d'una monocapa de
Hg2 C2 04 a pHa>pKal de 1'acid oxalic té lloc mitjangant un mecanisme mixt

d'adsorcid/nucleacid, essent en qualsevol cas una nucleacid progressiva.

Considerant les parts lineals de les representacions log i".l
i log tm vs. E, s'han calculat els pendents per a totes les dissolucions

que es troben resumits a la Taula II.3..

Taula IT1.3. Valors del producte imtm i dels pendents de les representa-

cions log im i log tm vs. E per a tots els sistemes analitzats.

Dissolucid it dlog im/aE o log tm/aE
JC crﬂ-2 mV_l mV-l
(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)

A partir d'aquests valors es pot observar que en tots els ca-
sos es compleix que o log im/aE = - 9log tm/aE, com preveu el model BFT
Per a un procés de nucleacidé 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 nucleacid progressiva es compleix, eq. (21):

2

Dlog im alog tm élog Ak

1
QE DE 3 O E

la variacié de la constant producte Ak2 amb el potencial és més gran quant
més alt és el pH, essent a pH = 1,2 molt similar a 1l'obtinguda a pH1<pKa1
(3,4 + 0,5 V)L,

II.3.4. Estudi galvanostatic.

Les Figures II.39. i II.40. mostren les corbes potencial-temps
obtingudes per a la deposicib completa de l'oxalat mercurids a pH = 1,2
i 2,7, respectivament, essent aquesta darrera essencialment igual a 1'ob-

tinguda per a les dissolucions de pH superior.

El primer esglad, a potencials corresponents a la formacid de
la monocapa, presenta en tots els casos les caracteristiques d'un procés
mixt d'adsorcid/nucleacid: una zona de carrega de la doble capa no lineal,
propia del procés d'adsorcid i el maxim de potencial caracteristic del
procés de nucleacid. Aquest méxim es desplaga cap a recobriments més grans
aixi que augmenta el pH del medi, fet que esta d'acord amb els resultats

obtinguts potenciostaticament quant a 1l'adsorcié creixent a pH elevats.

Com es pot veure en aquestes Figures, la preséncia d'aquest
procés d'adsorcié 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 sén aplicables i només es poden extreure resul-

tats qualitatius sobre el procés electrddic.

Amb les dades obtingudes a partir de l'aplicacidé de diferents
t&cniques electroquimiques es pot concloure que la deposicid d'una mono-
capa d'oxalat mercuriés alﬂ{;pKal de 1l'acid oxalic té lloc mitjangant un
mecanisme mixt d'adsorcid/nucleacid, essent la nucleacid progressiva per

qualsevol de les dissolucions i potencials estudiats.
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8LEI mV

500ms t

Figura II.39. Corba potencial-temps obtinguda per a la
deposicidé completa de 1'oxalat mercuridés a partir de la

dissolucié (F). Densitat de corrent 90 MA i,
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IT.4. Monocapa formada mitjangant un mecanisme d'adsorcidé/nucleacid amb

les escales de temps no separades: deposicid del complex Hg(I)-8-hidroxi-

-5-quinolinsulfdnic.

En 1'analisi del comportament de l'eléctrode de mercuri en
dissolucions aquoses de l'acid 8-hidroxi-5-quinolinsulfdnic (HQ-SOS) s'ha
observat un procés de deposicid del complex de Hg(I) mitjancant un meca-
nisme mixt d'adsorcidé/nucleacid, ambddés processos amb les escales tempo-

rals no separades.

803H
() En altres derivats de la 8-hidroxiquinoleina
N s'han observat processos d'adsorcié forta, tant del reactiu
OH com del derivat organomercuriés format [152-155] y essent

també freqiients els processos de deposicidé quan la concen-—
tracié de reactiu és elevada. Aquest procés d'adsorcié forta ha fet que
el comportament de la interfacie derivat de la quinoleina/aigua hagi estat
abastament estudiada; en aquest camp sén interessants, per exemple, els
treballs de Gierst i col. que fan un estudi electrocapillar i una analisi
de la cindtica de les transformacions de fase bidimensionals per a deri-

vats neutres de la quinoleina [125-131].

IT.4.1. Comportament general.

En un estudi polarografic previ realitzat per un ample marge

de concentracions de HQ-S0 'ha obtingut una ona polarografica que pre-

3’ ®
senta totes les caracteristiques d'una ona d'adsorcid [155}. Amb electrdo-
lisis efectuades a un potencial on s'ha assolit la intensitat limit i amb
la posterior andlisi elemental del precipitat obtingut, s'ha caracteritzat
el producte electrddic com el complex de mercuri (I), ngtchSNOSOBNa)z,
H
( g,(Qs04), ).
Donat que en l'interval 4<pH<6 s'obté una intensitat limit
constant i unes dependéncies d'Ep iAEZ de -60 mV/u. de pH, s'ha escollit

un pH = 5,2 per a realitzar 1l'estudi electroquimic del procés. La y cal-

culada polarograficament ( Cy? concentracié de reactiu per la que el reco-
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briment de producte és la unitat) és de 5-10_5 mol dm-3 i per tant, per

tal d'observar clarament el procés de deposicié es treballa a concentra-

cions de reactiu elevades (10-3 mol dm-s).

La Figura II.4l.a. mostra un voltamograma ciclic obtingut a

altes concentracions de HQ—SOs. on s'observen tres pics anddics (Al,A2 i

el doblet A3) amb els corresponents de reduccid (Cl, C. i C3J' A concen-

2

tracions de reactiu inferiors a la Cy només s'obté la parella Alfcl amb
les caracteristiques d'un pic d'adsorcié (ip proporcional a v, ip constant

per a c CM’ relacions complexes d'Ep amb ¢ i v).

A partir de 1l'estudi polarogréfic s'obté un valor de la con-

-11 -2
mol em , valor que suposa una

centracid superficial méxima,rtf de 8-10
carrega per a la monocapa de 16 + 0.2)MC cm_2 i una area per molécula de

producte de 200 £2.

Pel que fa a les mesures de capacitat diferencial, el fet més
destacat és 1la diferéncia considerable que s'observa en la zona no fara-
daica entre les corbes de l'electrdlit suport i la dissolucid, diferéncia

deguda a l'adsorcid de 1l'espécie HQ-SOE (Figura II.4I.b.). L'adsorcid del
o-

5 s'ha de derivar a partir de les dades

producte de procés, ng(Q-SO3J

polarografiques i voltamétriques.

II.4.2. Estudi voltamétric.

En calcular les carregues dels pics voltamétrics s'observa que
en qualsevol condicid, la carrega dels pics (Al + A2) o) (C1 + 02) és cons-
tant i igual a 16 + ldpc cm_z, valor que esta d'acord amb el calculat po-

larograficament per a una monocapa de ng(Q—Soa)z.

Per a fer l'estudi sistemdtic del procés s'ha comengat analit-
zant l'efecte de les parades de l'escombrada a diferents potencials d'amb-
dés pics voltamétrics. Com es pot veure a la Figura II.42., les parades

efectuades a potencials del pic A, no modifiquen en absolut el voltamogra-

1
ma posterior, tal com correspon a un procés d'equilibri, en aquest cas

d'adsorcié. En canvi, les parades efectuades a potencials lleugerament an-
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Figura II.41. Correlacid entre la volta-
metria (a) i la capacitat diferencial
(b), (linia puntejada electrdlit suport)
pel mercuri en 16 ol du™> HQ-S0, en
tampé HAc-NaAc pH = 5,2. Velocitat 10

mV s-l.
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Figura II.42. Voltamograma que mostra dife-

rents parades de potencial de 15 s en els

pics A, i A, en una dissolucid 10~ mol dm™>

1 2
HQ_SO? en HAC-NaAc pH = 5,2. Velocitat 10
mv s .
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teriors o corresponents al pic AZ el fan desaparéixer en pocs segons. Com
abans, el fet que el pic desaparegui en un temps curt descarta la possibi-
litat que A2 correspongui a una transformacié lenta i per tant, s'assigna

a un procés de tipus cinétic.

Quan es varia el potencial d'inversid en aquesta zona (Figura
11.43.), el pic Al presenta el comportament tipic d'un procés d'adsorcid
ja que el pic de reduccid no es veu modificat en cap punt, mentre que quan
la inversid té lloc a la zona inicial d'A2 s'observen els maxims de cor-

rent caracteristics dels processos de nucleacié.

Amb aquest estudi potenciodinamic sembla doncs que la deposi-
cié d'una monocapa del complex ng(Q—SOS}2 comenga amb un procés d'adsor-
cié i a recobriments de l'eléctrode elevats la monocapa es completa mit-

jangant un procés de nucleacid.

Donat que a l'estudi polarografic l'ona d'adsorcidé s'ha acon-
seguit de simular aplicant una isoterma tipus Frumkin, s'ha calculat el
parametre d'interaccid g per a una isoterma simplificada d'aquest tipus
a partir de 1l'amplada del pic voltamétric a mitja altura. Primerament, el
parametre d'interaccid s'ha calculat amb l'expressid (81) derivada per
Bosco i Rangarajan, on s'ha de tenir en compte que el ﬁngz no és el mesu-

rat directament, sind

zF

A%, exp 4RT

% = (b

EZ)

Amb el wvalor de (AE, = 52 mV aquesta expressid implica un valor de

4)exp
g de -2,5, valor que suposa unes interaccions bastant fortes entre les mo-
lécules adsorbides. Aquests valor de g no estaria d'agord amb els parame-
tres d'interaccidé 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. Aixi, Peter i col.[laq

han derivat una relacié entre A E,, i g molt similar a 1'anterior:
%

% % 1
AE, = RT {2 14 ( +8]1/ +_(g+4)}£ + g ((g+4}/(g+8))/‘°‘
% zF (g+8)7 - (g+4)

(108)
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Figura II.43. Voltamograma amb variacidé del po-
tencial d'inversid en els pics Al i Az a partir
d'una dissolucib 10~ mol dm > HQ-SO, en HAc-NaAc

pH = 5,2. Velocitat 10 mV 8.
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perd on ﬁE‘.K é€s el calculat experimentalment. Amb aquesta expressid s'obté
un valor de g de 0,6, valor positiu que indicaria que les interaccions en-
tre les molécules dificulten el procés d'adsorcié. Finalment, en un estudi
potenciodinamic dels processos d'adsorcié Sadkowski va derivar una altra
expressid [156]:

%
_ _RT 1 (g+4)
l&Eg =—={ 2 1n 2(6 + g+ (g+8)(g+4)) + g (g+s)z

(109)

amb la qual s'obté un valor de g de -0,8. Donat el cardcter no neutre de
la molécula, aquest parametre d'interaccid promig sembla que hauria de te-
nir signe negatiu, amb la qual cosa es descarta el valor de 0,6 obtigut
amb 1l'expressidé de Peter i col.. D'alta banda, l'amplada considerable del
pic voltamétric 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 relacidé de Sadkowski el que millor s'ajusta a aquest procés de deposi-
cibé, 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 voltamétr;cs per a processos que presenten fendomens

superficials.

II.4.3. Estudi potenciostatic.

Com en els casos anteriors, s'ha fet un estudi potenciostatic
del procés per a confirmar les dades obtingudes voltamétricament. Tal com
era d'esperar, les corbes intensitat-temps obtingudes en el marge de po-
tencials del pic Al (Figura II.44.) s6n monotdnicament decreixents, com
correspon al procés d'adsorcidé que té lloc en aquest interval de poten-
cials. A 1la Figura II.45. es poden veure les corbes obtingudes quan el
pols potenciostatic arriba fins al pic Az; en aquest cas les corbes ja no
sén monotdniques sindé que presenten l'espatlla prevista pel tractament de
Bosco i Rangarajan per a processos d'adsorcibé/nucleacié amb les escales

de temps no separades (Figura I.13.c.).
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Figura II.44. Corbes i-t obtingudes per a la deposicid
del complex ng(Q-SOS) en la zona del pic Al a partir
d'una dissolucid 10 mol dm > HQ-SO_ en HAc-NaAc pH

3
5,2. Potencials indicats en mV.
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Figura II.45. Corbes i-t obtingudes per a la de-

posicid del complex ng(Q-SOB)2 en la zona del
pic A, a partir d'una dissoluci$ 10~3 mol dam™3

HQ—SO3 en HAc-NaAc pH = 5,2. Potencials indicats

en mV.

- 129 -



- 130 -

Aixi doncs, en la formacié d'aquesta monocapa el métode poten-
ciostatic confirma el mecanisme mixt d'adsorcid/nucleacié perd no permet
d'obtenir el tipus de nucleacid que hi té lloc ni cap altra dada sobre el

procés de deposicib.

IT.4.4. Estudi galvanostatic.

La Figura II.46. mostra la corba potencial-temps obtinguda per
a el procés global de deposicidé del complex HgZ(Q-503)2' En aquesta Figura
es pot observar com només a potencials corresponents al pic voltamétric
A2 s'obté un maxim de potencial, encara que poc definit, propi dels proces
sos de nucleacié. La part inicial de la corba, que correspon a l'etapa
d'adsorcib, presenta la pujada lenta caracteristica d'aquest tipus de pro-
cessos, observant-se després un lent increment del potencial amb el temps
no observat en la deposicid del Hg20204. Aquesta variacidé de potencial que
presenten algunes capes adsorbides ha estat atribuida a una variacid de

ltactivitat del dipdsit amb el recobriment, variacidé deguda a una distor-

si6 de la monocapa provocada per la mateixa estructura del substrat 119 .

Amb aquest estudi electroquimic es pot concloure que la depo-
sicid del complex ng(Q—SOB)2 té lloc mitjangant la formacidé d'una primera
monocapa iniciada amb l'adsorcid de producte i que a elevats recobriments
té 1lloc una transformacibé de fase, que inclou un procés de nucleacid i
creixement bidimensional, fins a completar aquesta primera estructura.
Aquest tius de comportament ha estat freqiientment observat en la deposicid
de metalls sobre eldctrodes metdllics en la zona d' "underpotential® [57,

60,75,117-121,136] .
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Figura ITI.46. Corba potencial-temps obtinguda per

a la deposicié completa del ng(Q—SOS)2 a partir
d'una dissolucid 10™° mol dm > HQ-S0, en HAc-NaAc

pH = 5,2. Densitat de corrent 2 MA o
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I1.5. Monocapa formada mitjangant un mecanisme d'adsorcid: deposicié del

complex Hg(I)-8-hidroxiquinoleina.

