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Resumen

Se analizan la nucleacién y crecimiento durante la electrodeposicion de
metales y la influencia de aniones y aditivos. Se presentan las ecuaciones
del area superficial, durante el desarrollo de la superficie cuando transcurre
la electrodeposiciéon. Se explican las técnicas electroquimicas y su
significado. Mediante las potenciostaticas se explican la nucleacion y
crecimiento y el ajuste a las ecuaciones de Scharifker y Mostany a la

nucleacion instantanea o progresiva.

Sustrato, soluciéon: especiacion, aniones y aditivos, cinética de
electrodeposicion, nucleacibn y crecimiento, potenciostatica,

teorema de Avrami.

Introduccién

1.1 El metal utilizado como sustrato

El metal del sustrato seglin sea su composicion y propiedades
cristalograficas determina como se inicia la deposicion. En este caso se
utiliza para la electrodeposicién acero 1010. Este es el acero mas comun y
sus propiedades son aceptables para muchas La composicion del acero de
bajo carbono, acero dulce "mild steel™ tiene bajo contenido de carbono
(hasta un 0.3%) y el resto hierro. Por lo tanto, tanto el C como los otros
aleantes en bajas proporciones le confieren caracteristicas que se buscan

segun la aplicaciéon. El acero de bajo carbono, no es ni muy fragil ni muy
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ddctil, es maleable cuando se le hace un tratamiento térmico. En el parrafo
siguiente se investiga como es la situacion del metal al estar inmerso en la
solucion de pH 4. Del mismo modo, se analiza el problema de la formacion

de 6xidos en la superficie mediante el diagrama de Pourbaix.

1.1.1 las posibles reacciones en el acero en las condiciones de trabajo
Se emplea el diagrama de Pourbaix del hierro, porque éste metal es

mayoritario en el acero. La E.,

figura muestra E(V) vs pH,

donde el potencial esta

medido contra el electrodo de u.s FeOz 7

hidrégeno y es valido para 0

sistemas termodindmicos. Sin o

embargo, el diagrama se 04l

podria utilizar, como una

aproximacion en el caso de un e

sistema dinamico en el que se 12

produce un flujo de materia ]

de entrada y salida. ] 2 *;1 *I3 E; 1 ID pH

Diagrama de Pourbaix para el hierro.

Se indican en él las especies 6 reacciones posibles en diferentes zonas de
potencial — pH. En el diagrama de Pourbaix para el sistema en estudio,
siendo para el sistema en estudio el valor de ECA -0,6V (medido contra
calomel) y el pH de la solucién igual a 4, corresponde a la zona de
“disoluciéon del metal” en el caso del metal inmerso en la soluciéon de base o
de electrodeposicion.

Considerando el estado inicial el potencial a circuito abierto sin pasaje de
corriente, ECA, queda determinado por la “teoria de los potenciales mixtos”
(ver el capitulo 4.1) ©.

Por otro lado y con referencia a los 6xidos sobre el hierro, podemos decir
que en el diagrama a altos pH, las zonas limite de la existencia de 6xidos de
diferentes valencias, extrapoladas a las zonas de bajos pH, pueden

suponerse como que los Oxidos coexisten con el metal que se esta



disolviendo®. Esta consideracion se relaciona con la demostracion
experimental que se forman 6xidos en la superficie del electrodo de hierro.
Estos procesos ocurren en el estado inicial durante el acondicionamiento del
electrodo (ver trabajo sobre Estado Inicial). En la interfase del metal-
solucién, difunden los iones Fe?* a través de la pelicula de 6xido de hierro
formada. Por las ecuaciones que rigen los fendmenos de transporte de masa
es posible calcular por medio de la ecuacion de difusidon, la concentracion
de Fe?" en la superficie Cq,, mientras que la concentracion de Fe?" en la
solucion Cg, se considera igual a cero, como lo expresa la ecuacibn mas

abajo. Todos los términos tienen el significado usual.

idisolucion = idifusion = 20 *10 %A cm™2 =
AC —5 Csup—Csol
=nFD—=2*96500 *10 —_—
5 -2
10

Csol=0
2+ _ .4
CsupFe =10 M

Es posible sintetizar el sistema del hierro metalico, en contacto con una

pelicula de 6xido asi:

Pelicula deA o6xido de Fe metalico

Figura 1. Esquema del flujo de iones a

través de la pelicula de 6xidos en Ei.

A través de la pelicula de 6xido se mue

+ven los iones Fe?* hacia la solucién y se genera un perfil de concentracion
como en el esquema de la figura 1. La presencia de los iones Fe*" en la
superficie se determind experimentalmente en el capitulo 4a, item 1.2. Por
lo tanto, habra en el electrodo metélico de acero, zonas con el 6xido y otras
zonas desnudas, antes de iniciar la electrodeposiciéon. Se analizan en la

seccion siguiente, las posibles especies que se forman en la superficie.



1.1.2 Posibles equilibrios de las especies de hierro.

Cuando se sumerge electrodo en la solucién, antes de la electrodeposicion.

FeZr + 20H- SOFEOH ... e logk =45 (1)

Fe +20H SFe(OH),ueueueneeeeieeeeeeeeeeeeeeeeea logK =7,4 (2)

Teniendo en cuenta, los balances de Fe total, los equilibrios planteados y
los balances de masa y de carga se obtiene:

Fe, = Fe*" + FeOH" Kw = [oH JH']

2Fe?* +FeOH" +NH," +H" =Cl +OH"

FeOH"
Del equilibrio de la ecuacion (1) se puede obtener la relacion FeT de

las especies del hierro:

La relaciéon entre las concentraciones de las especies

FeOH- 6 o y
FT =3,16*10 es practicamente nula en la solucion.
e
Por otra parte, con el mismo tratamiento matematico, se puede calcular la
[Fe(oH),] .

relacion de concentraciones entre especies—[ﬁ]f :
e

Fe(OH), Fe(OH),[H'F _ Fe(OH), . 10
K, =25118864 = = = *
: FeJon |  FelkF — Fe*l 107

[Fe(oH),]
Fe?*

De acuerdo al calculo, en las condiciones de la experiencia, las especies

5
=25*10

[Fe(OH)Z]; FeOH" se encuentran en una proporcion muy baja en solucion.
El electrodo de acero, las condiciones de trabajo a pH 4 y las posibles
especies que se forman, llevan a considerar como se debe tratar el

electrodo cuando se va a llevar a cabo la electrodeposicion.



La importancia de la preparacion del electrodo y su acondicionamiento se

analiza en los items 1.1.3, 1.1.4.

1.1.3 La importancia del estado inicial

El estado de la superficie del sustrato en el que se inicia un proceso de
electrodeposicion, es determinante en la evoluciéon del electrodepésito. Se ha
demostrado que cada una de las etapas de la electrodeposicion (nucleacion,
deposicion masiva con control activado o con control por transferencia de materia)
depende de la historia previa del sistema. En este sentido, es importante reproducir
las condiciones iniciales del electrodo de trabajo, con el objeto de que se repitan los
parametros que determinan el estado superficial del acero al inicio de la
electrodeposicion. Estos parametros son: el potencial inicial aplicado, E;, la densidad
de corriente estacionaria que se debe alcanzar en el tiempo de acondicionamiento,
jai» la composicion de la solucién y el area del electrodo determinada por el pulido
(descripto en Materiales y Métodos). Los detalles del acondicionamiento se tratan
ampliamente en el estado inicial, ver trabajo.

Joo- Yul Lee, Jae- Woo Kim y colaboradores® en un sistema similar al utilizado en
este trabajo, utilizando acero, acondicionaban el electrodo puliendo el electrodo
(con alumina de diferentes granulometrias) y lavandolo con un sistema de
ultrasonido en agua deionizada y doblemente destilada), sin polarizar durante el
acondicionamiento.

F. J. Fabri Miranda, O. E. Barcia O.R. Mattos and R. Wiart ¥ en la deposicién de Zn-
Ni, sobre acero, “antes de la electrodeposicion se deja estabilizar la corriente por
unos 10 minutos hasta llegar a un estado estacionario”.