En aquest estudi dels diferenta mecanismes d'electrodeposiciéd
sobre 1l'eléctrode de mercuri s'ha analitzat el comportament de dissolu-
cions aquoses de 8-hidroxiquinoleina (HQ), observant-se la
() formacié d'una monocapa de producte mitjancant un mecanisme

N d'adsorcid pura.

OH

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 caracteristiques d'un procés d'adsorcié. E1l producte electrodic del

procés s'ha identificat com el complex de mercuri (I), ngQz.

Donat que la formacid de l'estructura posterior a la monocapa
inclou un procés de nucleacid, s'ha analitzat també el primer procés amb
les técniques habituals per tal d'obtenir la resposta d'un sistema amb un

procés d'adsorcid pura.

IT.5.1. Comportament general.

La Figura II.47.a. mostra un voltamograma ciclic obtingut a
elevades concentracions de reactiu, on s'observen dos pics anddics (Al,Az)
i els corresponents catodics (Cl,Cz), essent Al i C1 practicament simé-

trics.

En 1l'estudi polarografic d'aquest sistema [154] s'ha obtingut
una intensitat 1imit constant en 1l'interval de pH 4,5< pH <7 i un valor
de c, de 5 10 mol dm_a, per la qual cosa, per a estudiar e13procés fgm-
plet de deposicid es treballa a una concentracié d'HQ de 10 = mol dm i

a un pH de 5,2 en medi HAc-NaAc.

El valor de ™ de producte obtingut polarograficament és de
m

11

7,5 10~ mol cm-z, valor que correspon a una carrega per a la monocapa

; 2
de 14 + 1};0 cm_2 i a una area per molécula de producte adsorbit de 230 R.
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Aquesta area per molécula s'ha calculat que és la que correspondria als
anells aromatics del producte parallels a la superficie de 1l'eléctrode.
Si es té en compte que per al complex d'HQ—803 s'ha obtingut una area per
molécula menor (200 22) tot i ser una molécula més gran, es pot deduir que
els anells de Hg2(0—803)2 han d'estar una mica inclinats respecte a la su-

perficie electrddica.

La Figura 1II.47.b. mostra la corba capacitat diferencial-po-
tencial per a tot el procés de deposicid. Pel que fa a 1l'interval corres—
ponent a la formacid de la monocapa, també en aquest cas s'observa dife-
réncia entre les corbes obtingudes amb el blanc i la dissolucid en zona
no faradaica, fet que suposa 1l'adsorcié de reactiu, HQ, encara que amb me-

nor grau que l'obtinguda amb el HQ-SO,. L'adsorcid del producte de la reac

3
cid es deriva també a partir de les altres dades electroquimiques.

IT1.5.2. Estudi voltamétric.

La carrega mesurada per al pic voltamétric A, és de 14 + 2

1
yﬂ cm-2 y coincident amb la calculada polarograficament per a la monocapa

de ngQz.

Aquest pic Al presenta totes les caracteristiques voltamétri-
ques d'un procés d'adsorcié: ip és proporcional a v, ip és constant per
a c¢c » cM , comportament d'equilibri,...AixiI, La Figura II.48. mostra els
voltamogrames obtinguts quan es para o interveix 1l'escombrada en 1l'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—SOS, 1l'ona polarografica ha estat simula-
da introduint una isoterma de Frumkin amb adsorcié de reactiu i producte,
obtenint-se també uns parametres que indiquen interaccions febles entre
les molécules adsorbides. Per a aquesta deposici6é s'han calculat també els
valors del parametre d'interaccié g per a una isoterma simplificada, amb
les mateixes expressions emprades amb el HQ—SOS. Els valors calculats a
partir del pic voltamétric A, sén igualment dispars; amb 1l'expressid de

1
Bosco i Rangarajan s'obté un valor de g de -2,1, també massa negatiu per



Figura II.48. Voltamograma amb variacié del potencial
d'inversié i parada de 30 s en el punt (a) obtingut a
partir de 1'0_3 mol dm—3 HQ en HAc-NaAc pH = 5,2. Velo-
citat 10 mV s L.
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a correspondre a aquest procés, mentre que amb les relacions de Peter i
Sadkowski els valors obtinguts sén de 1,6 i -0,3, respectivament. També
en aquest cas l'expressié que déna un valor de g més adient és 1l'equacid

(109) derivada per Sadkowski (156]).

IT.5.3. Estudi potenciostatic i galvanostadtic,.

Les corbes intensitat-temps obtingudes a potencials correspo-
nents al pic voltamétric Al presenten el comportament previst per a aquest
tipus de procés ja que, com mostra la Figura II.49., totes les corbes sén

monotonicament decreixents.

Pel que fa a les corbes potencial-temps (Figura II.50.), el
primer esglad, que é&s el corresponent a la formacid de la monocapé, no
presenta cap maxim de potencial mentre que si que té la part ascendent no
lineal caracteristica dels processos d'adsorcid. Es interessant d'observar
que, com en la deposicidé del complex Hgg(Q-SOS)2 Figura II.46., el poten-
cial no es manté constant mentre es forma la monocapa, fet que, com s'ha
esmentat, s'atribueix a la variacidé de l'activitat del dipdsit amb el re-

cobriment de 1'elactrode [119].

En 1l'estudi de la deposicié del complex Hg(I)-8-hidroxiquino-
leina els resultats obtinguts a partir de les diferents técniques electro-
quimiques aplicades sbén coincidents a l'hora d'assenyalar que la primera

monocapa es forma mitjangant un procés d'adsorcié pura.
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Figura II.49. Corbes i-t obtingudes per a la deposicid
de la primera monocapa del complex Hg,Q, a partir de 1073
mol dm_SHQ 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 deposicid completa del complex Hg2Q2 a partir de
107 mol dm > HQ en HAc-NaAc pH = 5,2. Densitat de
corrent 23 MA em™2,
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cAapiTOL III.

PROCESSOS AMB FORMACIO D'ESTRUCTURES TRIDIMENSIONALS.

MODELS MATEMATICS.

III.1.PROCESSOS DE NUCLEACIO I CREIXEMENT.

Els models establerts per a la formacid d'estructures bidimen-
sionals han portat a la comprensié dels processos fonamentals responsables
del creixement d'una nova fase, perd en molts casos, la formacidé d'aquesta
nova fase no s'acaba en una monocapa sind que pot continuar, sota condi-

cions experimentals adequades, en un creixement tridimensional

L'estudi d'aquest creixement 3D ve essencialment motivat pel
desig de comprendre fendmens tals com la passivacid, formacié de dendrites
modificacidé d'eléctrodes i, en general, l'estabilitat d'estructures inter-

facials.

Els estudis tedrics de tals fenomens han progressat en dues
direccions preferents. A nivell fonamental, s'han emprat aproximaciona ba-
sades en models d'Ising [157] o métodes analitics similars [158], perd les
solucions exactes sén molt poques i a més, les aproximacions que introdu-
eixen fan que no siguin aplicables a problemes experimentals. A nivell fe-
nomenoldgic, 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 nucleacié tridimensional i un
creixement posterior, suposant una geometria especifica dels centres com
fan els models bidimensionals. En aquest darrer cas les geometries consi-
derades han estat la semiesférica, amb un control per difusié, i el crei-

xement en cons rectes que comporta la passivacidé de 1'eléctrode.
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I11I.7.7. Creixement en cascada.

Un model per a aquest tipus de creixement només ha estat de-
senvolupat per 1les condicions potenciostatiques per Armstrong i Harrison
per una banda [8] i Rangarajan per 1'altra [107], fent una simple extensid

del model BFT desenvolupat per al creixement bidimensional.

Per a la formacié d'una monocapa, la relacid intensitat-temps

obtinguda segons la teoria BFT ve donada per les equacions (16) o (17),
: (n+1) (n+2)
= oL -
i t exp( rgn t ) (27)

Una fraccid de la capa p-&ssima (dSp) formada a un temps u, generard a un
temps t un corrent degut a la formacid de la capa segiient que vindra donat

per:

. (n+1) (n+2)
1™ %pey)t) exp(= (B (1) (t-w) ) as

de manera que el corrent total degut a la formacid de la capa (p+l) sera:

)(n+2} ds du

t
. (n+1) .
‘ol T jé'c£n(p+1){t_u) exp (- Pn(p+1J(t - =

De 1l'equacid (22) es pot extreure que:

o‘Ln = 9non (n¥2) (Bn

de manera que 1l'expressidé anterior es pot transformar en:

t
. (n+1) 3 .y (n+2)
:|.p.‘_1 = qmonﬁ (n+2) Pn(p+1)(t—u) exp( Pn(pq-l)(t u) )

ds
" 3o du

! ¥ (n+2);
1p+l =L (n+2)@n(ml)(t-u)(nﬂ)exlﬂ—@n(p+1)(t-u) = )1p du

(110)



- 142 -

Donat que i es coneix per l'equacidé (17), les contribucions de les mono-
capes successives es podran avaluar a partir de la integracid numérica de

1'equacié (110).

Figura IIT.l1. Esquema de la
r =\ corba i=t (linia continua)
b 5 esperada per a un creixement
E 7N en cascada. Les linies dis-
\ 7/ ‘\ Pl = S
| Y \’ \u continues fan referéncia a
' | ‘:‘ X ’a' ‘\\ N les contribucions de les mo-
¥ 4 ‘\‘ ’/ :\(" nocapes consecutives.
1 ‘2'11 “}a\\ ]“', \f:é’
¢ —s

La Figura III.l. mostra la corba intensitat-temps que preveu

aquest model pel cas en qué E&l = (th Sy = F%p,com es pot suposar en

la deposicid de metalls.

I11.7.2. Processos de nucleacié i creixement 30 amb passivacis.

i) Estudi potenciostatic.

El primer mnodel desnvolupat per tal d'explicar les corbes i-
t experimentals corresponents a un procés 3D amb intensitat final nulla,
fou el plantejat per Fleischmann i col. f5]. Aquest model suposava que la
multicapa es formava amb el mateix mecanisme considerat pel model BFT en
la formacié d'una monocapa, perd amb els cilindres d'altura variable. En-
cara que amb aquest model es va aconseguir ajustar amb bastanta exactitud
les corbes i-t experimentals, la variacidé de la carrega del cipdsit amb

el potencial en cap cas va ser la prevista tedricament.

Un model posterior fou desenvolupat per Armstrong i col. per
a la deposicié del HgO en mercuri, considerant que el dipdsit es forma a
partir de piramides que nucleen a una velocitat constant i després creixen
en tres dimensions [18,94,96]. Aquest model ha estat aplicat amb bastant
€xit a un bon nombre de casos experimentals [19,133.134,142,159—163,178—
-181].
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Figura IT1.2. Esquema de la nucleacid i creixement tridimensional

amb passivacidé de l'eléctrode.

Per tal de fer el tractament matem23tic més senzill el model
planteja el cas particular en qué les piramides sén 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 algada x del substrat, i amb
unes velocitats de creixement vl i Vo parallela i perpendicular a la su-
perficie, respectivament, el problema queda reduit al considerat en el
creixement bidimensional. Un cilindre determinat es formara en un temps
x/v2 i per tant, la intensitat vindrd donada per 1l'equacié (16) canviant

la h per dx i t per (t—x/v2]:

; 2T zFM 2 (n+1)
di = W kl Zn (t-—x/\'z) .
2 2
2N Mk, 2 )
. exp [_ 1°n (t_x/vz) (n+2) A
(n+1)(n+2)J9

(111)

Amb 1la integracié per canvi de variable de 1l'equacié anterior entre 01i

Vzt. s'obté facilment:

2 2
' zF)::n.l'2 2nM kl Zn
i= ———E—-—— 1 -exp|—

t(n+2)

_'(n+1.) (n+2)f2
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i considerant que:

1'equacidé (111) es pot expressar finalment com:

2“M%$Z (n+2)
is= sz2 1 - exp|— L > t 2
(n+1)(n+2}f’
(112)
o simplificadament,
. (n+2}]
i = zFk, [1 - exp(- ﬁh t ) (113)

Segons les equacions (112) o (113) la intensitat varia inicialment amb t2

3 g ; X : :
o t per a una nucleacid instantdnia o progressiva, respectivament, i des-

prés tendeix assimptoticament a sz2 en ambddéd casos.

La modificacié de 1l'equacidé anterior per a adaptar-la a un
procés amb passivacid comporta una gran dificultat matematica; la simpli-
ficacié que Armstrong i col. introdueixen per tal d'obtenir una solucid
alebraica és suposar que la velocitat d'avang ortogonal a 1l'eléctrode, vé,
és proporcional a l'area no coberta, 1-8. Tenint en compte 1l'expressid de

® donada per l'equacié (14),

1-8 = exp(- Pn t(n+2))

V2 prendra la forma:

exp(- ﬁn t(n+2)) (114)

Vo = Vag

Substituint aquesta expressid de v, a l'equacidé (111) i integrant, s'obté

la relacié final intensitat-temps:

i = zFk, [1 - exp(- Pn t[n+2))]exp(- pn t(n+2))

(115)



- 145 -

Segons aquesta expressi6, a temps baixos la intensitat és proporcional a
3 . P .
t2 o t segons el tipus de nucleacié, tal com s'ha observat experimental-

ment, passa per un maxim i finalment assoleix un valor nul a temps grans.

Per tal de millorar la simplificacid introduilda en aquest mo-
del Barradas i col. han inclds una constant x independent del temps i del
potencial, en aquest terme que descriu la disminucidé de la velocitat de
creixement per recobriment de l'eléctrode [103]. Amb aquesta nova constant

1l'equacié (115) s'expressa com:

i= ZFRZ [ 1 —exp(_ pn t(n+2})] (exp(_ @n t(n+2) }K

(116)

Donat que les equacions (115) o (116) presenten un maxim d4'in-

tensitat, es pot calcular els valors d'im i tm com s'ha fet en el cas bi-

dimensional:
B 1/(n+2)
2« [Lolisi (117)
Gz1
i = zFk (118)
m 2 (l+x)(1+x)

i obtenir la relacid entre els parametres adimensionals i/im i t/tm

(n+2)
i ) (1+x)(l+x} . _( )(t/tm}
i - X 1+x
m X
(n+2)
x (t/t)
( X ) m (119)
1+x

A la Taula III.1 es troben explicitades totes aquestes relacions per a els

dos tipus de nucleacié.
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Resum dels parametres potenciostatics per a un procés de nu-

i creixement amb passivacidé segons els models d'Armstrong i col.

i Barradas i col.