Es fundamental, tener en cuenta que para poder elegir un potencial inicial
es necesario considerar las caracteristicas del sistema en estudio, y es
conveniente relacionarlo con el potencial a circuito abierto (ver punto 1.1).

Este dltimo, es un potencial mixto que depende de la composicion y pH de

cada sistema en particular, que pasaremos a considerar seguidamente.

1.1.4 El potencial a circuito abierto.

La interfase acero 1010/solucion acuosa acida, es muy reactiva.
Efectivamente, a cualquier potencial aplicado a través de la misma se
verifica siempre algun proceso de transferencia faradaica. Las reacciones
que en ella ocurren a cada potencial aplicado dependeran de la composicion

de la solucién. Cuando no circula corriente a través de un circuito externo,



el potencial medido contra un electrodo de referencia se conoce como
potencial a circuito abierto, ECA. Este es un potencial mixto que queda
determinado por las reacciones de oxidacion y de reduccion, las que a su
vez dependen del pH de la solucién.
La teoria de los potenciales mixtos, atribuida a Wagner y Traud® (1938),
establece esencialmente las siguientes hipotesis: 1- cualquier reaccion
electroquimica puede ser dividida en varias reacciones parciales de 6xido-
reducciéon y 2- no puede haber acumulacién de carga eléctrica en la
reaccion electroquimica. Asi, las reacciones que conducen a la disolucién del
metal
Fe?* (m) — Fe** (s) (1a)

donde Fe?*(m) y Fe?'(s) representan a los cationes Fe?* en el metal y en la
solucién respectivamente.
La ecuacion la suele expresarse formalmente como:

Fe(m) — Fe**(s) + 2e- (1b)
y las reacciones de reducciéon, como la de posible formacion de hidrégeno:

2H" +2e- > H, )

llevan al electrodo al valor de potencial en el cual las densidades de corriente de

conjunto de ambos procesos se igualan.

La situacion antes planteada se puede esquematizar como:



-15  / reacciones de reduccion

-20 1 1 1 1 1 1
-0,80 -0,75 -0,70 -0,65 -0,60 -0,55 -0,50 -0,45

E/V

Figura 2. Reacciones de la densidad de corriente j,
vs potencial para el proceso anédico — catddico. La
corriente total esta indicada por la linea punteada. El
potencial en el que se igualan las corrientes andédicas
y catddicas, corresponde al potencial a circuito

abierto, ECA.

La composicion del medio afecta y determina el valor del potencial ECA y la
densidad de corriente de corrosion del hierro.

La composicion de la solucién por la presencia de aniones, complejantes,
sustancias buffer, 6 aditivos influye en el valor del potencial ECA, porque
interviene en la distribucion de cargas en la interfase metal - soluciéon
(doble capa eléctrica) y los protones (pH) que intervienen en la reacciéon
redox. Los aniones pueden adsorberse en la superficie modificando la caida
de potencial en la interfase, y, ademas pueden formar complejos con el
metal.

En la figura 3 se muestra un esquema de la doble capa eléctrica en la que
se observan el plano de maxima aproximacion de los iones solvatados
(plano externo de Helmoltz o PEH), el plano determinado por los aniones
especificamente adsorbidos (plano interno de Helmoltz o PIH) y la variacion

del potencial entre el electrodo y la solucion.
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Figura 3. Esquema de la distribucion de potenciales en
la doble capa, con los iones especificamente

adsorbidos y los cationes solvatados en la solucién.

De acuerdo a la adsorcidon de los iones presentes en la soluciéon sera la caida
de potenciales entre el metal y la solucion en la doble capa eléctrica.

Como se sabe, en el potencial a circuito abierto ECA, las dos reacciones tanto
la de disolucion de hierro como la de reduccion del protén cumplen con la

expresion teorica:

2‘]anod,i + 2‘]catod,k = O

i k
Se plantean a continuacion las ecuaciones para ambas reacciones, la anddica
y la catddica. Donde la corriente es i = [Ampere], i1 e i se refieren a las
corrientes de las reacciones del hierro y del protén. La densidad de corriente j,
considerando el area del electrodo, es proporcional a la velocidad de reaccion:

i _2 _
v=——= mol cm S
nFA

Por otra parte, ko1 Yy Koo que se refieren a las constantes de velocidad (son
constantes cinéticas) de cada una de las dos reacciones y tienen unidades de

[s*]. El valor del coeficiente de transferencia a esta relacionado a la



posibilidad que un proceso pase de reactivos a productos 6 en sentido inverso

de acuerdo al cambio de energia libre AG.

Para el hierro:
Fez+(m) — Fez+(s) i1 — 2Fk01é02f(E7E01) - e (170)2f(Eonl)[Fe2+(S)]0}

donde en el equilibrio se plantea la ecuacion de Nernst:

RT
Eeq = Eou + >F In[Fe**(s)] que se puede escribir:

e2f(E* Eo1) — er(EfEeq)[Fe2+(S)]
il — Z:K)léGZf(E*Eecb [Fe2+(s)]], e - G)Zf(E*EeCI)[Fe2+(S)] IFe2+(S)] - G)}
i1 — 2Fk01 [Fe2+ (S)]G %azf(E—Eeq) - e (1—0)2f(E—‘Eeq)}

iy =iox 02f(E-Eeq) _, (1-0a)2f(E-Eeq) ,

Para el proton:

H* +e" =14 H,

L=Fky, Laf(E-E02)505 (1—CI)f(E_E02)[H+]0

Hy
E, =E,, + gln@-ﬁ] /PSZ_S) of (E-E2) _ e“E‘Eeq)([H*]/P,j"f)
f(E-E
iy = Fk gy ( ea ( eq) [H+]°(PE|'5)1_°_ e (1—0a)f(E—Eeq) [H+]0(P0.5)(1—a)

2 Hy



i2 — Fk02[|_|+]a(PSZ.5)(1—a)éaf(E—Eeq)_e (1—a)f(E—Eeq)}

e~ af(E—Eeq ) _e (1-a)f(E—Eeq)

i,= Fk )pH2 _ e H']

2 020 ©

Igualando las corrientes de la reaccion anddica y de la reaccion catoddica:

e02f(E-Eol) ¢ (1—a)2f(E-E ;) . (1—a)f(E—E02)[H+]_ eaf(E—EoZ)PS_S

2Fk
01 5

2 -
[Fe“*(s)ly =Fkgy

Si [Fe?*] es despreciable y la Py, también (esto daria el valor de potencial a
t=0):

ok ec12f(E_E01) =k02e (1_a)f(E_E02)[H+]

01

En el caso en que las velocidades de las dos reacciones son iguales el
potencial es E = ECA. Luego a partir de la reaccién anterior dividiendo las

constantes y tomando logaritmos puede escribirse el ECA en el instante

inicial t = O:
(-0, +20E,, . RT Ky RT .
Ecarco = + ! +23— ]|
CAt=0 @+a) A+ aF | 2k @+ a 9]
0 0.0595
E =0, +

CAt=0_CA0 " (1+a)P
Luego, teniendo en cuenta que el sobrepotencial n =Eap-ECA

Se puede regular la velocidad de la reaccidon con el sobrepotencial aplicado

segun la conocida ecuacion de Buttler Volmer.
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En el potencial a circuito abierto, ECA 6 potencial de reposo, la densidad de
corriente total es la suma de las densidades de corriente anddica y catédica
e igual a cero. En el caso en que el sobrepotencial sea cero, el potencial que
adopta el electrodo sera el potencial de circuito abierto, ECA, y la densidad
de corriente sera proporcional al valor de la densidad de corriente de
intercambio j, y su valor lo fijan las especies presentes en la solucién que
modifican el intercambio en la doble capa. En este caso, el hierro en la
solucién en la que esta inmerso de base 6 de electrodeposiciéon, a pH 4.

En la figura 4, se esquematiza el corrimiento del potencial a circuito abierto
desde ECA; hasta ECA, 6 ECAs, en el caso del agregado de iones a la

solucién.