Nucleacidé instantania

Nucleacid progressiva

(n = 1) (n = 1)
2. .2 2 2
[Bn WMy (13a) WAk, (13b)
£? 3f2
i(t) szz[l - exp(-~ @ntE)]exp(‘ﬁ%tzj sz2[1 - exp(_r3nt3)]exp(_(3nt3)
(116a) (116b)
tm f’2 In(1l+x/x) 1/2 (117a) [3}2 In(1+x/x) 1/3 (117b)
2.2 2 2
MN k] l MAk]
b 4 X
1 2Fk, X = (118a) 2k, X — (118b)
" (1+x) x (1+x)
(14x) (t/t_ )2 (1+x) (t/t,)”
i (14x) g, = _5_) m’ . (1+x) 1 _(_E_) .
i X 1+x X 1+x
m X X
x(t/t 32 (119a) x(t/t }3 (119b)
(L) m (_x_) m
1+x 1+x
& 1 (120a) 1 (120b)
m
1+x : 1+x
t P2 1n2 | /2 (117a') || 3% 1n 2 ] 1/3 (117b")
(x=1) |[7mn k2 TIMQAkf
ol
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Nucleacid instantania
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Nucleacid progressiva

(n = 0) (n =1)
im sz2 / 4 (118a') sz2 / 4 (118b')
(x=1)
5 2 2 3 3
lm 2 2 2
Gual) (119a') (119b')
8 1/2 (120a') | 1/2 (120b"')
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01 1
o m Figura III.3. Representacid de les
08 variables reduides i/irn vs. t/trrl
o per a un procés de nucleacid i
06~ creixement 3D progressiu amb pas-
] sivacié de l'eléctrode, per a di-
04 ferents valors del parametre x.
bl x = (A) 0.001; (B) 0.01; (C) 0.1;
on ¢ (D) 1.0; (E) 10; (F) 100.
g EF
0 | 2 3
t/ 1,

La Figura III.3. mostra les corbes obtingudes segons 1'equacid
(119) per a una nucleacid progressiva (n=1) i per a diferents valors del
parametre x. Com es pot veure en aquesta Figura, aixi que augmenta el va-
lor de x 1les corbes tendeixen a un limit, que calculat amb la regla de

1'Hopital, resulta ser

. (n+2) (n+2)
) )
m m m

D'aquest resultat es desprén que l'aproximacidé feta per Armstrong i col.
amb x=1 pot ser correcta si x>0.5, ja que a partir d'aquest valor totes
les corbes sén practicament coincidents. Pel que fa a la introduccid d'a-
quest parametre, també és interessant de remarcar que les expressions de
les magnituds del maxim im : En donades per (117) i (118) només difereixen
de les corresponents amb x=1 en un factor numéric i per tant, les varia-

cions de log i_ i log Em amb el potencial seran independents de x.
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 - Bm = exp(- 1In (1+x/x) ) = x/1+x
i per tant,
Qm = 1/1+x (120)

d'on es dedueix que aquest recobriment és independent de l'ordre de nucle-

acid.

Encara que 1la introduccidé d'aquest parametre x pot millorar
la descripcid de les corbes intensitat-temps, en la majoria dels casos ex-
perimentals s'ha observat que el valor x=1 representa una bona aproxima-
cibé. Amb el model inicial d'Armstrong i col. es pot avaluar la carrega to-

tal per a passivar l'eléctrode:

q = i(t) dt
Jo

Per a una nucleacidé instantania,

Ke]
I

[ =]
zFk,, f) [1 - exp(- Pntz)]exp(- pntz) dt =
= -%
) !§_ [anz - (2 Gn) ]=
32 %
0.26 zFk 5 5 (121)

2
mM kll‘\lo

i per a una nucleacid progressiva,

e}
]

oo
szzL [1 - exp(- (BntsJ] exp(- @nta) dt =

-1/3 -1/3) _
2Fk, P(_;_) [(SH - (2@3) ] -
2 1/3
3 ] (122)
T!Mzka

0.54 sz2
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Un altre fet interessant en aquest tipus de procés és que la
intensitat en el punt maxim, im’ és independent de l'ordre de nucleacid
i a més només conté la constant de creixement k2 que sera calculable per

“cada valor del potencial (eq. (118) ). Les altres constants, en canvi, no
es poden obtenir separadament ja que sempre apareix €l producte k2

N o
> 1o

kl A, segons la nucleacidé sigui instantdnia o progressiva, respectivament.
Com en el cas bidimensional, encara que no es puguin calcular les cons-
tants separadament sempre es pot obtenir la seva variacid amb el potencial

a partir de les magnituds maximes. Aixi, segons 1l'equacid (117),

2
d log L 1 d log Ky Zn (123)

p) ) = n+2 )fl

i segons la (118),

9 log i 9 log k,

oy on

(124)

A la Taula III.1. 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 nucleacid
per tal d'estudiar la influéncia que una caiguda ohmica no compensada pot
tenir en les corbes i-t experimentals [79,86]. Com en el cas bidimensio-
nal, aquesta caiguda iR provoca una disminucié de la intensitat i un aug-
ment del temps del mdxim, que es tradueix en una pérdua de linealitat en

les representacions log im i log tm en front del potencial.

ii) Estudi potenciodinamic.

L'estudi potenciodindmic d'un procés de nucleacid i creixement
tridimensional només ha estat plantejat en aquest cas en qué el creixement
comporta la passivacidé de l'eléctrode. El model ha estat desenvolupat per
Barradas i col.[103] seguint el mateix criteri emprat en l'estudi bidimen-

sional: fer wuna aproximacid empirica del problema i simular els voltamo-
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grames per a els dos tipus de nucleacié. Els obserbables escollits en
aquest cas soén els mateixos que en l'estudi 2D, les magnituds potenciosta-
tiques del maxim, 1 també les consideracions necessaries per a formular
l'algoritme sén les esmentades en aquell cas. Donat que en l'andlisi po-
tenciostatica d'aquest tipus de procés s'ha vist que les variacions de
log im i log tm amb el potencial no depenen del valor de x, el model po-
tenciodinamic considera un valor unitat per a aquest parametre a 1l'hora

de dur a terme la simulacid dels voltamogrames.

Les equacions de partida en aquest cas seran:

8 =1 - exp(— pn t(n+2)) (14)
1/(n+2)

t =(1n2 /{Zn ) (117)
#=4 L _(_1_)(t/tm)(n+2} (1) (t/tm)(n+2)
i 2 —

L 2

(119)
amb les relacions potenciostatiques empiriques:

log i, = a; + bq (36a)
log t, = a, - Dbq (36D)

La combinacié d'aquestes equacions tal com s'ha fet en 1l'estu-

di bidimensional permet d'obtenir les relacions:

- (t/antilog(at~b?))(n+2)
i(q,t) = 4 antilog (ai+bq) 1 -(5) .
) (1)(t/antilog(at-bq))(n+2)
2 (125)
(n+2) ]
9(1,t) =1 - exp = a2
(antilog(at-b?))(n+2) J

(126)
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N {antilog(at_bv))(n+2) 1n(1-8) 1/ (n+2)

t(9|)=
® ¢ 1n 2

(127)

Tenint com a parametres variables l'ordre de nucleacid, la velocitat d'es-

combrada de potencial i les constants empiriques ai, a, i b, les equacions

t
(125)=(127) permeten de fer una simulacid completa dels voltamogrames per

a cada tipus de nucleacid.

Un cop simulats els voltamogrames, s'ha estudiat primerament
la infuéncia de la velocitat d'escombrada sobre les magnituds de pic: un
augment de la velocitat provoca un increment de la intensitat i un despla-
cament del potencial de pic cap a valorslmés positius, de manera que la
representacid ip vs. YV ha se ser lineal a velocitats elevades mentre que

Ep vs. YV no ha de ser lineal.

Pel que fa a l'efecte
ol ?/fTIA com? 5 ’ de 1la caiguda dhmica no compensada,
B la simulacidé preveu per a ambdues
CD nucleacions la influéncia que mos-
3001 E tra la Figura III.4., una disminucid
de la intensitat i un augment del
200- potencial de pic. En aquest tipus
de procés és interessant d'assenya-
lar que la preséncia d'aquesta cai-
i guda iR augmenta la linealitat de
les representacions ip i Ep vs. f;,
0 ¥ ' v fet que pot conduir a considerar una
8 0 12 %] [
E/mV relacié purament fortuita entre les
Figura III.4. Efecte de la cai- magnituds de pic i la velocitat
guda iR sobre el voltamograma d'escombrada.
corresponent a una nucleacid pro
gressiva.v=100 mV s L.R= (A) 0;
(B) 0.0002 ;(C)0.0004 ;(D)0.006;
(E) 0.0008;(F)0.001 em2
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II1.7.3. Processos de nucleacié + creixement 30 controdats pen difusié.

En moltes de les reaccions d'electrodeposicié estudiades, so-
bretot en 1la deposicié de metalls a partir de sals foses [164,165] o de
dissolucions aquoses [;66,167], s'ha comprovat que l'etapa de transferén-
cia de carrega és rapida i que la velocitat de creixement dels centres es
pot descriure considerant un control per transferéncia de massa dels ions

en dissolucid als nuclis en creixement.

D'entrada, el creixement dels nuclis sota control per difusid
fou descrit considerant una difusié linel [21] , perd les petites dimen-
sions dels centres evidenciaren la necessitat d'introduir una difusié es-
férica. Els primers models que tingueren en compte aquest tipus de difusid
només foren capagos 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 dels altres [167-172). Finalment, Hills i Scharifker [23,24) desenvo-
luparen un model on es considera el solapament entre les diferents zones
de difusid generades en créixer els nuclis, model que ha esplicat amb éxit

un bon nombre de casos experimentals [173—177].

Aquest model descriu el
creixement dels nuclis considerant

una difusidé semiesférica que a temps

llargs es transformara en lineal,

-

tal com s'esquematitza a la Figura

III.S.

¥
]
z
A
o
=

La Figura III.6. mostra

un conjunt de corbes d'intensitat-

temps obtingudes experimentalment

Figura III.5. Representacié es per a un procés d'aquest tipus. Des-
g Ry et

dusiAtLca, d6 1a Toruasts 1 #ola prés del corrent de carrega inevita-

. ; ble, la intensitat comenga a créixer
pament de les zones de difusié.

aixi que ho fa l'area electroactiva,

ja sigui per creixement dels nuclis

i/o per 1'augment del seu nombre. Durant aquesta etapa de creixement els
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10%1/A
mo L
m L
—
200+ =
455 t/s
0 x L

0-0 05 1.0 15

Figura III.6. Corbes intensitat-temps obtingudes per a la deposicid

de Pb en Zn0 a partir de Pb(N03)2 0.05 M i KNO3 1.0 M, al poten-

cials indicats, en mV vs. SCE. Area de l'eléctrode 0.033 cm2.

nuclis desenvolupen arees de difusid al seu entorn i, aixi que aquestes
zones es van solapant, la difusib semiesférica esdevé lineal. El corrent
llavors comenga a caure i les corbes s'aproximen a la corresponent a una

difusié lineal (linia 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 nucleacid
té lloc en el pla de l'eldctrode, el creixement dels nuclis i de les zones
de difusié es fa cap al sinus de la dissolucid, generant un problema de
dimensié "2 1/2" que no es pot resoldre exactament amb el teorema d'Avra-
mi. La primera aproximacié a aquest problema ha estat plantejada per Ran-
garajan fQOJ que considera el solapament entre petites capes d'amplada dh
situades a una altura h de la superficie del substrat. L'area verdadera
de 1la projeccidé bidimensional d'aquestes capes s'obté llavors aplicant el
teorema d'Avrami, el volum real dels centres semiesférics integrant res-

pecte a h i la relacid intensitat-temps aplicant la llei de Faraday. L'a-
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proximacié que plantegen Hills i Scharifker en el seu model consisteix a
considerar 1'area equivalent de superficie plana cap a la qual difon, per
difusidé lineal, 1la mateixa quantitat de matéria que es transferiria a un
nucli semiesféric per difusid esférica. El solapament de les zones de di-
fusié dels nuclis individuals es redueix llavors a un problema bidimensio-
nal pel que l'aplicacid del teorema d'Avrami és correcta. La relacié in-
tensitat-temps es calcula considerant la difusid lineal de les espécies

cap a la superficie real d'aquestes zones de difusid projectades.

La quantitat total de matéria que difon cap a un eléctrode se-

miesféric de radi rD ve donada per:

20r2 J (t) M)
(s} r _

2
—ZHPOD ( Y

r=r
o

(128)

on Jr(t) és el flux a la superficie de la semiesfera. Sota condicions de
difusié semi-infinita i amb una contrentacid superficial d'espécie electro

activa nulla, el terme de transport de massa de l'equacid anterior pren

la forma:
( dcl(r,t) ) _ c . . S (129)
dr pmr. (M Dt) r,

perd les petites dimensions dels nuclis en les primeres etapes de creixe-
ment faran que el segon terme de l'equacid anterior predomini sempre sobre
el primer de manera que, amb una bona aproximacid, es pot considerar que

el transport de massa procedeix en un estat estacionari,

(M) = ofp (130)
or o

r=r
(o]

i per tant, 1'equacié (128) s'expressa com:

211:*2 J (t) = ~-2M0r_ Dc (131)
o'r o
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L'area equivalent se superficie plana,rlri, cap a la qual di-
fon 1la mateixa quantitat de matéria que la donada per 1l'equacié (128), es

pot definir a partir de la relacib:

ac(z,t))

2 2
mr Jp(t) = -ﬂrd D ( S o (132)

d

on Jp(t) és el flux a la superficie plana de l'eléctrode i z la direccié

normal al pla. Per a una difusid lineal semi-infinita i control per difu-

a =

510,

2 %
.M rs D*c

%
——— (133)
n%

2
Tird Jp(t) = -

Ja que s'ha definit ry de tal manera que la quantitat de matéria (flux.
area) que difon cap a la superficie semiesférica o plana sigui la mateixa,

llavors,

1 1, 1
2Mr_ De - 0% rg 0% ¢ t7% (134)
A partir d'aquesta equacibé el radi d'una zona de difusié ve donat per:

ry = (2r0)}s (nnt)lm (135)

resultat que és aplicable a una semiesfera estacionadria situada en un pla.