20 T T T T T

Fe(m)_. Fe” +2¢

15

10|

ja,i

reacciones de feduccion
1 1

-080 -0,75 -0,70 -065 -060 -055 -050 -045
E/V

Figura 4. Efecto del corrimiento de los potenciales a
circuito abierto ECA; hasta ECA, 6 desde ECA; hasta
ECA;, en el caso del metal en contacto con iones
diferentes en la solucion. J vs E, para el proceso anodico

- catédico y, la corriente total, linea punteada.

En el primer caso de ECA;, es para una determinada composicion de la
solucién, por ejemplo hierro en (NH4).SO, 4,2M a pH 4 y las respectivas
reacciones anddica, curva 1 y catédica, curva 1. En ECA,, se cambid la

composicion de la soluciéon por NH4Cl 4,2M a pH 4 y se obtuvieron

11



densidades de corriente andédicas menores, curva 2 en la presencia de un
determinado i6n en solucién que se adsorbe en la superficie (por ejemplo el
anion CI) y densidades de corriente catdédicas que podrian ser mayores 6
menores que en el primer caso, en este caso a modo ilustrativo se eligio la
curva 27, ver en la figura donde el potencial se corri6 desde ECA; hasta
ECA., que es mas positivo. En el tercer caso, por ejemplo, se produce el
corrimiento desde ECA, hasta ECA;. Este es el caso en el cual se adiciona
Zn** a la solucién de base para obtener la solucién de electrodeposicion de
(ZnCl, + NH4CI) se obtienen las reacciones que podrian ser las de las curvas
3y 37 y el potencial a circuito abierto se corre desde ECA, hasta ECAs;.
Estos efectos se evidencian experimentalmente, (capitulo 4.1, seccién 1.1),
cuando se comparan entre si los ECA determinados en presencia de aniones
Cl, S0,%, y los cationes Zn®*, a pH 4 a fuerza i6nica constante. Se encontré
experimentalmente que los iones CI° en solucion de base (NH4CI)
determinan valores de ECA mas positivos que los potenciales en medio de
S0,% en solucién de base (NH,4)»>S0O,4. Los cationes Zn?* en la solucién de
electrodeposicion en medio de cloruros corren el potencial de circuito
abierto hacia valores mas negativos respecto a la solucion de base. Mientras
que el catibn Zn*" en solucion en medio de sulfatos no modifica los
potenciales ECA respecto de los valores obtenidos en la solucion de base.
Como se comprueba experimentalmente, el ECA es afectado también por
los aditivos presentes en la solucidn. La tiourea utilizada como aditivo en la
solucion también corre los potenciales ECA, en el sentido positivo, como se
vera podria atribuirse a la adsorcion de la misma en la superficie.

Como se sefialé anteriormente, el potencial de circuito abierto esta
determinado por el balance entre las reacciones andédicas y catédicas que
ocurren en la interfase metal - solucién. Para comprender los resultados
obtenidos, es necesario tener en cuenta las reacciones anddicas (disolucion
del hierro y la formacion de 6xidos) y las reacciones catédicas (de reduccion
de protones y de oxigeno), asi como analizar la posibilidad de adsorcién de
aniones y la formacién de complejos con los aniones CI" 6 SO, en solucién
que pueden modificar el potencial a circuito abierto, ECA. Por esta razén, se

presentaran los mecanismos de los procesos mencionados.
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En lineas generales, si la disoluciéon del metal sélo involucra la formacién del
correspondiente catién hidratado y considerando que los iones en solucion
se encuentran hidratados, una descripcion mas completa que la ecuacion

(1b) puede ser escrita como:

M(m) + n H>0O(s) == M*".nH,O(s) + z e (M) (1)

donde m y s indican las fases metal y solucién ; M(m) es el atomo del
metal dentro de la red metalica y M*".nH,O(s) es el cation metalico
hidratado en la solucién y e’ (m) es el electréon dentro de la red metalica .

La etapa siguiente esquematiza la incorporacion del i6n metalico hidratado
que se adsorbe en la superficie e indica que quedan k H,O(s) moléculas de
agua, en la solucién en el plano externo de Helmholtz.

M**(m) + (p + k) H,O(ads) —=M*".pH,O(ads) + k H,O(s) + V., (1d)

donde “ads” significa en el caso del agua “especificamente adsorbida” en la
interfase metal solucion; “s” significa capa difusa 6 solucion; M**(m) son los
cationes metalicos en la superficie del metal; M**.pH,O son los cationes
metalicos parcialmente hidratados con los cationes hidratados vy
especificamente adsorbidos en el plano interno de Helmholtz; H,O(s) es el
agua en la capa difusa 6 en la soluciéon y V,, son las vacancias en el metal.
Las k moléculas de agua seran desplazadas de la superficie por la
incorporacion del catibn metalico parcialmente hidratado, M*".pH,O(ads). En
este sentido, k puede ser positivo, negativo o cero. Si es positivo, el
volumen del cation metalico parcialmente hidratado en el plano IHP
contiene una cantidad de moléculas de agua mayor que la necesaria para la
hidratacion parcial. Si es negativo 6 cero la cantidad de moléculas de agua
se igualan. La importancia de las vacancias “V.” dependera de las
velocidades relativas de difusion de las mismas ya sea dentro del metal 6
comparadas con aquellas que se mueven desde la superficie en la direccion
de la solucién, debido al proceso de disolucion. A altas velocidades de
disoluciéon, a altas densidades de corriente, no habra formacién de
vacancias porque las V., formadas en la superficie del metal avanzaran
mucho mas rapidamente que las vacancias formadas dentro del metal.

Otra etapa elemental que sigue a la reacciéon (1d) puede ser:

13



M**.pH.0O(ads) + r H>O(s) —=M**".nH,O(OHP) + (p + k) H.O(ads) (1e)

donde r es igual a (n + K). La recuperacion de (p+k) moléculas de agua
adsorbidas de la reaccion (1e), con relacién a aquellas involucradas en la
reaccion (1d), muestra la reconstruccion del estado inicial de la superficie
metdalica, al que podra seguir un nuevo proceso de disolucion .

La ultima etapa puede ocurrir por la migracion o la difusién de M**.nH,O de el OHP
al seno de la solucion:

M?*.nH,O(OHP) — M*".nH,0(s) (1f)

Las reacciones (1c¢) a (1f) resumen las etapas que suceden en el proceso de
disolucion.

En el caso de la disolucién del hierro la situacién es mas complicada ya que es
conocido que participan hidroxo y oxo - compuestos de este metal, y que pueden
formarse complejos con aniones de la solucion. En medio acido, para explicar la
disolucion de este metal, se han propuesto dos tipos de mecanismos. Uno de ellos
considera la existencia de un paso catalizado por el hidroxo compuesto FeOH

adsorbido sobre el metal®?:

Fe+H,0 2= FeOH+H" +e- (3a)
Fe +H,0 2 FeOH - +H' (3b)
FeOH_, + FEOH- — FeOH* +2e- +FeOH_, (30)
FEOH" +H" — Fe?" +H,0 (3d)

Las ecuaciones dan como resultado el siguiente balance:

Fe — Fe®" +2e- (1b)
El otro mecanismo, propuesto por Bockris et al. , considera las siguientes etapas

para la disolucion de hierro:

Fe + OH- r— FeOH + e- 4a)

FEOH ~FeOH +e'  'dS (4b)

FeOH" Fe?* + OH- (4c)
=

Este mecanismo conduce a la misma reaccion global (1.b) que en el caso anterior.
Experimentalmente, se evidencia que durante la disoluciéon del hierro se

generan iones ferroso en la superficie del electrodo (ver item 1.2).
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Sato y Okamoto® propusieron un mecanismo similar al de las reacciones (4a), (4b)
y (4c), para niquel en medio acido y, enfatizaron la posibilidad de que la etapa
determinante sea la formacién de NiOH" .

El panorama se complica alin mas si se considera que experimentalmente
se ha comprobado la existencia de oOxidos, que se generan en el potencial
inicial E;, durante el acondicionamiento (ver item 4.1.3.4). Por esta razon es
indispensable, considerar los procesos que llevan a su presencia. Estos se

generan por reaccion con el oxigeno, segun el mecanismo de reaccion 9.

Fe —» Fe*" +2e-

Y20, +2e— — 0%

Fe +v0, — FeO (5) proceso global

El nuevo 6xido formado FeO que puede estar en los sitios de la red metalica
o formar una nueva fase entre el metal y la solucion®.

En cuanto a la presencia de 6xidos en la superficie, nos preguntamos: ¢Cual
es el efecto en el potencial a circuito abierto, ECA, de que se formen éxidos
sobre la superficie?. EI metal sumergido en solucién acuosa, no agitada
presentara como oxidante al oxigeno y su proceso difusional presenta un
valor de densidad de corriente de 100 pA cm™. “La curva de polarizacién del
hierro en acido sulfurico diluido presenta una densidad de corriente anédica

critica muy alta de 10° pA cm?) @V

, con lo que la corriente de oxigeno de
unos 100 pAcm™ es insuficiente, para que se produzca la pasivacion. Si se
tiene en cuenta que para que el hierro se pasive en soluciones acidas, es
necesario que ambas corrientes sean iguales. Luego, en el sistema en
estudio, se produce la disolucion del metal, segun diagrama de Pourbaix a
pH 4. Por eso, es que para el acondicionamiento del electrodo, se elige el
potencial inicial de modo que las corrientes anddicas sean bien bajas, para
que se minimice la disolucion como se explica en el capitulo 4.1, seccion
4.1.2.

Analizando el diagrama en la zona de altos pH el metal se pasiva por la
formacion de o6xidos, a bajos pH se forman cationes hidratados que son
estables. Brusic® explicé que “Los metales con baja densidad de corriente

jo por ejemplo en el caso del hierro, del orden de los 10® Acm™, son

facilmente polarizados debajo de la linea extrapolada, para formar 6xidos
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metaestables (hidréxidos)”.

Posiblemente se formen y disuelvan los 6xidos, quedando en el acero zonas
cubiertas y otras zonas desnudas. Luego, en la superficie del electrodo, el
valor de la densidad de corriente total debida a los 6xidos es cero. Por lo
que posiblemente no se produzca el corrimiento del potencial a circuito
abierto ECA.

Para el cumplimiento de la condicién de electroneutralidad en condiciones
de circuito abierto la carga involucrada en los procesos anddicos antes
descriptos es la misma que la utilizada por las reacciones catédicas. Dentro
de estas se puede considerar la reduccion de protones, que segun el

mecanismo de Volmer - Tafel consta de las siguientes etapas:

2H  +e-— Hags) (6a) reaccion de transferencia de carga)
2Haqs — H, (6b) reaccién quimica
2H" + 2e- — H, (6c¢) reaccion total

Otra reaccion posible involucra al oxigeno que, en medio acido, reacciona

con el H" segun:
1
2H" + 502+2e- —>H0 (V)

Si bien la igualacion de la suma de corrientes anddicas y catédicas
determinan el potencial de reposo, existen otros factores que influyen
indirectamente en el valor de éste Ultimo: la adsorcion especifica de iones y
la formaciéon de complejos metalicos. Efectivamente, éstas pueden modificar
la cinética de los procesos de electrodo.

V. Brusic*?

precisé que “la presencia de aniones activos y adsorbidos en la
superficie afectan la reaccion de disoluciéon”. Como consecuencia de la
adsorcion, se produce un decrecimiento de la velocidad de disolucién del
metal.

La adsorcion de aniones es fundamental en cuanto a la inhibicion de los
procesos de corrosiéon. A. R. Despic®® publicé que la reacciéon de 6xido
reduccién del hierro Fe?* +2e- — Fe depende de los aniones presentes en

la solucion y al mismo tiempo que el valor de jodecrece en el orden: ClO, >
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S04 > CI" > CHsCOO™ > NOs; y en el mismo orden ocurre la adsorcién
especifica de estos iones sobre mercurio, excepto para el NO3'.
Hackerman®® demostré que “los resultados experimentales indican que el
ion CI” se adsorbe sobre acero mas fuertemente que los iones ClO,’, y que el
orden de adsorcion es el mismo que orden de inhibiciéon I'> CI'>ClO,>S0,%.
Este dato es muy importante, porque permitira explicar las densidades de
corriente menores en el caso de la presencia de iones cloruro en las
cronoamperometrias en el estado inicial, como se vera en el item 1.2.1.

En cuanto a la formacién de complejos, Schwabe” demostré empiricamente
que “los iones CI" impiden la disolucién del metal a bajos sobrepotenciales
mientras que la aceleran a altos sobrepotenciales”.

La reaccion de equilibrio de los iones CI” con los iones Fe?* para formar

complejos en solucién y estan en equilibrio asi:

Fe?* + mH,0 +nCl” == [Fe(OH),(CI),]* ™" + mH" + 2e- (8)

donde la reaccién global puede expresarse asi:

Fe2++mH20+ncr == [Fex]+mH" +2e— (9)

El [FeX] representa el i6n complejo formado con una carga 2-n-m. &

A partir de la introduccion de las posibles reacciones que posiblemente
modifiquen las reacciones en la superficie y en la solucién.
Seguidamente se consideran las posibles especies que se forman en la

solucion de electrodeposicion de [ZnCl,+NH4CI].

1.2 Solucién utilizada en el proceso de electrodeposicion

Los iones cloruro forman complejos en la solucién, que afectan
notablemente las propiedades tanto de la solucion, como del proceso de
deposicion, la orientacion y la estructura de los depoésitos. Las
caracteristicas del agente complejante depende de la naturaleza del i6n, de

la interaccion y las propiedades de otras sustancias presentes en la
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solucion, del pH, y de la temperatura de trabajo. Los equilibrios que forman

los complejos de cinc con cloruro como ligando podrian escribirse asi:
Zn** + CI' — znClI* (10)
ZnCl* + CI' ~— 7 znCl, (11)
ZnCl, + CI'  —— 7 ZnCly (12)
ZnCly7 + CI° — ”zZnCl,* (13)

Es conocido que el valor de la constante de formacion, K; da la estabilidad

del complejo en la solucién. Los valores de K; en cada uno de los equilibrios
planteados en las ecuaciones (10) a (13), estara dada por la expresion de la

ecuacion (14), considerando que la reaccion en equilibrio es:
Z +nLSZ L,

[ML.] es la concentracién del complejo, [M] es la concentracion del metal y

[L] es la concentracién del ligando:

_ML) . Yw,  _@L) Yew)
MILT"  vu *(v)" [Zn]2 Y[Zn]Y[cr]2

Kf (14)

En la dltima expresion, es basico considerar las actividades de los iones que

fijan la fuerza i6nica de la solucion, que son valores promedio.
L, . 1 2 L,
Para la solucion utilizada I:EZC,Zi =5,1M para una solucion de [ZnCl,

0,3M + NH4CI 4,2M].

Se obtuvo de la bibliografia ?, que para un valor de la fuerza Iénica | = 3
M, el valor del coeficiente de actividad para el NH4,Cl: y = 0,56 y para el
ZnCl; - y = 0,18. Por otra parte, se estima que el valor de y del complejo

ZnCl,* es préximo al valor de y para el ZnCl,, por el tamafo y estructura
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similar de ambos. Consiguientemente, segun la ecuacion (14), el valor de la
constante de formacion K; calculada para el ZnCl, de 0,022 y el valor
reportado para el ZnCl,> del log Kf =-0,18 (ver tabla 1) que corresponde a
una constante K = 0,66. Por lo tanto, ambos valores de K; para ZnCl; y
ZnCl,* son muy bajos comparados con los valores de Kf para aniones SO,
6 los valores para los aniones CN’, ver la tabla 1°.