El radi d'un nucli semiesféric en creixement es pot expressar com [164]:
r (t) = (. 2DcMt/ )% (136)
o ' Jo
de manera que 1l'equacid (135) esdevé:
%
r (t) = (kDt) (137)
on s'ha definit la constant de creixement k com:

k = (8McM/p )1/2 (138)
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Per tal de calcular el recobriment de 1'eléctrode amb el teo-

rema d'Avrami s'ha de calcular la © com s'ha fet per a un procés bidi-

lex
mensional. Considerant una zona de difusid d'edat u i amb la llei de nu-

cleacid general ( eq. (5) ),

8oy = f 2111(k1:m)’é A'N exp(-A'(t-u)) du =

ATt
N_TI kD L (o N (139)

At

i per tant, l'area coberta per les zones de difusid, @, sera:

(1p™ 2 Yy

Ai

® =1 - exp —N011kD t - (140)

La densitat de flux radial d'espécie electroactiva cap a les
zones de difusidé vindrad donada pel flux pla equivalent cap a un eléctrode

d'drea ©, de manera que el corrent per tota la superficie electrddica sera

% . -A't
=Z—F?—Ct_él—exp -—N'nkn[t--(-—l-i——)]
% o '

A
‘(141)

relacid que s'ajusta a totes les caracteristiques esmentades de les corbes

intensitat-temps experimentals.
Si es defineixen els parametres:
p =N TkD (142a)
& = p/A' (142b)

17 1/
s = zFD%c /M"” (142¢)
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l'equacié (141) es pot reescriure com:

i=-=s t_z [1 - exp(- pt + u{l-e-alt))]
(143)

Igualant la primera derivada de l'equacid anterior a zero, tm ve donat per

L}
A tm) %0

In (1 + 2pt - 2ptme_A'tm) - pt_ + (p/A') (1-e~
i si es defineix:

w = pt (144)
s'obté finalment:

—W/m.)

In (1 + 2w - 2we_wﬂl) - w +x(l-e =0

Segons l'equacid (141), 1'expressid d'im en funcidé de w i« sera:

§ wow iR (1 - exp(-w +x(l-e_w/“' ))
m m
(145)
o bé

4

it

TR -1 - exp(-w +°t(1-e_wﬁ* ))

s

Aixi, a partir dels valors experimentals d'im i tm es podran determinar

simultaniament w i o« resolent el sistema:

i t% e
ln(l - msm ) = -w + %(1-e ) (146a)
In (1 + 2w - Z\Mts:'_wf°L ) - w +oc(1-e-w/°" ) =0
(146b)

L'equacié (146b) es pot resoldre numéricament emprant el mé&tode de Newton

i obtenir una representacié de w en funcidé d'e. . Aquestes parelles de va-



- 159 -

lors substituides a (146a) permeten de representat imtE/s en funcid d'ec.
A partir d'aquestes representacions i de les definicions de p,e, s i w
donades per les equacions (142) i (144), es poden calcular separadament
el valor de la constant de nucleacié A' i el nombre inicial de centres ac-
tius No’ constants que no es poden separar amb cap altre model per a pro-

cessos de nucleacidé i creixement bi o tridimensionals.

Encara que aquest tractament és interessant perqué permet de
calcular No i A' separadament, en general se solen aplicar les simplifica-
cions que s'han vist en els altres models per als dos casos limit: quan
e —=0 (A' gran) i la nucleacid esdevé instantdnia i quan w—=>»c(A' petita)

i la nucleacid és progressiva.

Per a una nucleacié instantania l'equacid (143) pren la forma:

t

i=s t_x (1-e P%) (147)

mentre que per a calcular el t, s'ha de resoldre 1l'equacié:

1« e PP (1 4 2pt_) = 0

equacié no lineal que es pot resoldre amb el métode de Newton: si Xy és

una primera aproximacié a la solucid, la segona s'obté fent:
f(x
(%)

f'(xl)
Aixi, 1l'equacid
fly) =1 -e Y (1 + 2y)

té per solucié y=1.2564 i per tant,

£ = 1.2564
m p
¢ o 12564 (148)

m N TkD
(o]
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Substutuint aquest valor de tm a l'equacid (147), im s'expressa com:

[}

1 %
zFDéc ( Nc:““kD ) -1.2564
(1-e

m n% 1.2564 )

1
0.6382 zFDc(kNo)é (149)

H-
L}

Observant les expressions obtingudes per a im i tm es pot con-
cloure que el producte iﬁ tm no depén de k i No, de manera que la seva
constadncia es pot emprar com a criteri per tal de distingir un procés de

nucleacié i creixement 3D controlat per difusié:

i°t = 0.1629 (zFc)? D (150)
mm
o bé:
4
it
I e (151)
S

Com el model BFT en els processos bidimensionals o el de Bar-
radas i Porter per als processos 3D amb passivacid, aquest model de Hills
i Scharifker també empra les representacions reduides i/im vs. t/tm o en
aquest cas tambés és freqgiient iafiﬁ vs. t/tm ,com a criteri principal per
a identificar aquest tipus de procés i al mateix temps distingir entre els
dos tipus de nucleacidé. Amb les expressions d’im i tm donades per les

equacions (148) i (149) s'obtenen les relacions:

b 1.3980K (1 - o1-2564 t/t

' (t/t) (152)
.2

12 - 1.9543 (1 - e-l.2564 t/tm )2

im (t/tm) _ (153)

La Figura III.7. mostra aquestes representacions obtingudes amb 1'equacid
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Figura III.7. Representacié dels parametres adimensionals izlii VS.

t/tm per a un procés de nucleacidé i creixement tridimensional con-

trolat per difusid

(153) per a una nucleacid instantania, linia superior, i progressiva, li-

nia inferior.

Per a una nucleacid progressiva l'equacid (143) pren la forma:

L2
I LA P o o /2 (154)

a partir de la qual s'obtenen unes expressions per a tm i im:

%
¢ - _4£f_33_) e
m A'N T kD
(o]
1/4
i = 0.4615 chD3/4 (kA'No) / (156)
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Les altres magnituds caracteristiques del procés calculades
amb el mateix procediment seguit per a una nucleacié instantania es troben

explicitades a la Taula III.Z2.

Finalment, cal dir que per a un procés d'aquest tipus es pot
calcular el valor de coeficient de difusid a partir de la constant i tm
(eq.(150) i (158)). Si es coneixen les caracteristiques del dipdsit, pi
M, es pot calcular la constant de creixement k amb l'equacidé (138) i, per
a una nucleacid instantania, la substitucid de k i D a les expressions de
tm oo im permet de calcular No a cada potencial. Per a una nucleacid pro-
gressiva amb aquest mateix procediment es pot calcular A=A'No , perd els
seus valors per separat només es poden obtenir com s'ha indicat inicial-
ment, Com en els altres casos, encara que no es pugui calcular el valor
de les diferents constants sempre es pot obtenir la seva variacié amb el
potencial a partir de les representacions log i, i log t, en front del po-
tencial. Aixi, segons les equacions (148), (149) i (155), (156) per a els

dos tipus de nucleacid es compleix:

2 log tm L dlog i = 2log kN_
29 2q °
(157a)
o log A'Nok
= - 1/2 5
1
(157b)

per a una nucleacié instantania i progressiva, respectivament.

Donat que els dos tipus de nucleacid desenvolupats corresponen
als casos limit *— 0 i «—» 0o, per a valors d'w intermedis el procés també
es podra identificar ja que les representacions reduides experimentals es
ttrobaran compreses entre les corresponents a la nucleacié instantania i

progressiva de la Figura III.7.
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Taula III.2. Resum dels parametres potenciostatics obtinguts per a un pro-

cés de nucleacidé i creixement tridimensional controlat per difusid, segons

el model de Hills i Scharifker.

Nucleacid instantania

Nucleacid progressiva

(ot = 0) (¢ —» ©0)
F & % Fnz % 2
; zFD'c .- z S A i gy
i _1115 t (l—exp(—-NoTI kDt)) -—-————n% t (1-exp(-A Nonth /2))
(141a) (141b)
%
. 1.2564 (1485 (4.6733 ) (1557
m N TkD A'N T kD
o (o]
% 3/4 1/4
im 0.6382 zFDc(kNo) (149) 0.4615 zFD c(kNOA') (156)
.2 2 2
1mt 0.1629 (zFc)' D (150) 0.2598 (zFc) D (158)
it
L 0.7153 (151) 0.9034 (159)
S
1 2564 t/t 1.1070 -2.3367 1:2/1-.2
i 1.39801/ {1_8-1. x . - (1-e~2* )
*m (t/t )7 (t/t )
m (152) (160)
'12 1.9543 -1.2564 t/t .2 1.2254 -2.3367 1:2/1:2 2
Lo B8 g ) 1.2294 (3, m)
t/t
im t/tm e

(153)

(161)
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capitoL 1v.

PROCESSOS AMB FORMACIO D'ESTRUCTURES BI I TRIDIMENSIONALS.

ANALISI EXPERIMENTAL.

Un cop vistos uns quants models per a les diferents estructu -
res que es poden formar en els processos d'electrodeposicid, es fara una
analisi de les formacions posteriors a la monocapa que s'han obtingut en
els diferents sistemes experimentals estudiats. Aquestes segones estructu-
res van des de la formacid d'una segona monocapa, com és el cas de la de-

posicié del complex ng(Q—SO 5y un creixement en miltiples capes en les

3)

deposicions del Hg202 i Hg20204 a pH = pKal

estructura propiament tridimensional en la deposicid de l'oxalat mercuriés

i finalment, la formacidé d'una
a pH's inferiors o superiors al pK . de l'acid oxalic.
al

IV.1. Formacié d'una segona monocapa: deposicid del complex Hg(I)-8-hidro-

xiquinoleinsulfdnic.

IV.1.1. Estudi voltamdtric.

La deposicid del quelat Hg2(Q-503)2 s'ha vist que s'inicia amb
la formacié d'una monocapa mitjangant un procés d'adsorcié, que a elevats
recobriments experimenta una transformacié de fase que inclou un procés
de nucleacid i creixement bidimensional; en un voltamograma general, la
formacié d'aquesta monocapa correspon a la parella (A1+A2)/(Cl+02), mentre

que els pics A3/C3 seran els corresponents a aguesta segona estructura.

L'estudi detallat del pic AS mostra que, en qualsevol ;ondicié
experimental, aquest pic té una carrega constant de 4 + 0,1 pC cm -, valor
que suposa la formacié d'una segona monocapa molt menys compacta que la
primera (qmonl =16 + 0,2 uC cm-z) en la que els anells aromatics s'han

suposat inclinats respecte a la superficie de 1'eléctrode.

La Figura IV.l. mostra els voltamogrames obtinguts quan es pa-



ab

Figura IV.1. Voltamograma ciclic en una disso-
lucié 107>  mol dm HQ en HAc-NaAc pH = 5,2
amb diferents parades de potencial en el pic
A3 , (ai t1 = 60 s, (b) tl = 15 s. Velocitat
10 mV s .
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ra 1l'escombrada de potencial en la zona del pic voltamétric A,. En aquesta

3

5 i AS hi ha una altra

zona d'equilibri ja que les parades en aquesta zona de potencials, per

Figura cal destacar primerament que entre els pics A

llargues que siguin, no modofiquen el voltamograma posterior. Quan la pa-

rada s'efectua a potencials corresponents a l'inici d'A_ només els pics

3
de reduccid es veuen lleugerament modificats, mentre que a potencials bas-
tant endinsats en el pic, aquest ja desapareix en pocs segons. Aquest com-

portament sembla indicar que el pic voltamétric A, correspon a un procés

de tipus cinétic, passada la part inicial que preseita un comportament més
proper la l'equilibri. Aquest fet es veu corroborat amb els voltamogrames
obtinguts invertint l'escombrada a la zona inicial del pic A3 ja que, com
mostra la Figura 1IV.2., en cap moment s'obtenen els maxims d'intensitat

propis d'un procés cinétic.

Amb aquest estudi voltamétric no es pot assegurar el mecanisme
que segueix la formacidé d'aquesta segona estructura, perd les dades expe-
rimentals seblen apuntar cap a l'existéncia d'un mecanisme mixt, possible-
ment d'adsorcié/nucleacid, mecanisme que s'haurd de confirmar amb les al-

tres técniques electroquimiques.

IV.1.2. Estudi potenciostdtic i galvanostatic.

La técnica potenciostatica és, en aquest cas, la que propor-
ciona 1les dades més concloents per a acabar de perfilar el mecanisme
d'aquest procés. La Figura IV.3. mostra una familia de corbes intensitat-
temps obtingudes en el marge de potencials del pic voltamétric Aa. Com es
pot veure en aquesta Figura, per qualsevol potencial les corbes presenten
la forma tipica d'un procés de nucleacid i creixement, en aquest cas bidi-
mensional. La carrega calculada sota els mdxims d'aquestes corbes és de
2,3 + 0,2 puC cm ,menor que la calculada voltamétricament com correspon-
dria a un procés d'adsorcid/nucleacid. Aquesta carrega suposa un recobri-
ment de 1'eldctrode del 42% abans no té lloc el procés de nucleacid. En
aquest cas s'obtenen les corbes potenciostatiques previstes per Bosco i
Rangarajan [88] per a processos on adsorcié i nucleacidé prsenten les esca-
les de temps ben separades, contrariament al que s'ha observat en la pri-

mera monocapa en qué els dos processos sén simultanis i no s'obté un maxim
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E/ mV

Figura IV.2. Voltamograma ciclic en una dissolucid 10_3 mol dm-s

HQ en HAc-NaAc pH =

sid en el pic AS.

5,2 mostrant l'efecte del potencial d4'inver-

Velocitat 10 mV s_l.
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Figura IV.3. Corbes i-t per a la deposicidé del complex ngqz

a partir d'una dissolucid 103 mol dm~3 HQ en HAc-NaAc pH

de 5,2, en la zona del pic voltamétric A3'
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d'intensitat ben definit (Figura II.45).

L'anadlisi d'aquestes corbes i-t segons el model BFT proporcio-
na unes representaciona reduides i/im VS. t/tm que s'ajusten a les previs-
tes per a una nucleacid de tipus progressiu (Figura IV.4), amb millors re-
sultats aixi 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 deposicié completa del complex ng(Q-SOSJ2 (Figura II.46), es
pot observar que l'esglad que apareix a potencials del pic voltam@tric A3

no presenta el maxim de potencial caracteristic d'un procés de nucleacid.

Amb totes aquestes dades experimentals es pot afirmar que la
formacié d'aquesta segona estructura té lloc amb un mecanisme forga com-
plex. Per una banda, el comportament cinétic del pic A3, la preséncia de
maxims d'intensitat en les corbes i-t i la histéresi entre entre els pics
voltameétrics A3/03 semblen correspondre a un procés de nucleacid i creixe-
ment, perd 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 nucleacid i creixement dels centres
no és l'etapa limitant del procés de deposicid, al menys en la seva etapa

inicial, i es proposa un mecanisme mixt d'adsorcié/nucleacidé que estaria

d'acord amb totes les dades experimentals.

A aquest mecanisme prou complex cal afegir-hi a més que les
caracteristiques d'aquesta segona monocapa depenen de com s'ha format la
primera. A la Figura II.42., que mostra les corbes voltamétriques obtingu-
des quan es para 1'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'A3 desplacant-lo cap a potencials més positius. Si aquest ma-
teix procés es fa potenciostdticament amb un doble pols, primer fins a po-
tencials corresponents al pic A2 i finalment fins a A3, les corbes que
s'obtenen (Figura IV.5) ja no presenten maxims d'intensitat, observant-se
només en totes elles la preséncia 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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Figura IV.4. Comparacid entre les corbes reduides
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tura encara més compacta que dificulta la formacidé del quelat Hg2(0—803)2

en la segona capa. Encara que sota aquestes condicions les caracteristi-
ques generals del procés sén les mateixes que en el cas 'normal', proba-
blement el mecanisme no és simplement d'adsorcié/nucleacidé i caldria tenir

en compte corrents cinétics de '"penetracid" [182].
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IV.2. Creixement en miltiples capes: deposicié del complex Hg(I)-8-hidro-

xiquinolelna.

Al Capitol 1II s'ha fet l'estudi de la primera estructura que
es forma en la deposicid del complex Hg(I)-8-hidroxiquinoleina. Com en els
altres compostos analitzats aquest procés de deposicid s'inicia amb la
formacié d'una monocapa mitjangant un mecanisme que, en aquest cas, pre-
senta totes les caracteristiques corresponents a un procés d'adsorcié pu-
ra. Un cop formada aquesta monocapa, en el voltamograma general de la Fi-
gura II.47. apareix un segon pic A2 que €s el corresponent a la nova es-

tructura que ara s'estudiara detalladament.

IV.2.1. Estudi voltamétric.

En 1l'estudi voltamétric del pic A_ cal esmentar primerament

. 2
que. per qualsevol condicid experimental. aquest pic presenta una carrega

constant de 33 + 2 uC em 2.

Per tal d'establir les caracteristiques generals d'aquest pro-
cés s'han efectuat parades de l'escombrada a potencials lleugerament ante-
riors al pic, observant-se sempre la seva desaparicidé en temps inferiors
als 15 s. Un cop establert el caracter cinétic d'aquest pic, s'ha analit-
zat 1l'efecte de la variacié del potencial d'inversid a la zona inicial del
pic i, com mostra la Figura IV.6., en tots els casdos s'han observat els
maxims d'intensitat caracteristics dels processos de nucleacidé i creixe-

ment.

Si es té en compte la cadrrega calculada per a la primera mono-
Capa (qmon = 14}uC cm_z), el valor de 33/#9 tc:rn_-2 obtingut per a aquest se-
gon pic suggereix dues estructures possibles per al dipdsit: una segona
monocapa amb les molécules del complex Hg2Q2 amb una altra orientacié que
permeti una major compacitat, o bé la formacié de dues monocapes consecu-
tives amb la mateixa orientacidé que la primera (els anells aromdtics pa-
rallels a la superficie electrddica). Per tal d'esbrinar voltamétricament
la possibilitat d'aquesta segona estructura, s'ha fet una analisi del pro-

cés a baixes velocitats d'escombrada, perd en cap cas s'ha aconseguit d'ob
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Figura IV.6. Voltamograma ciclic mostrant 1l'efecte de la variacid

del potencial d'inversid en el pic voltamétric A2 a partir d'una

3

dissolucié 10 ~ mol drrl_3 HQ en HAc-NaAc pH = 5,2. Velocitat 5 mV

=1
S .
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servar la separaci6 del pic A, en un doblet; només per velocitats d'escom-
brada molt baixes (v&5 mV s ) es pot observar una espatlla al pic anddic
mentre que C2 apareix també lleugerament modificat. Quan, inversament, la
velocitat d'escombrada és molt rapida tampoc s'observa desdoblament en els
pics voltamétrics, perd és interessant d'observar la gran modificacié que
presenten els pics A2 i 02 en la seva forma (Figura IV.7.), de manera que
1'amplada d'A2 augmenta substancialment aixi que ho fa la velocitat d'es-

combrada.

Donat que aquesta analisi a diferents velocitats no permet
d'establir 1l'estructura del dipdsit, i considerant a més que aquest pic
A2 correspon a un procés de nucleacid i creixement, el pic voltamétric
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'aplicacid d'a-
quest model; si s'examinen les representacions experimentals obtingudes
per a els parametres Ip i Ep es pot veure que la seva forma estd d'acord
amb la prevista pel model (Figures I.8. i I.9.), perd no passa el mateix
amb la representacid del parametre £>E12 vs. log v ja que, segons preveu

y
el model, quan v— oo AE, hauria de tendir a 0.6 mentre que en el cas ex-

%

perimental AE,, augmenta indefinidament amb la velocitat.
2

Amb les dades obtingudes en aquest estudi voltamétric no es
pot assegurar quina de les estructures proposades és la corresponent al

diposit de HgZQE. En la deposicid de l'oxalat mercurids a pH‘<Pka en qué

1
es forma una monocapa per un mecanisme de nucleacidé i creixement, l'apli-
cacié del model de Bosco i Rangarajan ha condult a un bon resultat; en el
present cas, els criteris no permeten de fer cap afirmacié concloent res-
pecte a 1l'estructura del dipdsit perd, en qualsevol cas, si que semblen

indicar que no es forma una (nica monocapa.

IV.2.2. Estudi potenciostdtic i galvanostatic.

La Figura 1IV.9. mostra una familia de corbes i-t obtingudes
a la zona del pic voltamétric Az, totes elles amb la forma caracteristica
dels processos de nucleacid 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 métode potenciodinamic.

L'andlisi d'aquestes corbes s'ha iniciat aplicant el model BFT
per a la formacié d'una simple monocapa de producte. La Figura IV.10. mos-
tra les representacions dé log im i log tm vs. E obtingudes per a tot 1'in
tervdl 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 relacid o log im/a E=- 9log tm/3 E prevista per aquest model per
a un procés de nucleacié i creixement bidimensional. Pel que fa al produc-
te imﬁn' el valor obtingut és constant, com preveu el model, perd diferent
en les dues regions lineals; aixi, en la zona de potencials més positius
aquest producte és de 10,2 + 0,6 uC cmrg, mentre que en l'altre tram el
seu valor é&s de 12,6 + 0,7 uC cm_z. Com s'ha vist al Capitol I, per a un
procés de nucleacid i creixement bidimensional el model BFT preveu per a
la relacid imt.m/qmon uns valors de 0,61 i 1,03 per a una nucleacidé instan-
tadnia i progressiva, respectivament. Si aquesta relacid es calcula pel
present cas amb els dos productes imﬁm i considerant una carrega de 33
}LC r:.m_2 , els valors obtinguts sén de 0,31 i 0,38, essent curiosament el

primer la meitat de l'esperat per a una nucleacié de tipus instantani.

La Figura IV.1l., mostra la comparacid entre les corbes redui-
des i/im VS. t/Em obtingudes experimentalment i les previstes pel model
BFT. Pel que fa a les parts ascendents de les corbes, el comportament d4d'a-
quest procés és el mateix observat en la deposicié de 1l'oxalat mercurids

a pH < pK ja que la nucleacid evoluciona de progressiva a instantania

al’
aixi que el potencial es fa més positiu. En canvi, un cop passat el maxim,
els punts experimentals no coincideixen amb cap dels dos tipus de nuclea-
cid, ja que les parts descendents de les corbes experimentals sbén més len-

tes que les previstes per aquest model.

Un altre comportament particular d'aquest procés es pot obser-
var quan s'efectua una reduccid sota condicions potenciostatiques: quan
la pellicula es redueix parcialment (Figura IV.12.a.), la carrega de re-
duccié disminueix aixi que augmenta el temps del pols potenciostatic and-
dic, mentre que sota condicions de reduccié total la carrega és constant

i a més es poden observar els maxims d'intensitat (Figura IV.12.b.).
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Figura IV.11. Comparacié entre les corbes reduides experimentals i

les previstes pel model BFT per a un procés de nucleacié i creixement

2D. Potencials: (0) =173, (&) -183, (x) -187 i (e) - 194 mV.




- 184 -

(a) 3220
-600
t
a1 02 03 04 ts



- 185 -

~ 06 (b) | 2030
e I 1600
(&)
< t
£
=03 ] l
0 { e ==“-‘lu-—~/,
-03
-08
..(15}

0 Y 03 04 ts

Figura IV.12. Reduccidé potenciostatica de 1la pellicula de
ng 02 a partir d'una dissolucid 10_3 mol dm-B HQ en HAc-NaAc

pH = 5,2. Perfil de potencial indicat a la Figura.
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Com s'ha pogut veure en aquest treball i en molts exemples de
la bibliografia {11,19,132-143) , l'aplicacié del model BFT en aquells ca-
sos en qué es forma una monocapa de producte sol conduir a uns resultats
concloentg. En la deposicié del complex Hg2Q2 no sembla raonable pensar
que els resultats voltamétrics i la dependéncia temporal de la resposta
electroquimica puguin correspondre a la formacidé d'una Gnica monocapa de
complex. Per tot aixd, sembla que el comportament d'aquest sistema es po-
dria explicar millor considerant un creixement en cascada o miltiples ca-

pes.

Donat que en aquest cas només es formarien dues monocapes con-
secutives, a partir de l'equacié (110) es poden simular les corbes i-t que

s'obtindrien segons els valors relatius de les constants ﬁ i @E d'ambdues

monocapes. La Figura IV.13. mostra les corbes individualé i la total que
s'obtindrien per a una nucleacidé progressiva amb @1 = @2. Segons aquesta
Figura, quan 1les constants de creixement de les dues monocapes sén molt
similars s'observa una corba amb un Gnic 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 relacid imtm/qmon sigui la meitat de la pre-
vista per a una nucleacié instantadnia, i també el fet que les representa-

cions reduides s'ajusten al model en la part ascendent perd no en la des-

cendent.

Pel que fa a les corbes potencial-temps, a la Figura II.5O0.
s'ha vist que l'esglad corresponent a aquesta segona estructura presenta
el maxim de potencial tipic dels processos de nucleacid, perd les corbes
no permeten d'extreure cap més informacidé referent al mecanisme del pro-

cés.

Per tant, en la deposicié del complex ngQa les dades electro-
quimiques no permeten d'establir tant clarament com en els altres casos
estudiats 1'estructura del dipdsit, perd de totes maneres sembla que els
resultats experimentals estan més d'acord amb la formacié d'una estructura
formada per dues monocapes consecutives. A més, la carrega de 33)(1(:!11-2

sembla ésser massa elevada per a correspondre a una Unica monocapa, encara



Figura IV.13. Corbes

i-t
total obtingudes

(110) considerant Pl = @2.

a partir de l'equacid

individuals i
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que la capa.sigui molt més compacta.

IV.2.3. Estudi de la transformacid de fase.

En altres casos on una capa formada per un procés de nucleacid
creix damunt una monocapa adsorbida hi sol haver una transformacid de fase
preliminar a la formacié de la segona estructura. En 1l'estudi de la depo-
sicié del HgS sobre mercuri [136,14Q] les dades voltamétriques i de capa-
citats revelen l'existéncia d'un canvi de fase que depén de la temperatu-

ra, de manera que la transformacid només és visible entre 271 i 298 K.

En aquesta deposicié del Hg2Q2 a 298 K la possibilitat d'un
canvi de fase ha estat investigada, perd no s'han trobat proves de la seva
existéncia. De totes maneres, quan l'escombrada s'inverteix a potencials

molt inicials del pic A_ els voltamogrames presenten la forma que s'ha ob-

servat en processos miits d'adsorcié/nucleacié (Figures I11.33-35). Aquest
fet es veu confirmat per la forma de les corbes i-t obtingudes en aquest
interval de potencials (Figura IV.14.), corbes que presenten l'espatlla
propia d'aquest tipus de processos, i també per 1l'arrodoniment que s'ob-

serva en el maxim de potencial de les corbes galvanostatiques.

Per tant, en aquest cas sembla que la transformacié de fase
no té 1lloc a fi de completar la primera estructura, sindé a recobriments
molt baixos de la segona. En tot cas l'existéncia d'aquest canvi de fase
s'haurd de confrmar fent una analisi del procés a diferents temperatures

o també possiblement canviant 1'electrdlit suport.
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Figura IV.14. Familia de corbes i-t obtingudes a la zona inicial
del pic voltamétric A, a partir d'una dissolucid 1672 mol, am> 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 miltiples capes: deposicidé de l'oxalat mercuriés a

pH = Egal de 1'acid oxalic.

Quan s'ha fet l'estudi de la formacid de la monocapa d'oxalat

mercuridés, el voltamograma obtingut a pH = pKa de 1l'acid oxalic (Figura

I1.24.) ja ha permés d'observar que les estructires que es formen després
de 1la monocapa en aquest cas sén diferents de les obtingudes a pH's infe-
rios o superiors. Per aquest motiu, la resposta obtinguda per a la disso-
lucid (F) de la Taula II.2. s'estudiard ara independentment de les altres,

que s'analitzaran posteriorment.

IV.3.1. Estudi voltamétric.

La Figura IV.15 mostra un voltamograma general obtingut per
a aquest valor de pH, on els pics anddics A2 i Aa sén els corresponents
a aquesta segona estructura. La carrega que s'ha calculat voltamétricament
per a aquests dos pics és constant i amb uns valors de 84 + 5 i 116 + 7
MC cm_z, per a A, i Ag rezpectivament. Tenint en compte la carrega de la
primera monocapa, 73/uc cm , aquests valors suggereixen la formacid d'al-

tres dues monocapes consecutives d'oxalat mercuriés.