Zhang™® sugeria que las constantes de formacién de los complejos de cinc,
dependen de las propiedades de transporte de los iones en solucién, el
coeficiente de difusion y las movilidades idnicas. En la tabla 1, se presentan

los valores de las constante de formacion K; segun se ha definido mas

arriba.
Tabla 199,

Agente logKf
complejante

log K; log K> log K3 log K4
CI 0,4 0,6 0,5 0,2
CN’ 5,3 11,7 16,7 21,6
SO, 2,4 - - -

*Para los aniones CN los valores de Kf se consideran en la referencia para
una fuerza iénica |l = 0,3M

Se supone que las constantes K;, a K, tal cual se presentan en la tabla, se
definen de acuerdo a los equilibrios para la formacién de complejos de cinc
con cada anion, ver las ecuaciones (10) a (13).

Trejo Ortega Meas et al®® propusieron un esquema con los complejos
existentes en soluciones segun las diferentes concentraciones de cinc y las
concentraciones de cloruro expresadas como: pZn y pCI. En las
condiciones de la experiencia, en que la concentracion de ZnCl, es 0,3 M, y
la concentracion de NH,Cl es 4,2M, el pZn =0,52 y pCI'=-0,65 (la
concentracion de CI” es la total proveniente de los compuestos de ZnCl, y

del NH4CI).
El complejo [ZnCl,*], seria la especie predominante en la solucién empleada segln

Trejo y colaboradores™®.
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Virginia Danciu et al @”

refiriéndose a la electrodeposicion de metales desde
soluciones acuosas dicen "involucra al menos la evolucion de hidrégeno por la
reduccion de agua y la reduccion de los iones metalicos”.

Considerando la reacciéon de reduccion del cinc, asumiendo que el complejo
estable en solucién es ZnCl,* suele plantearse un mecanismo como el que
sigue:

2- N _
ZnCl, +2e- Zn(0) + 4Cl (15)

El potencial de Nernst, puede expresarse:

EznCl, > /2zno.= 1010V ' 003pzn® -012pcl (16

Los valores de 03 , , ,

o Zn
EZnClI /Zn(0) y de .

a4 y R
*
ECA, varian con la ¢
*
concentracién de la 02} ,ZnCl” .
: AN .
A v,
solucion. \ )
v,
Los valores de potenciales \ .
se corren hacia o1k ZnCl; |
A
potenciales mas positivos ‘
a medida que aumenta la \‘\\anI*
9 zncl, ; "~
., 2+ ¢ // p V\ A . \-\.\

concentracion de Zn“", 00 R . . \'I\"*'F:—#—'—o—0—3344?:.:.
manteniendo la 1 ! 0 1 2
concentracion del i6n condicion de la experiencia pCl
cloruro constante. Figura 5. Especiacion para el caso de la soluciéon

de electrodeposicion en medio de cloruros para

pH 4, donde se grafica p [ especies] vs p[CIT].

En la figura 5, se presentan los perfiles de concentracidon de las especies
presentes en la solucién vs la concentracion de cloruro libre: p[especie] vs p
[ CIT.

Se calcularon los perfiles de concentracion de las especies a partir de los

balances de materia de cada complejo y las constantes de formacién K;.

La solucién y el complejamiento estan relacionados con algunos aspectos de

la deposicién como se vera en el parrafo siguiente.
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El grado de complejamiento de los iones en la solucién se puede relacionar con el
valor de la corriente de intercambio j,, es decir, la corriente sobre los nilcleos que
se forman al iniciarse la deposicion.

En éste item, se busca aclarar mas la relacion entre la accion de los aditivos y su
influencia en la deposicion.

Asi un complejamiento fuerte de los aniones CN- con altos valores de K; (entre 10**
y 10° para los diferentes complejos, ver la tabla 1) estaria asociado a una baja

densidad de corriente de intercambio j, = 50 a 120 pA cm™ @®

y por lo tanto, a una
baja densidad de corriente, j, que llega a los nucleos al inicio de la
electrodeposicion. Asimismo, un bajo valor de j, estad vinculado al choque duro
entre los nudcleos, que es deseable para la deposicion. En el caso de la
electrodeposicion de cinc en medio del anion CI', los valores bajos de Kf = 0,66 y
los valores de jo reportados son para las soluciones con CI” entre 50 y 100 mAcm™2
9 Estos valores son muy altos y contribuyen a que se produzca la polarizacién por
concentracion sobre los nudcleos, con depdsitos porosos y malos. Por esta razén, se
utilizan aditivos en las soluciones de deposiciéon que permiten la “colision dura entre
los ndcleos”, y por lo tanto, depédsitos de calidad adecuada. Se explica el

mecanismo de accién de los aditivos en el item 2.1.3.

1.3. La accion de los aditivos en el proceso de electrodeposicion

El proceso de electrocincado consta de una primera etapa de nucleacion,
que es seguida por la electrodeposicion masiva. Aqui se tratara de explicar
porque el proceso de deposicion, durante la nucleacion se modifica por la
presencia de aditivos, obteniéndose por su accion cambios en la morfologia
de los depositos.

En ausencia de aditivo, las altas corrientes sobre los nucleos generan
campos difusionales alrededor de ellos. Se producen choques entre los
campos difusionales de los nucleos ¢ “colisiones blandas”. Por lo tanto,
queda impedida la llegada de los cationes cinc Zn*" desde la solucion a la
superficie entre los nlcleos. Los depdsitos resultantes son de baja calidad y

POrosos.

WW
W

aaavavavavan
Figura 6.a: altas corrientes generan “campos difusionales” alrededor de los

nucleos
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En presencia de aditivos bajan las corrientes que llegan a los ndcleos. De

» @9 En este caso, la

esta manera los ndcleos “chocan por colision dura
corriente de intercambio jo, disminuye eliminando la polarizacién por
concentracion sobre los nudcleos. Asi, el agregado de aditivo a la solucion
modifica la etapa de nucleacion, mejorando las caracteristicas de las

superficies electrocincadas (son mas niveladas y brillantes).

_ 220022022288

Figura 6.b: a baja densidad de corriente se produce una nucleacidon por

colision “dura”, originando un depdsito de calidad adecuada.

En cuanto a los detalles del proceso de nucleacion y crecimiento puede
consultarse la teoria referente a la deposicion de cinc en medio acido y una

resefia referente a la accion de los aditivos en el capitulo en el capitulo 2.2.

1.4 Electrodeposicion. Teoria sobre nucleacién y crecimiento de

cristales.

Introduccién

En la deposicion y disolucion de metales y aleaciones, existe un cumulo de
informacion especializada en preparacion superficial previa a la
electrodeposicion, del proceso de electrodeposicion, y del acabado
superficial de recubrimientos sobre distintos metales. Aqui trataremos sélo
el proceso de “nucleacién y crecimiento”, que es una de las etapas del
proceso de electrodeposicion de metales.

Algunos de los principales referentes en los aspectos (generales de
electrodeposicién de metales son Budevski, Staikov, y Lorentz @; Despi¢ vy
otros ®?; Avrami @®*29; Fletcher ©®; Trejoy Gonzalez ®®; Trejo y Ortega
@n; Bard ®®; Dini @9; Pletcher ©?y otros.

Las reacciones de electrodeposiciéon ocurren en la interfase electrodo/ electrolito
bajo la influencia de un campo eléctrico, e incluyen varios fendmenos ligados a la
formacion de nuevas fases.

Fleishman y H. R. Thirsk © correlacionaron aspectos cinéticos con la

estructura de electrodepdésitos, y decian “El papel de la energia superficial
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es fundamental en el control de la cinética de nucleacion”. “Existen
ecuaciones que vinculan las velocidades de avance relativas entre diferentes
fases cristalinas, y sus respectivas energias libres superficiales”.

En electrocristalizacion los autores mas relevantes han sido Fleischmann y
Thirsk®, Gunawardena ©%3®, Sharifker y Mostany ¥, Bosco y Rangarajan
9 Sluyter y Rechbach ©®, Abd El Rehim, S. S. &”; Gunawardena, G. A.
Hills, G. J. Montenegro ©®, Schiffrin ©°49  Mostany, J. Mozota %,
Scharifker, B. R. J. “? |

El fenédmeno fisicoquimico de la “nucleacion y crecimiento” de cristales, la teoria
que lo explica, asi como la matematica correspondiente se analiza en el préximo

parrafo.