En aquesta mateixa Figura IV.15. es pot veure la influéncia
que el potencial d'inversidé té en la forma i posicidé dels pics de reduc-
cié. Observant aquests pics catddics cal esmentar que mentre l'escombrada
s'inverteix en el marge de potencials del pic Az apareixen sempre tres

pics de reduccié, no desapareixent C. fins que s'inverteix el potencial

ben entrats en AS. Quan el limit de l}escombrada es varia a la part ini-
cial del pic A2 (Figura IV.16.) també s'observa l'aparicié simultania dels
pics 02 i 03, per molt negatiu que sigui el potencial d'inversid. Per a
completar auest estudi dels pics de reduccié s'ha variat la velocitat de
1'escombrada negativa fent-la més elevada per a evitar la reorganitzacid
del dipdsit o més lenta per a aconseguir una major separacid, perd en cap
condicié els tres pics catddics apareixen ben separats. Aixi que s'augmen-
ta la velocitat de 1'escombrada negativa els pics catddics apareixen més
propers, fins que a velocitats superiors als 50 mV s_1 s'observa ja un

Gnic pic qualsevol que sigui el potencial d'inversid; si la velocitat de
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Figura IV.15. Voltamograma que mostra els pics de reduccid obtinguts

invertint el potencial en diferents punts dels pics A2 i As per a la

dissolucié (F). Velocitat 10 mV C
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reduccié és baixa els tres pics es poden observar més separats, perd sem-

pre simultanis.

Aquesta técnica potenciodina3mica permet doncs diferenciar 1la
formacié de dues estructures diferents perd, tal com s'observa als volta-
mogrames, les dues capes es comencen a formar simultaniament, creixent una
més rapidament que 1l'altra i reduint-se també d'una forma simultdnia de
manera que amb aquesta técnica no és possible d'observar els dos processos

separats.

Pel que fa a les caracteristiques dels pics anddics A2 i AB’

a la Figura IV.16. ja s'ha vist que el pic A_ presenta les caracteristi-

ques d'un procés de nucleacid i creixement, jazque sempre s'obtenen maxims
d'intensitat anddica a 1l'escombrada negativa. El caracter cinétic dels dos
pics queda reflectit a la Figura IV.17.. En aquesta Figura és interessant
d'observar que primerament només comenga a disminuir A2 i mentre aixd pas-

sa s'obté un dnic pic de reduccid, mentre que quan desapareix A_ el pic

3
de reduccid és sempre un doblet, més ben definit que el que s'obté amb una

escombrada normal.

Amb aquesta técnica voltamétrica es pot observar clarament la
formacié de tres monocapes diferents d'oxalat mercuribs, perd la técnica
és incapag de separar la seva reduccid 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.18. mostra dues families de corbes intensitat-
temps obtingudes a 1'interval de potencials dels pics voltamétrics A2 i
Aa, presentant totes elles un Gnic maxim d'intensitat. Les corbes obtingu-
des a la zona de potencials més negatius (Figura IV.18.a.) presenten la
forma usual d'un procés de nucleacid 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.18.b)
S'observa un clar canvi de pendent a la part final descendent, essent a

Partir d'aci la caiguda molt més lenta.
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Les representacions log im i log tm front el potencial (Figura
IV.19.) mostren en aquest cas dues regions lineals clarament diferenciades
amb pendents de ( 10 + 2 )-1 i (21 4+ 3 mv) 2 respectivament, complint-
se en cada una d'elles la relacidé prevista pel model BFT o log imfa E
= - 9 log tm/a E.

Donat que aquests maxims potenciostatics inclouen realment la
formacié de dues estructures, les representacions reduides 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
nucleacié progressiva, mentre que les descendents sén més properes a una
instantania. Com en la deposicid del complex ngQz, es poden simular les
corbes i-t que s'obtindrien per a un creixement en miltiples capes del di-
posit de Hg20204 per a diferents relacions entre les constants de creixe-
ment (31 i (32. Si es defineix 0§ = (31/ {32, a partir de 1l'equacié (110) es
pot examinar 1l'efecte de ¥ en la forma de les corbes intensitat-temps.
La Figura 1IV.21. mostra les corbes calculades per a diferents valors de
¥ . Com es pot observar en aquestes Figures, aixi que ¥ esdevé més petita
les corbes perden el segon maxim i tendeixen a la forma limit corresponent
al creixement instantani de les dues monocapes. Contrariament, quan els
valors de § sén 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-
métrics, perd la dependéncia de les seves constants de creixement amb el
potencial é&s molt diferent. Aixi, 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 formacid si-
multinia. 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 &s molt més lent i els dos maxims d'intensitat apareixen molt sepa-

rats en el temps.
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Figura IV.19. Representacid del log i i log tm-front

el potencial per a la dissolucid (F).
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IV.3.3. Estudi galvanostatic.

La técnica galvanostatica si que permet una clara diferencia-
cié de les tres estructures que es formen en la deposicié de 1l'oxalat mer-
curiés en aquest medi. A la Figura II.39. que correspon a la deposicid
completa, es poden observar clarament els maxims de potencials caracteris-
tics dels processos de nucleacié que presenten el segon i tercer esglaé.
La carrega calculada per al segon salt és de 87 + ?}LC cm“2, valor que

concorda amb el calculat voltamétricament per a la segona monocapa.

El fet que aquest segon salt galvanostatic es presenti sempre
ben definit permet d'analitzar-lo amb el model desenvolupat per Hills i
col. flOl) per a l'estudi galvanostatic dels processos de nucleacid i
creixement bidimensionals. En primer lloc s'ha calculat el valor del reco-
briment al punt minim de les corbes i en tots els casos s'ha obtingut un
valor proper al 0,39 que preveu el model per a una nucleacid instanténia
(equacié (34)). Considerant aquest tipus de nucleacid s'han calculat els
valors del parémetre[%)per a diferents densitats de corrent segons 1l'e-
quacid (33), i s'ha analitzat la relacid entre ﬂo i el potencial a partir
de la representacid log (30 vs. E (Figura IV.22.). Tal com preveu el model
si el creixement dels nuclis és l'etapa determinant del procés, els punts
ascendents (e) i descendents (o) de les corbes han de seguir una linia co-
muna per qualsevol densitat de corrent. En aquesta Figura es pot veure que
aixd es compleix fins a les densitats de corrent més elevades en qué la
part ascendent és massa rapida per a considerar que el creixement és 1'G-
nic factor controlant del procés. La linia comuna que s'ha tragat 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

( 6 +1mv )_1, (els pendents per a cada densitat de corrent individual-

ment sén de ( 7 + 1 mV)_l).

La Figura IV.23. mostra la representacié semilogaritmica de

la densitat de corrent aplicada front el potencial del minim de les corbes

. . -1
potencial-temps; el pendent d'aquesta representacid és de (11 + 2 mv )

que, segons 1'equacié (32), implica un valor de dlog GOIDE =(55+1
~1
mv )

mentre que si aquest valor es deriva de les dades potenciostati-



log f3,

30-

20

10+
0.0~ _ N
-40 -30 -20

E/mV

Figura IV.22. Representacié de log ﬁ% front el po-

tencial per a la deposicié de la segona monocapa

de ngczoa'(a} 100; (b) 300 i (c) 900 uA cm*z.
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-40 .36 Y
E/mV

Figura IV.23. Representacid del logaritme de la densitat
de corrent aplicada front el potencial del mfnim de les

corbes galvanostatiques per a la dissolucid (F). -
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ques (equacié (37)), s'obté 3103,@0/3 E=(5+1mV }_1. En aquest cas
s'ha obtingut una bona concordanga entre les diferents maneres de calcular
aquest valor de Qlog @O/DE. millor que l'observada per a la formacid de
la primera monocapa d'oxalat mercuriés a pH< pKal de 1'acid oxalic.

El1 valor de 9 log im/a E = (10 rnV)"l s'ha introduit a 1'equa-
cié (39) per tal de comparar les corbes experimentals amb la relacid po-
tencial-recobriment prevista per aquest model i, tal com mostra la Figura
Iv.24., la concordanga és bona fins als valors de densitat de corrent més

elevats.

Finalment, aquest segon esglad galvanostatic ha estat també
estudiat amb el model de Barradas i Porter [78]. La Figura IV.25. mostra
la representacié de la variable reduida Er experimental front el recobri-
ment, representacié que en qualsevol cas coincideix també amb la prevista

per a una nucleacidé de tipus instantani.

A més de confirmar el mecanisme del procés, la técnica galva-
nostatica també permet d'obtenir el potencial de repds caracteristic de
cada estructura fent circuit obert en diferents punts de la corba poten-
cial-temps. Ja que electroquimicament la nucleacid 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 nucleacid i creixe-
ment de 1la nova fase cau rapidament aixi que el potencial de l'eléctrode
s'aproxima al potencial de repéé caracteristic de la superficie 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 mercuribés només s'observa una caiguda de 2 mV fins al seu
potencial de repds, 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 repds constant només 3 mV més positiu. Quan el corrent
s'interromp durant la formaci6é de la tercera monocapa el potencial també
baixa fins al mateix valor de la segona, de manera que es pot dir que les

tres monocapes de HgZC tenen practicament el mateix potencial de repos.

204
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)

Figura IV.24. Comparacidé entre les corbes poten-
cial-temps experimentals i les previstes pel mo-
del de Hills. Densitats de corrent, d'inferior

a superior, 100, 300 i QOO/MA s,
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Figura IV.25. Comparacié entre les representa-
cions reduides experimentals i les previstes pel

model de Barradas i Porter.(e) 100, (o) 300 i (@)

900 /..A e
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Agquest esudi dut a terme per a la deposicié de 1l'oxalat mercu-
riés a pH = pKal de 1l'acid oxalic mostra que en aquest procés es formen
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 experimentals d'estudi.
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IV.4., Formacid d'estructures tridimensionals: deposicid de 1'oxalat mercu-

riés a pH inferior o superior al pK_ de 1'acid oxalic.
L=

Entre tots els sistemes estudiats la formacié d'una estructura
propiament tridimensional, no formada per superposicié de monocapes, només
ha estat observada en la deposicid de l'oxalat mercuriés a pH inferior o
superior al pKal de l'acid oxalic. Com en 1l'analisi de la formacié de la
monocapa, s'ha cregut convenient separar l'estudi d'aquesta estructura 3D

en dues parts segons si és pI-I«.pKa o bé pH> pK ja que també en aquest

1 al’
cas s'han observat diferéncies en el procés segons l'interval de pH consi-

derat.

IV.A. An3lisi de l'estructura tridimensional a pH< PKali

IV.4.1. Estudi voltamétric.

L'estudi detallat d'agquesta estructura 3D s'ha fet per a les
mateixes dissolucions esmentades a l'analisi de la monocapa (Taula II.1l.).
La Figura IV.27. mostra el voltamograma tipic obtingut en aquestes condi-

cions de pH, on el pic anddic A, és el corresponent al creixement tridi-

2
mensional del dipdésit de ngczoa. La carrega d'aquest pic A2 és en qualse-
vol condicidé molt superior a la del pic Al i a més, depén extremadament
tant de 1la velocitat d'escombrada com de la concentracidé de reactiu. La

Taula IV.1l. mostra diferents valors de carrega del pic A, per a les tres

2
dissolucions estudiades, a dues velocitats diferents.

Aquesta variacid de la carrega amb les condicions experimen-
tals és el fet que ha permés d'assignar el pic A2 al creixement tridimen-

sional del dipdsit.

La mateixa Figura 1IV.27. mostra els voltamogrames obtinguts
efectuant parades de 1l'escombrada a diferents potencials anteriors o cor-
responents al pic A2.La primera conclusié que es pot extreure d'aquesta
Figura és el caracter cindtic del pic, ja que desapareix sempre en temps

inferiors als 60 s, perd a més permet d'observar que l'estructura del di-
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Figura IV.27. Voltamograma ciclic que mostra diferents parades de

potencial al pic voltamétric A, per a la dissolucié (A).-Velocitat

10 mV s~ 2.
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Taula IV.1. Carregues del pic voltamétric A_ per a diferents velocitats

2
d'escombrada i per a les tres dissolucions.

Dissolucid q / A o2

-1
v =10 mV s (A) 636 + 40
(B) 1627 + 80
(c) 1752 + 75

-1
v=50mvs (A) 946 + 45
(B) 990 + 50
(c) 1473 + 70

posit depén molt de les condicions experimentals ja que el nombre de pics
de reduccid, la seva forma i la seva posicid varien segons el potencial

i duracidé de la parada.

A 1la Figura IV.28. es poden veure els diferents voltamogrames
obtinguts quan s'inverteix 1l'escombrada de potencial en diferents punts
de 1l'inici d'Az, corbes gue totes elles presenten els maxims d'intensitat
caracteristics dels processos de nucleacid i creixement. Com s'ha esmentat
al Capitol I, la inversid del potencial en aquesta zona d'un pic voltamé-
tric corresponent a una estructura 3D, a més de confirmar el procés de nu-
cleacid, permet de calcular el potencial reversible d'aquesta segona fase
i segons la seva posicid, classificar el procés en OPD o UPD. Aquest po-
tencial reversible que apareix en el punt on es creuen totes les corbes
a i=0, ala Figura IV.28. esta situat a potencials més negatius que els
correspnents a la formacié de la monocapa i per tant, segons aquest resul-
tat voltaméric la deposicié de 1l'oxalat mercurids a pH*ipKalde 1'acid oxa-

lic té lloc en la zona de sobrepotencials i es catalogara com a un procés

OPD.

Finalment, donada la forma del pic voltamétric Az, s'ha ana-
litzat la relacid entre les magnituds de pic, ip i Ep, i la velocitat d'es
combrada per tal d'examinar si segueixen el comportament previst per Bar-

radas i Porter per a un procés de nucleacié i creixement 3D amb passivacid
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Figura IV.28. Voltamograma ciclic que mostra l'efecte

del potencial d'inversid al pic A2 per a la dissolucid

(A). Velocitat 10 mV 5-1.
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de 1l'eléctrode. Com mostra la Figura IV.29., aquestes relacions no perme-

ten d'assegurar que és aquest el mecanisme del procés ja que les represen-
1/
" " 72 - - Z 7 -
tacions i vs. v° sl que son lineals a velocitats elevades, perd les de
1z

E, vs v? s6n més lineals del que preveu el model.

L'estudi voltamétric d'aquest procés permet doncs assegurar
que es tracta de la formacidé d'una estructura tridimensional mitjancant
un mecanisme de nucleacidé i creixement dels centres, perd no permet perfi-
lar més aquest mecanisme quant al tipus de control i de nucleacid que hi
té lloc.