1.4.1 Ecuaciones que se utilizan para explicar el fendémeno de nucleacion vy

crecimiento

Cualquier proceso real de electrodeposicion puede ser dividido en dos etapas 1) la
formacion de nudcleos de un tamarfio superior a un valor critico, y 2) su posterior
crecimiento.

Es posible realizar esta disociaciéon porque el proceso de nucleacion requiere una
energia libre mucho mayor que la energia libre durante el crecimiento “®. La
electrocristalizacion de un metal es equivalente a la cristalizaciéon de una sal de una
solucién saturada o la condensacion de un vapor G°38),

La transformacion de fase no ocurre cuando el grado de sobresaturacion es menor
que un valor critico, para sobresaturaciones mayores que este valor la
transformacion ocurre a velocidades finitas. El fendmeno de nucleacién requiere el
pasaje del sistema a través de una barrera de potencial debido a los efectos
opuestos del grado de sobresaturacion y la existencia de fuerzas superficiales”
@9.29) | os sitios en la superficie con defectos atémicos son sitios mas activos y, son
los lugares geométricos donde es mas probable que un nucleo se forme. El sustrato
policristalino tiene granos ¢ cristales. Se sabe que en los bordes de cada uno de los
granos, habra mas probabilidad que se acumulen tensiones ¢ defectos, ademas de
que se formen y crezcan nuevos nudcleos. Las ecuaciones de nucleacion
electroquimica fueron explicadas en base a las demostraciones de Volmer para
nucleaciéon en sistemas gaseosos , es decir, que la densidad de corriente es funcién

de la energia libre de formacién del nacleo de tamafio critico ©®.
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En nucleaciéon electroquimica se utilizé la técnica de doble pulso de potencial para

investigar la deposicion metalica desde sales fundidas y también desde soluciones

acuosas “¥.

En adelante se presentan las ecuaciones que relacionan sitios disponibles en la
superficie, con el nUmero de nucleos que se forman en la unidad de tiempo.

Siendo N° el niUmero de sitios activos, N el nimero de nucleos en la
superficie, y A la constante de velocidad de nucleaciéon, se cumple que la
variacion del niumero de sitios que desaparecen por unidad de tiempo t, es
proporcional a la variacion de ndcleos que se forman en esos sitios por

electrodeposicion por unidad de tiempo.

_dN ° dN
dt  dt
NO°(t) = NO%exp( —At) ..

= AN °

t
N :jANOdt
0
N = N°fL—exp( —At)]JL) 7

Las dos situaciones limites para la ecuacion (17) se explican en los parrafos

siguientes:
1. La primera situacién limite en la ecuacién (17) es:

Para altos valores de tiempo t, por ejemplo 10 a 100 segundos, la ecuacion

anterior puede aproximarse a:

N = N°

La dltima expresioén indica que todos los sitios sobre el electrodo se han convertido
a nucleos vy por lo tanto se refiere a nucleacién progresiva; donde A es una
constante de velocidad, N es el nimero de nucleos que se forman sobre la

superficie cuyo valor es independiente del tiempo t.

2. La segunda situacion limite en la ecuacién (1), es A t bajo, por desarrollo en

serie de la ecuacion (1), se obtiene: parat 0 queP»
e M =1-At
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Luego la expresion (1), para tiempos cortos puede expresarse por una

aproximacion lineal del tipo:

N = AN°t

donde A tiene el significado de constante de velocidad. Como N es el nimero de
nucleos y es funcién del tiempo, la nucleacibn se denomina instantanea para

tiempos tendientes a cero.

La representacion grafica del nimero de nucleos N, en funcién del tiempo se

muestra en la Figura 7:

N (©)

N=AN°t

N=N°

v
-+

Figura 7. Formacion de capas de
nucleos en funcion del tiempo.

En los primeros segundos el niumero de nucleos que se forman aumenta
linealmente con el nimero de sitios y el tiempo, en cambio segundos
después del instante inicial t = 0, el nUmero de nucleos es igual al nUmero
de sitios. En la secciéon que sigue se desarrolla la ecuacién de la corriente

para nucleos que crecen (nucleo hemiesférico en 3D.

1.4.1.1 Crecimiento de nucleos superficiales seglin su forma geométrica
Los estudios sobre nucleacion instantanea y progresiva de la bibliografia utilizan
modelos matematicos para explicar el fendmeno en los primeros estadios de la

eIeCtrOdepOSiCién (ll, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22

). Segun la geometria de los
nucleos una primera clasificacion que suele aparecer es la siguiente:

i. cilindro de dos dimensiones (2D)
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ii. hemiesfera de tres dimensiones (3D)
iii. tronco de cono circular

iv. tronco de piramide de seccién cuadrada

Se desarrollan, en los proximos item, las ecuaciones para los nucleos con distinta

geometria y para el caso que los nucleos crecen e interactian:

1.4.1.2 Caso de nucleacion y crecimiento en 2D (cilindro, disco) de radio r

y altura h

Figura 8. Geometria de un nucleo en forma de disco.

Para un nucleo que crece, las ecuaciones que describen el fendmeno son

las siguientes:

Siendo Q: la carga que circula, p: la densidad del nudcleo, M: la masa, V: el
volumen, r: el radio del ndcleo, z F es la carga que circula en Coulomb / mol, k

es una constante, y por ultimo i: la corriente en ampere (A).
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M
,_dQ _ pzFdv _ pzF dv dr
T dt M dt M dr dt
V = nr?h
dv (18)
—— = 2nh
ar nhr
=E2nrhd—r
M dt
siendo,d—rsz
dt p
luego
i=2n£Mk2t
p

La variacion del radio por unidad de tiempo es independiente del tiempo
(ver la ecuacion siguiente que lo aclara). En la figura 9, se indica la
variacion de la corriente en Ampere, i ( A), en funcién del tiempo t (s) para
un nucleo que crece (*°):

El proceso fisicoquimico de “nucleacion y crecimiento “ se explica en las
zonas del gréfico de la Figura N°© 3. En el esquema, se representa primero
el “crecimiento de los nucleos”, luego las “colisiones entre nucleos,

y/ 6 formacién de capas difusionales”, y por ultimo el “cierre de la

superficie”.
5
b
t
4 [ ~m
. .., a = c
Figura 9. Variacion de la // \\ )
A
3
corriente i en el tiempo T \ / \ /
E
para el caso de un = 2 / A\
/ \
nucleo que crece. / \
1 - =
/ \
0 1 1 1 1 1 1

t/(s)
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Las tres zonas del grafico de la figura 9 se explican en los item a), b), y ¢).

a) La “nucleacion y crecimiento de ndcleos” que hace que aumente el area
total de los nucleos en la superficie y que se refleja en el aumento de la

corriente.

b) Seguidamente, se producen los campos difusionales sobre los nucleos y
las “colisiones entre nucleos”. El area total alrededor de los nucleos,
primero aumenta hasta un punto y luego, tiende a tener un valor

constante, que se refleja en el valor constante de la corriente.

c) Llega un momento en que la superficie se cubre y el area superficial
alrededor de los nucleos va disminuyendo. Como consecuencia, también
baja la corriente. En el caso limite, la corriente i alrededor de los nucleos

baja y finalmente tiende a cero.

El choque 6 colision dura de los nucleos, ha sido denominado por Fletcher "hard

4625y " cuando se forman los nicleos y crecen las capas difusionales

collision"(
alrededor de ellos, ocurre el choque de las mismas " soft collision” (*®). Fletcher
sostuvo “es deseable el choque entre nucleos 6 colision dura "hard collision” para

lograr depdsitos mas continuos y menos porosos”.