IV.4.2. Estudi potenciostatic.

Les corbes intensitat-temps obtingudes a potencials correspo-
nents al segon pic voltamétric presenten, en tots els casos, la forma ca-
racteristica dels processos de nucleacid i creixement (Figura IV.30.). En
aquestes corbes és interessant d'observar la caiguda tan lenta que presen-
ten a sobrepotencials baixos, de manera que la intensitat nulla no s'asso-
leix sindé a temps molt elevats. En les dissolucions (B) i (C) s'observa
a més un interval de sobrepotencials elevats en qué les corbes presenten
una caiguda comuna, amb la forma tipica dels processos controlats per di-

fusis.

L'analisi d'aquestes corbes s'ha iniciat amb les representa-
cions log im i log tm front el sbbrepotencial, observant-se un comporta-
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.31l., per a la dissolucié (A) les
representacions s6n lineals en tot el marge de sobrepotencials estudiat,
mentre que per (B) i (C) les linies es desvien a sobrepotencials elevats.
Com s'ha esmentat al Capitol anterior, aquestes desviacions podrien ser
degudes a una caiguda dhmica no compensada, perd donat que les densitats
de corrent involucrades en els tres processos sén del mateix ordre, no
sembla que puguin ser degudes a aquest efecte. Els pendents obtinguts en
aquestes representacions (Taula IV.2.) tampoc no permeten en aquest cas
extreure més informacidé sobre el mecanisme, ja que no hi ha cap relacié

prevista per a un procés amb passivacidé i no compleixen l'esperada per a
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Figura IV.29. Representacié de les magnituds de
1
pic I i E front vé del pic Az,(ﬁl dissolucidé (A)

(o) dissolucié (B) i (O) dissolucid (C).
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Figura IV.30. Familia de corbes i-t obtingudes a la zona del pic vol-

tamétric A2 per a la dissolucié (C). Potencials indicats en mV.
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Figura IV.31. Representacid de log im i log tm front el po-

tencial. (&,8) dissolucidé (A) i (o,e) dissolucié (C).
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un procés amb difusié, 9 log tm/':)l? =2 ?log im/alz :

Taula IV.2. Recull dels pendents obtinguts en les representacions log im,

log tm vs.lz per a les tres dissolucions.

Dissolucid 2 log im/arl alog tmfal'l
(mV)”l (m‘u’)-1

(a) (2713)‘1 _(173_3)'1
(8) (22 +3)7° (14 +2)7¢
(c) (1912)_1 -(1112)'l

Les representacions i/im vS. t/tm corroboren també aquest di-
ferent comportament per a les tres dissolucions. La Figura IV.32. mostra
la comparacid entre les corbes reduides experimentals i les previstes per
a un control amb difusid o amb passivacié de l'eléctrode. A sobrepoten-
cials elevats les dissolucions (B) i (C) presenten el comportament previst
per a un procés controlat per difusid, la dissolucid (C) amb una nucleacid
instantania i la (B) amb un comportament intermedi entre els dos tipus de
nucleacié. En aquest marge de sobrepotencials les representacions i vs.
t_g per a les parts descendents de les corbes sén lineals i a més s'obté
un producte iit constant per a les dues dissolucions, amb uns valors de
(66,2 + 5) 10 i (93,4 + 7) 1078 Azs-lcm-aper a les dissolucions (B) i
(C) respectivament. A sobrepotencials més baixos el comportament de les
tres dissolucions és similar: les corbes baixen més depressa del que cor-
respon a un control per difusid, les representacions i vs. t—z ja no sén
lineals i el producte iﬁtm no es manté constant. En aquestes condicions
sembla que hi ha un procés de passivacid barrejat amb el de difusib, pro-
cés que és més important quant més baix és el sobrepotencial, perd que en
cap moment, ni pels potencials més negatius, és l'Gnic factor determinant

d'aquest procés.

Segons aquest estudi potenciostatic, sembla ser que la forma-

cié a ructura tridimensional d'oxalat mercuridés en aquestes
aquesta es
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t’tm
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Figura IV.32. Comparacié entre les corbes reduides experimentals
i les previstes per a un control per difusid per a la dissolucid

(C). Sobrepotencials: (o) 48, (o) 58 i (a) 63 mV.
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. , ~~1 Yty

Figura IV.32. Comparacid entre les corbes reduides experimentals
i les previstes per a un control per difusid i passivacié instan-
tani (linia puntejada) per a la dissolucidé (A). Sobrepotencials:

(o) 33, (@) 43 i (&) 48 mV.
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Figura IV.32. Comparacié entre les corbes reduides experimentals
i les previstes per a un control per difusidé per a la dissolucié

(B). Sobrepotencials: (@) 28, (e) 33 i (&) 43 mV.
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condicions de pH< pKal no es pot explicar plenament amb cap dels dos mo-
dels desenvolupats per a aquest tipus d'estructures, siné que sembla que
el dipdsit creix sota un control mixt de difusid/passivacib, essent 1l'un
o l'altre predominants segons el sobrepotencial, concentracidé de reactiu

i forga idnica del medi.

IV.4.3. Estudi galvanostatic.

A la Figura 1II.19. que mostra la corba sobrepotencial-temps
per a la deposicid completa del Hg20204, ja s'ha vist que el segon esglad
corresponent al creixement tridimensional del dipdsit també presenta el

maxim de potencial caracteristic dels processos de nucleacié i creixement.

Encara que per a aquest tipus de creixement 3D aquestes corbes
només permeten d'obtenir informacié qualitativa del procés, es poden cal-
cular els potencials de repds 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 esglad corresponent a la formacid de la
monocapa s'observa una caiguda de 3 mV cap al potencial de repds d'aquesta
estructura, caiguda que es manté fins al canvi de pendent assenyalat a la
Figura 1II.19.. A Partir d'aquest punt el potencial cau primerament fins
al de repds de la monocapa perd 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
repds més rapidament quant més gran és el recobriment de l'eléctrode. Se-
gons aquests resultats sembla ser que la formacié 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 Capitol II ha estat calculada fins

a aquest punt.

Pel que fa als potencials de repds obtinguts, és interessant
d'observar que el potencial de 1l'estructura 3D és sempre més negatiu que
el corresponent a la monocapa. Encara que aquest potencial de repds com
el calculat voltamdtricament a i = O (Figura IV.28.) no han de coincidir

forgosament 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 técniques voltamétrica i galvanostatica sén molt propers al poten-
cial reversible aproximat calculat per cada dissolucié (Taula II.1.), amb
la qual cosa es pot concloure que la deposicib de 1l'oxalat mercurids a pH

<pK_, de 1'acid oxalic és un procés d'OPD.

1

IV.B. Andlisi de l'estructura tridimensional a pH)-pKal;

L'estudi de 1l'estructura 3D en aquest interval de pH s'ha
efectuat per a les mateixes dissolucions recollides a la Taula II.2., ex—
cepte per a dissolucié (F) que és la corresponent a pH = pKal que ja ha

estat analitzada.

IV.4.4. Estudi voltamétric.

Les Figures IV.34 i 35 mostren els voltamogrames obtinguts per
a la deposicid completa de l'oxalat mercuridés a pH = 2,7 i 5,2 respectiva-
ment, on el pic A2 és en ambdds casos el corresponent a l'estructura 3D.
En segons quines condicions, les dissolucions (D) i (E) presenten a més
un petit pic voltamétric 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 demostren el comportament
cinétic del pic i que a més permeten d'observar que en aquest cas la re-
duccid del dipdsit no és tan dependent de les condicions experimentals com

a pH< pKal (Figura IV.27.).

En aquest interval de pH les carregues calculades per al segon
pic voltamétric sén 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 1IV.36. i 37 mostren l'efecte de la variacid del
potencial d'inversié a la zona inicial del pic Az. Com en els casos ante-
riors, per totes les dissolucions s'obtenen els maxims d'intensitat carac-

teristics dels processos de nucleacid, perd el que és realment interessant
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Figura IV.34. Voltamograma ciclic amb parades de potencial al pic A2

per a la dissolucié (D). Velocitat 10 mV s-l.
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Figura IV.35. Voltamograma ciclic que mostra l'efecte de

diferents parades de potencial al pic A

cidé (A). Velocitat 10 mV )

o per a la dissolu-
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Figura IV.36. Voltamograma ciclic amb diferents potencials

d'inversié a la zona inicial del pic A_ per a la dissolu-

cid (E). Velocitat 10 mV s-l.

2
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Figura IV.37. Voltamograma ciclic amb diferents potencials d'in-

versié a l'inici del pic A
-1
s -

o, per a la dissolucid (A). Velocitat 10

mv
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Taula IV.3. Carregues del pic voltamétric A2 per a totes les dissolucions

a dues velocitats d'escombrada.

Dissolucié q/ MmA em™>
v=10mvs" (A) 3475 + 112
| (B) 1327 + 50
(c) 985 + 35
(D) 621 + 35
(D) 517 + 23
v=50mvs?t (a) 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 =0 és postérior al de formacidé de la monocapa, contraria-
ment al que s'ha observat a pH<:pKa1 (Figura IV.28.). Segons aquests re-—
sultats a pH> pKal la monocapa d'oxalat mercuriés es forma a potencials
més negatius que el reversible del sistema, fet que estd d'acord amb els

potencials reversibles calculats per a cada dissolucid (Taula II.2.).

Per a concloure aquest estudi voltamétric s'han analitzat les
relacions entre 1la 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 passivacid
(Figura 1IV.38.). Com en l'estudi fet a pH<:pKal, aquestes representacions
han resultat ser poc (itils per a identificar el procés, ja que en general

sén més lineals del que preveu el model de Barradas i Porter.

Novament, aquesta anadlisi voltamétrica ha permés de fer un bon

estudi qualitatiu del procés de formacié d'aquesta nova estructura perd
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Figura IV.38. Representacid d‘Ip i Ep front vé pel

pic A , (o) dissolucié (A), (&) dissolucié (D).
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ha resultat ser insuficient a 1'hora de determinar les seves caracteristi-
ques més particulars. Com en els casos anteriors, els polsos potenciosta-
tics i galvanostatics completaran la informacié sobre aquest procés de nu-

cleacid 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 voltamétric.

Encara que les corbes sén similars per totes les dissolucions,
l'analisi detallada demostra que el mecanisme d'aquest procés depén tant
del pH com de la concentracié de reactiu. Aixi, a les representacions log
im i log tm front el potencial (Figura IV.40.) es pot veure que totes les
dissolucions mostren clarament dues zones lineals en els dos extrems de
1'interval de potencials estudiat. Les densitats de corrent involucrades
en els processos no sén molt elevades, perd per a comprovar que aquest
comportament no é&s degut a un efecte de la caiguda dhmica no compensada
s'han fet les representacions de log imtm front el potencial a la Figura
IV.41.. Si les desviacions observades a les representacions de la Figura
IV.40. s6n degudes a la caiguda dhmica, la representacid log imtm vs. E
ha de ser lineal, ja que els efectes de la caiguda iR sén contraris en les
representacions log im i log tm. Donat que a la Figura IV.41l. s'observa
clarament que aquestes representacions no sdén lineals per a cap dissolucid
estudiada, es pot concloure que el mecanisme de formacid 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 sén molt similars per totes les dissolucions, excepte per la (C)
en qué sén menors. En la zona de potencials més positius els pendents per
a les dissolucions (A), (B) i (C) sbén també similars i a més, els de les
representacions del log tm s6én aproximadament el doble dels del log im'
Aquest fet no s'observa en les dissolucions (D) i (E), que presenten els

mateixos pendents perd diferents als de les dissolucions anteriors.
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-4 _ _ . vEIrr!V
-80 -60 -40 -20

Figura IV.40. Representacié de log im
i log tm front el potencial.(e,0) dissolucid
(A), (m,0) (B) i (&,8) (C).
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-70

-30

-10E/my

Figura IV.40. Representacié del log im i log

t
m
i (w,0) (E).

front el potencial. (e,0) dissolucié (D)
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(b)

70 -50 -30E/mv

Figura_IV.41. Representacié del log
i;EA front el potencial. (a) (o) dis-
solucié (A), (m) (B) i (8) (C); (b)
(o) dissolucié (D) i (%) (E).
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Taula IV.4. Recull dels pendents obtinguts en les representacions de la

Figura IV.40..

Dissolucid dlog im/a E dlog tm/c) E

(mv) L (mv) 2

Potencials més negatius

(A), (B), (D), (E) (14 + 2 )¢ (124 3)7¢

|+

(C) ( 26

I+
w

18 + 4 )

Potencials més positius

() (74 +3)7" -(3+2)71
(B) (60 +3 )7 - (854+2)7
(c) (554+3)°" - (25+2)7"
(D), (E) (27 +3)t ~(22s2)

Aquest comportament diferent segons el potencial i la concen-
tracid es veu clarament reflectit en les representacions de les variables
reduides i/i vs. t/t, (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 previstes per a un creixement tridimensional amb pas-
sivacié de 1l'eladctrode, encara que una intensitat nulla només s'arriba a
obtenir per a la dissolucid (A) (Figura IV.43.). Per a la dissolucid (C)
aquesta passivacid 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 (equacid
(120)), ja que per les dissolucions (A), (B), (D) i (E) s'obtenen sempre
valors entre 0,45 i 0,51. Per a la dissolucid (C) el recobriment obtingut
és al voltant de 0,8. Encara que en alguns casos les representacions re-
duides estan situades entre les corresponents a una nucleacié instantania

i una progressiva, la major part de les representacions semblen estar més
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1 2 tltm

Figura IV.42. Comparacié entre les corbes reduides experimen-
tals i les previstes per a una control amb passivacid; la linia
puntejada correspon a una nucleacié instantania amb x=0,1.(0)
dissoluciéd (B) a -80 mv; (m) (C) a —-66 mV; (&) (C) a =74 mV;
(o) (D) a =74 mV i (+) (E) a =70 mV.
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1 {2 t’trrl 3

Figura IV.42. Comparacié entre les corbes reduides experimen-
tals i la corresponent a una nucleacidé instantania amb control
per difusibé. (®) dissolucid (B) a -44 mV; (e) (B) a -62 mV; (o)
(C) a -30 mv; (a) (C) a =40 mV; (&) (D) a =20 mV i (+) (E) a
=34 mV.
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1-
0 ©
05! ;

0

tm
Figura IV.42. Comparacid entre les corbes reduides experimen-
tals i les previstes per a un control per passivacidé i una ins-
tantinia amb control per difusidé, per a la dissolucié (A). Po-

tencials: (4 ) -38; (O) -49; (e) -58; (&) -68; (X) =74 i (o) -
82 mV.