1.4.1.3 Crecimiento de nucleos que interactdan.

En este caso se puede dar 1) que haya colision dura entre los mismos 6 2) que se
formen capas difusionales alrededor de los nucleos y que las mismas se solapen.
Las ecuaciones para cada caso se encuentran en la bibliografia (** 4 13 19 20. 21y
Suponiendo un nucleo cilindrico, donde r es el radio, y h es su altura, 0

14, 25
)

exterior es el area total que puede encontrarse por integracion ( , Y

(1-6) el area disponible para el pasaje de corriente. Las ecuaciones

deducidas por Gunawardena (** *3

) para el caso de ndcleos que interactuan
se pueden encontrar teniendo en cuenta que el grado de cubrimiento 6 esta
relacionado con la superficie y es una fraccién que esta dada por 6 = area
del nucleo/ (area del nucleo + area superficial libre).

Las ecuaciones siguientes conducen al calculo de la corriente en funcién del

tiempo para el caso de nucleos que interactian, considerando la variacion
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de la corriente directamente relacionada con la variacion de éarea de los
ndcleos. Para ambos casos, nucleacion instantanea y progresiva, la
corriente resulta ser una funcion del potencial.

La ecuacion de la corriente en funcion del tiempo, puede deducirse a partir

de la consideracion de la superficie libre de los nucleos y puede escribirse

asi:
AA = AdpAfavE 1 - A
—do
= d OBext
11 )g
=1" exp 1 ' 0ekt
2 zEMh__ 2 ]
lext =1= + N°area
p
t
S |V
Oext = J“IexI« Ak du
zF pFp
d68  dBBex |
| = = exp 1 Bekt
dt a T
2 TrzEMBN® 2 oM 2ZNeh 242
| = texp -
P o2
(19)
TzEMBASy 22 oM 2a° v 243
_ | = " exp " . .
La primera p 3p 2 ancial de area del

nucleo. X =ce =% &

2nzFMhy“

lext=1= +N°area (20)

La ecuacion de la corriente total esta relacionada con la expresion del area
total (area de los nucleos + el area de los sitios activos).

1.4.1.4 Teorema de Avrami. Relaciones cuantitativas.

Este teorema da la relacion del niUmero de nucleos, el crecimiento de los

nucleos y el volumen transformado.

La tesis del teorema de Avrami *?3%® considera que “la fase que se esta
formando, tiene la misma dimension en el espacio, que la fase que esta siendo

transformada”. Por ejemplo, si se forma un nudcleo 2D, como tiene la misma
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dimension que la superficie que esta siendo transformada, se puede aplicar el
teorema de Avrami, no asi en el caso en que el nlcleo es una esfera y crece sobre
un plano.

Avrami considera la teoria cinética de cambio de fase, para el caso en que
se forma un nuevo germen de nucleo y todavia existe la fase anterior “2.
Supone que para una dada transformacion ?®, se deben considerar las dos
premisas basicas siguientes:

1) la cantidad de nudcleos que se forman y crecen hasta un dado tamafo
estable (tamafio critico) es funciéon del tiempo.

2) la frecuencia de formacién de nucleos 6 granos de un determinado
tamarfio, y en un determinado estado es constante.

Por otra parte, como premisas basicas, en ésta teoria se compara la
electrodeposiciéon con la solidificacion ®®, en cuanto a que es un proceso de
cambio de fase (proceso de nucleacion y crecimiento). Del mismo modo, muestra
que para una dada sustancia y que para un rango de temperaturas y de
concentraciones (rango isocinético) ocurre una transformacion que es siempre la
misma. Conviene que la velocidad de nucleacién sea constante, 0 sea que se
depositen la misma cantidad de nucleos por unidad de tiempo. Luego, por la ley de
Faraday la corriente que circula y la masa que se deposita son proporcionales, y por
lo tanto, para igual densidad de corriente, igual es el volumen que se esta
transformando; y la corriente aplicada es proporcional a la superficie de los nucleos
que se estan formando. Los estudios de Avrami #?%3%® se |levaron a cabo en
“congelando una transformacion 6 freezing”, y durante 6 después de la
transformacion el analisis de la superficie mediante inspeccion visual y conteo de
los nucleos.

Se trata de explicar, en el apartado que sigue, el fendmeno fisicoquimico de la
nucleacién y crecimiento mediante las ecuaciones para nucleos que se forman,

crecen e interactian y el volumen transformado.

1.4.1.5 Relaciones cuantitativas entre densidad de nudcleos (“gérmenes”),

crecimiento de ntcleos, y volumen transformado ().
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dN = dN’-dN”(1)
dN’ =n*N*dt
e (21)

dN = variacion del namero de nucleos, dV es el incremento de volumen
de la nueva fase por unidad de volumen espacial.

dN’ = numero de nucleos crecidos formados en dt .

4 -~ - H
dN" = namero de nucleos que desaparecen a tiempos mayores que t.
N = ndmero de nlcleos por unidad de volumen en el equilibrio.

N’ = N’(t) cambia con las fluctuaciones de energia libre. N’ depende

ademas del tamarfo del nucleo, de su concentracion, 6 de la temperatura.

Esto se explica en la ecuacioén siguiente:

N'(AG) = N'(As) = N'(Ac) (22)
El balance del nUmero de nucleos, que se forman en un tiempo diferencial

dt, queda expresado en la ecuaciéon (23):

dN dN" dN”
= - 23
dt dt dt (23)

Si el nimero de nucleos que crecen es grande, el segundo término de la

ecuacion (23) es despreciable. Luego:

dn _
dt

nN=% (24) ; N =N =N(l-e~ "y (25)

nN representa la probabilidad de que un suceso ocurra y esta dado por

n=n(T)- En el caso que n es pequefio, la cantidad de nucleos disponibles

para crecer es pequefia respecto a los nucleos que desaparecen. Por lo

tanto en la ecuacién (23) desaparece el primer término, y queda igual a:

dt  dt  dt
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En el caso de la ecuacion (27), si N— oy n— 0, nN — velocidad finita de

nucleacion instantanea por unidad de volumen no transformado.

Para simplificar el analisis y partiendo de la ecuaciéon (27)

dN = dN'-dN” (27)

Cambiando la unidad de tiempo t por 1, como unidad de tiempo

caracteristico, se deduce:

n*dt — drT
N(t) — N(T)
V(t) - V(1)

Si se realiza un balance del nimero de nlcleos se puede plantear la

ecuacion (2)

dN dv
drT + N(T)+ N drT

0 (28)

Integrando la ecuacién anterior resulta la ecuacion (29) que figura a

continuacioéon:

T

NN+ fi@dz=Nm)+N@=NL-V(M) (29)

0

La expresion anterior es solo cierta para valores de T>7 promedio,
cuando los gérmenes de nucleos se agotan y el niumero de ndcleos que
crece se vuelve constante.

La ecuacion (30) indica el volumen en funcién del niumero de nucleos al

tiempo T caracteristico.

V=VIN(T)) (30)
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En el caso en que los ndcleos se distribuyen alrededor de la superficie S, se
cumple la ecuacién (31) que significa que el volumen y la superficie son

proporcionales.

V() S(T) (31)
De las ecuaciones antes presentadas pueden deducirse las ecuaciones (32 y

33), que figuran a continuacién, siendo 1-V el volumen no transformado:

N
dN'=——*dV (32)
1-V
dN N
—= nN- —*dV (33)
dt 1-V

Integrando e introduciendo el tiempo caracteristico T, se obtiene la
ecuacion (34), mediante la cual se puede calcular el nUmero de nucleos en
funcion del volumen transformado a tiempo 7 (caracteristico de la

sustancia y del proceso).

N(T) =N*e "(1-V(T)) (34)

Para la densidad de nudcleos que crecen, se cumple la ecuacion (34) a tiempo
caracteristico T , la integral extendida a todos los nucleos se puede describir por la

ecuacion (35):

N'(T) = N* fe 2 * - v bz (35)

Avrami ?*2®  define las siguientes expresiones que relacionan el volumen

no solapado V por unidad de volumen extendido V1 ext.

dv

Vlext
InC 1-V) = Vi

= 1-V

(36)

V = 1-¢e V1 ext
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donde Vi o« €s el volumen extendido para granos en una condicién de
temperatura, tamafo, y concentracion. Se utiliza s6lo Viext para simplificar
los calculos, y evitar introducir otras variables que obligarian a utilizar
estadistica que complicaria los calculos.