- 239 -

AW 28— ® (V) OTONTOSSIP BT 8p JIT3
~aed e eded13Tnu BT 9p Q9roTsodep el e Jad sdwe3-3B3TSU9UT BQIO) "Cp Al BJINDTJ

Sh 9 S Y € 4 | 0

—




- 240 -

d'acord amb el primer tipus de nucleacid; si es considera una nucleacid
instantania, es pot obtenir la variacidé de les constants de creixement i
nucleacié a partir de les equacions (123) i (124) i els pendents de la
Taula IV.4.:

dlog i 0log k, &
— = ——— = - (14:2m)
QE OE
dlog t dlog K2A
U 1 =—(12:3mV)-1
dF 3 OE

Quan el dipdosit es forma en aquest interval de potencials més
negatius sembla ser que la pellicula creix molt lentament, assolint un
gruix prou gran per a impedir el pas del mercuri al seu través i aixi pas-
sivar 1l'eléctrode. Per a la dissolucié (C), la que conté menor concentra-
cid d'oxalat, aquesta passivacidé total no s'arriba a assolir mai; en aques
tes condicions sembla que el gruix del dipdsit no és ~prou gran per a im-
pedir totalment el pas del mercuri, de manera que s'obté& una passivacid
"parcial”. Donat que en un marge d'uns 15 mV les corbes reduides que s'ob-
tenen per a aquesta dissolucid sén independents del potencial (Figura IV.
42.,a), s'ha pensat en la possibilitat de considerar un coeficient x del
introduit per Barradas i Porter en el terme de passivacié (equacié (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 dissolucié (equa-

cié (120)).

Aixi com en 1l'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 medi. Sota aquestes condicions en qué el dipdsit creix més rapi-

dament, a pH>~pKa la difusid esdevé el factor determinant del procés. Com

2
es pot veure a les representacions reduides (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 nucleacié instantania,
fins a un temps tres cops superior al tm.En aquestes condicions, que cor-
responen al segon tram lineal de la Figura IV.40., els pendents segueixen
la relacidé prevista pel model de Hills i col. i s'obté un producte iit

constant amb valors de (45,2 + 3) 107/, (12,0 + 2) 107/ i (6,1 + 3) 10°

A2 cm*4 s per a les dissolucions (A), (B) i (C), respectivament. Per a la
dissolucié més diluida a partir d'aquest valor d'izt s'obté un coeficient

de difusidé de 1'id oxalat de (3 + 0,5) 10—6 cmzs_l, valor que estd d'acord

amb el de 4-10-6 cmzs-l calculat polarograficament [134].

Per temps superiors a 3 vegades el tm les representacions re-
duides 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 difusié. En aquest interval de potencials en
qué el dipdsit creix més rapidament, el seu creixement es deu efectuar
d'una forma irregular controlada per la difusid de 1'ié oxalat, fins al
moment en qué la pellicula té prou gruix per a comengar 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 1i-
mit de 1la difusid plana que preveu el model de Hills; de totes maneres,
a temps molt elevats i per qualsevol condicié, 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 mercuri.

Per aquestes dissolucions de pH> pKa2 quan els potencials sén

intermedis o bé en les dissolucions de pKa < pH<CpKa aquest control per

difusié no s'arriba a assolir mai (Figura iv.42.b.),2presentant aquestes
corbes un comportament similar a l'observat a pH< pKal’ un control mixt
difusié/passivacié. La Figura 1IV.42.c., obtinguda per a la concentracid
més elevada d'oxalat, permet de veure clarament aquest canvi en 1'etapa

determinant del procés aixi que augmenta el potencial.
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120

40

Figura IV.44. Corbes i-t per a la deposicié de la multica-
pa a partir de la dissolucid (E), mostrant el comportament
a temps elevats. (—) =35 mV; (---) =30 mV; ( ® ) —-20 mV
i (x) =15 mV.
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IV.4.6. Estudi galvanostatic.

En totes les dissolucions estudiades, el segon esglad que apa-
reix en les corbes potencial-temps presenta el maxim caracteristic dels
processos de nucleacié i creixement (Figures I1I1.39,40.). En les dissolu-
cions (D) i (E) a més s'observa una discontinuitat entre els dos esglaons
(Figura 1II.40.) que correspon al petit pic voltamdtric que apareix ante-

rior a A2 en aquestes dissolucions.

Per tal d'obtenir els potencials -de repds de cada estructura
s'ha obert el circuit en diferents punts de les corbes potencial-temps.
A la Figura IV.45. es pot veure que quan s'interromp el corrent al primer
esglaﬁ i fins a la discontinuitat només s'observa una caiguda de 2 mV pel
potenciai de repds 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 repds de 1l'estructura tridimensional quan el recobriment de

l'eléctrode és elevat.

També en aquest cas aquest comportament sota condicions galva-
nostatiques é&s congruent amb l'observat voltamétricament (Figures IV.36,
37.) i amb els potencials reversibles aproximats calculats per a cada dis-
solucié (Taula II.2.). Amb tots aquests resultats es pot concloure que la
formacié de la monocapa d'oxalat mercuriés a pH>-pKal de 1l'acid oxalic és

un procés UPD.

En la deposicidé del HgS sobre mercuri fi36] el potencial de
repds de la primera monocapa és també més negatiu que el reversible del
sistema, perd en aquest cas la monocapa es forma mitjangant un procés d'

adsorcié amb un canvi de fase a recobriments superiors al 95 %; les al-
tres estructures que es formen en aquesta deposicié ja ho fan en la zona
de sobrepotencials. En altres casos on es formen monocapes per processos
de nucleacidé o adsorcié/nucleacid, com per exemple la deposicid de 1l'hi-
drdxid de cadmi sobre amalgama Cd/Hg [137] o del calomelans sobre mercuri
flOl], el potencial reversible del sistema és més negatiu que el potencial
de formacid de les diferents estructures. Aquest comportament andémal ob-

servat en la deposicid de 1l'oxalat mercurids en aquest medi és més similar
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al que es dbna en la deposicid de metalls sobre superficies metalliques
[46,49,52—61.117-124],on s'han observat transformacions de fase en la zona

de '"underpotential'.

Finalment, cal fer esment tant del petit pic voltamétric que
apareix a potencials anteriors a 1'A2 com de la discontinuitat que s'ob-
serva entre els dos esglaons de les corbes potencial-temps per a les dis-
solucions menys concentrades. Considerant que a pH = pKal de l'acid oxalic
s'ha pogut observar la formacié de tres monocapes diferents, aquest petit
pic es podria assignar a la formacidé d'una estructura bidimensional que
a baixos recobriments ja evoluciona cap a la formacid d'una tridimensio-

nal.

Aquest estudi mitjangant diferents técniques electroquimiques
mostra que en la deposicid de l'oxalat mercurids el mecanisme de formacid
de l'estructura tridimensional depén tant del pH del medi com de la con-

centracié de reactiu. Només a pH superior al pKa de 1'acid oxalic i per

concentracions d'idé oxalat elevades, aquesta foriacié segueix algun dels
models plantejats per a aquest tipus de creixement, amb control per difu-
sié o amb passivacidé de l'eléctrode segons el potencial. En altres condi-
cions, 1'estructura 3D es forma mitjancant un mecanisme mixt difusié/pas-—
sivacié. Un altre fet important que es desprén d'aquest estudi és que la
formacié de la monocapa a pH*:pKal de 1'acid oxalic té lloc en la zona de

sobrepotencials, mentre que quan el pH és superior al pKa aquesta forma-

1
¢cid té lloc a partir d'un procés UPD.



- 246 -

CONCLUSIONS



- 247 -

CONCLUSIONS.

Les conclusions que es desprenen d'aquest treball es poden se-

parar en dos grups, segons si fan referéncia a les diferents técniques em-

prades 1 als models que s'han pogut aplicar en cada cas, o be corresponen

als diferents productes analitzats en aquest estudi.

1.

Pel que fa a les técniques i models:

La técnica potenciodinamica és la que presenta un major poder de sepa-
racid dels diferents processos i permet a més una bona identificacid

qualitativa d'un procés de nucleacidé i creixement.

Entre els models i criteris desenvolupats per a aquesta técnica 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 nucleacid pura perd no serveix per a distin-
gir els diferents tipus de nucleacid. Els criteris més simples i con-
cloents per a una identificacid voltamétrica qualitativa d'un procés

de nucleacid i creixement sén els proporcionats per Fletcher i col.

En tots els casos estudiats la técnica electroquimica que proporciona
més criteris per a identificar i clasificar un procés de nucleacid i

creixement, tant bi com tridimensional, és la técnica potenciostatica.

Dins d'aquesta técnica i en la formacid de pellicules bidimensionals,
el model BFT és més complet que el desenvolupat per Barradas i Porter,
ja que ambddés condueixen als mateixos resultats perd el primer permet
d'obtenir més dades sobre el procés electrddic. L'ampliacid del marge
de potencials en estudi que permet el model de Barradas i Porter, en

aquest treball, ha resultat ser molt minga.

La técnica galvanostatica també presenta un bon poder separador i bons
resultats qualitatius ,perd presenta el desavantatge que els models no-

més sbén aplicables per a un procés de nucleacid pura.

. Entre els dos models plantejats per a l'estudi d'aquest tipus de proces

sos sota condicions galvanostatiques, ambdds condueixen a les mateixes
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conclusions perd el de Hills i col. permet d'obtenir un major nombre
de dades sobre sobre el procés i una major comparacid amb els resultats

obtinguts potenciostaticament.

7. Pel que fa a l'estudi de capacitats diferencials, per a aquest tipus
de processos, aquesta técnica només proporciona resultats qualitatius
que serveixen per a corroborar els obtinguts amb altres técniques

electroquimiques.

Quant a les diferents substancies analitzades:

8. L'oxidacid anddica de 1l'eléctrode de mercuri en dissolucions aquoses
d'acid oxalic i oxalat condueix a la formacidé d'un precipitat d'oxalat
mercuribés. En qualsevol condicié de pH es forma una primera monocapa
de producte mitjangant un mecanisme de nucleacid i creixement pur a pH
inferior .al pKal de 1'acid oxalic, i amb un mecanisme mixt d'adsorcid/
nucleacidé a pH's superiors. L'estructura que es forma després de la mo-
nocapa depén del pH del medi; a pH = pKal es dipositen altres dues mo-
nocapes de Hg20204 consecutives, mentre que a pH's inferiors o supe-
riors es forma una estructura propiament tridimensional, generalment

amb un mecanisme mixt difusid/passivacié.

9. En dissolucions aquoses de 1l'adcid 8-hidroxi-5-quinolinsulfdénic l'oxida-
cid de l'eléctrode de mercuri condueix a la formacid del complex de
Hg(I). Aquest procés de deposicid s'inicia amb la formacié d'una mono-
capa de producte adsorbit que a elevats recobriments experimenta un
canvi de fase que inclou un procés de nucleacid 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'adsorcid/nu-

cleacid.

10.Per oxidacidé de l'eléctrode de mercuri en dissolucions aquoses de 8-hi-
droxiquinoleina 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 nucleacidé i creixement.

N7
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LLISTA DE SIMBOLS

T =2 =2 B

: constants empiriques

: parametre adimensional, eqg.(59)

-2 -1

: constants denucleacid normalitzades, cm s

: constant de nucleacib, s

. =1
constant empirica, mV

: parametres adimensionals, eq. (54),(58)

—_ -3
¢ concentracid, mol cm

: capacitat de la doble capa, F

2 -1

: coeficient de difusib, cm s

: parametre adimensional, eq. (104)

.

base dels logaritmes naturals
parametre adimensional, eq. (53)

potencial de pic voltamétric, mV

: amplada de pic a mitja algada, mV

: constant de Faraday, 96.487 C me::l-l

: parametre interactiu d'una isoterma de Frumkin simplificada

: parametre adimensional, eq. (105)

e

: densitat de corrent galvanostatica aplicada, A cm

.

: constant de creixement parallela a l'el&ctrode, mol cm |

: constant de creixement perpendicular a 1l'eléctrode, mol cm_zs_

altura d'un nucli, cm

densitat de corrent, A om™2

densitat de corrent del maxim/minim, A cm'2

parametre adimensional, eqg. (60), (102)

densitat de flux, mol cm_zs-l
constant de creixement radial, mol cm-25-1

: velocitat de transferéncia electrdonica, C cm

i - -1
constants d'adsorcidé i desorcid, s

factor geométric

massa molecular, g mol~t

: ordre de nucleacid, rle{O,ll

nombre de nuclis per cm2

- 2
: nombre de centres actius per cm

parametre potenciostatic, eq. (1l42a)

-2 -1
s

2

=1
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: densitat de carrega, C em e

: densitat de carrega del maxim/minim, C crn_2

: densitat de carrega de la monocapa, C crn_2

: densitat de cadrrega transferida per adsorcié, C cm

2

densitat de carrega transferida per nucleacid, C cm_2

: radi d'un nucli, cm

: radi d'un eléctrode semiesféric, cm

: radi d'una zona de difusid, cm

parametre potenciostatic, eq. (142c)
superficie d un nucli, sz
temps, s

temps necessari per a completar una monocapa, s

: parametre adimensional, eqg. (103)

: velocitat de creixement parallela a l'eléctrode, cm s

edat d'un nucli, s

velocitat d'escombrada de potencial, mV s_1

1

velocitat de creixement perpendicular a l'eléctrode, cm s-l

; 3
: volum d'un nucli, cm

: parametre potenciostatic, eq. (144)

: parametre adimensional, eq. (51)

: constant potenciostatica independent del temps

.

s

nombre d'electrons

parametre de nucleacid, eq. (7)

parametre potenciostatic, eq. (142b)
coeficient de transferéncia electronica
agrupacidé de constants, eq. (18)

agrupacid de constants, eq. (13)

: 1/2F

concentracidé superficial d'excés, mol r.:m_2

: constant de proporcionalitat, eq. (45)

recobriment
recobriment extés
recobriment parcial per nucleacid

recobriment parcial per adsorcid

] i+ﬁ, sﬁl



. sobrepotencial, mV
: parametre adimensional, eq. (43)

. sobrepotencial del minim, mV

. densitat de dipdsit, g cm

: temps de nucleacid, s
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