La fraccion 1-V mide la relacion de volumen no solapado sobre el volumen
extendido considerando so6lo Viex de una region aleatoria. En los articulos de Avrami
se dan una serie de ecuaciones para todos los casos de V1 a Vm extendidos (para

los ndcleos 1 a m). La ecuacion (36) da la variacion de volumen en funcion del V1

extendido transformado y unico.

Utilizando la expresiéon de la ecuacion (36), e introduciéndola en las
ecuaciones (34 y 35) pueden obtenerse las expresiones (37 y 38) del
ndmero de nucleos N y del nUmero de nucleos que crecen N 7, en funcién

del volumen transformado.

N(T)=N * e t(e -V 1ext ) (37)

.
N(T)=N* kB " *e “Viext 4z (14) (38)
0

Ambas son expresiones que se obtienen como consecuencia de la deducciéon del

Teorema de Avrami para ndcleos que chocan e interactian.

1.4.1.6 Teoria y discusion sobre la aplicacion del Teorema de Avrami a

nucleos que crecen y se solapan % 23 27):

Avrami postula que "para un cristal en un rango isocinético, de temperatura
y composicion , la cinética de cambio de fase permanece sin cambios”.
Si un ndcleo choca, el crecimiento cesa y se puede definir la funcion

volumen extendido tal que:

Vextendido = Vlextendido = Vlext
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Este corresponde al volumen transformado de la nueva fase. La funcién esta
dada por la suma de los volumenes extendidos de todos los nudcleos
considerando que se produce la nucleacién en un tiempo dado .por t +1.
Los autores que mencionan la nucleaciéon y crecimiento para nucleos en 3D
y presentan el anadlisis de las ecuaciones son: Scharifker y Mostany(34),
Bosco y Rangarajan (35), Sluyters Rehbach (36), Dalkaine (46),
Tokuyama y Enomoto (47),Heerman y Tarallo (48), Tadano y Aogaki (49),
Tadano y Aogaki (50), Heerman, Edward Matthijs, Steven Langerock (51) .
Estos ultimos explican el “modelo de difusion planar”. Se observa en la
bibliografia que para explicar transientes potenciostaticos se hace uso del
concepto de “zonas de difusiéon planar”, es decir, el paso de una simetria
hemesférica a una planar durante el transiente. Se puede realizar una
analogia del concepto de zonas de difusiéon planar con el modelo de la
ecuacion de Cottrel de “Difusion planar”, pero no con el cambio del régimen
de difusion asociado, o con el cambio de la velocidad de flujo como se
muestra habitualmente en la literatura. Es decir, este modelo debe aplicarse
en el sentido de que se forman “campos de concentraciéon promedio”. Lo
cual transforma un problema de tres dimensiones (en el caso de
solapamiento de campos difusionales alrededor de los nlcleos) en otro en
dos dimensiones (para el caso del solapamiento de capas difusionales en un
plano), éste problema fue llamado “2,5 D”, por la interferencia de los
campos difusionales hemiesféricos y la verdadera difusién en 2D”, luego el
tratamiento matematico en este caso es el que han desarrollado Scharifker
y Mostany. Por tanto, el Teorema de Avrami se puede aplicar correctamente
al solapamiento de zonas de difusion planar (23,24).

Scharifker y Mostany (34), realizaron el calculo utilizando el teorema de
Avrami, para el caso de nucleos en 3D, considerando la altura de los
nucleos variable (siendo los ndcleos en 3D y la superficie transformada en
2D), a quienes se les sefalaba, el error de aplicar Avrami incorrectamente.
Sluyters Rehbach (36), realizaron el calculo utilizando el teorema de
Avrami, para el mismo caso de nucleos en 3D, considerando la altura de los
nucleos constante, (se convierte el caso 3D en otro 2D), se les marcaba el
error tedrico (33) de mantener la altura de los campos difusionales

constante, que no sucede en la realidad.
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Tokuyama y Enomoto (47) han aplicado las ecuaciones del teorema de
Avrami para nucleos en 3D y mostraron que ajustaban bien a las ecuaciones
para nucleacion instantanea y progresiva.

Para investigar y distinguir si se trata de nucleacion instantanea 6
progresiva se utilizan modelos matematicos ademas de técnicas
complementarias (microscopio Optico, SEM microscopio electrénico de

barrido, AFM microscopio de fuerza atémica).

1.5 Caso del crecimiento de esferas

Scharifker y Mostany ¢, Bosco y Rangarajan ©® y Slyuters y Rehbach ©®
dedujeron las ecuaciones de nucleacion instantanea y progresiva para

crecimiento tridimensional.

El radio del nucleo esférico esta dado por la expresion (39), donde u es el

tiempo en que el nlcleo nace:

1.6 Etapas en el proceso de Electrodeposicion

J. O M. Bockris y A. K. N. Reddy (°?) explican “el depédsito de un i6n esta
constituido por su electronizacion y su deshidratacion”. Inicialmente el i6n
metalico se halla rodeado de varias moléculas de agua de hidratacion y
para que ocurra el pasaje del electron al i6n, éste debe perderlas. Luego

tienen que ocurrir dos hechos:

1) tiene que haberse distorsionado el complejo formado por el ibn metalico
y el agua y por lo tanto, tiene que haber un cambio de energia minimo

correspondiente a esta distorsion.

2) antes que el electron pase al i6n por efecto tunel, los enlaces i6n
moléculas de agua deben encontrarse en forma activada, siendo el
estiramiento y distorsion las causas determinantes de la energia para la

activacion.
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1 1

R = (2Dc %)2 *(t-u)2  (39)

P dR EE 1
| = zF —*2nn? * — = zFcnFcn( 2 * (—)2 * (t-u)? (40
M at ( (p) (t-u)* (40)

1

3 1 ¢ >
it = zrenfen( 2 * M9z * fe-wy? WNau (a1
P 0 du

3 Mc £ 2 3
j(t) = zFcnFcn( 2 * (?)2 * 3 *A*No (t)?2 progresiva (42)

3 1 1
el M o =
j(t) = zFenFen( 2 * (?C)2 *No*(t)2 instantanea (43)

El proceso de depdsito esta relacionado con dos aspectos:

1)

2)

3)

El primero esta vinculado al proceso de depdsito, es decir el camino que
sigue un i6n en solucién cuando se desplaza y se incorpora a las redes
cristalinas de los metales que constituyen el electrodo.

El segundo esta asociado a la “cristalizacion”, que se produce durante el
depdsito, los iones se enlazan para hacer crecer los cristales primitivos U
originar nuevos cristales".

El i6n rodeado de moléculas de agua en solucién, sufriendo un proceso
de deshidratacion, pasa a estar en medio de una nube de electrones, en
la superficie del metal (53). El i6n pasa de una interacciéon en medio de
moléculas de agua, a una interacciéon de tipo unién metalica con el

material del electrodo (46).

La superficie metdalica esta constituida por planos, escalones, angulos,

huecos, esquinas, agujeros, etc. El campo eléctrico normal a la superficie

del electrodo no afecta al adién superficial, por lo que éste difunde al azar

hasta alcanzar su punto de inserciéon (53).

Una vez que el i6n llega a la superficie, se convierte en adion superficial y

todavia poseeria su carga pudiendo o no mantener moléculas de agua

asociadas.
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El ibn se mueve sobre la superficie, y cuando pierde toda el agua, se
incorpora a la red metalica, quedando terminado el proceso de depdsito.

Durante la electrodeposicion, un ién sigue los siguientes pasos:

a) Transferencia del i6n hidratado hacia la interfase electrizada.

b) Difusion superficial de los adiones total 6 parcialmente hidratados hasta
los escalones.

c) Difusion superficial a lo largo de los escalones hasta los angulos, etc.

d) Incorporacion final a la red con deshidratacion total.

En electrodeposicion suelen estudiarse la nucleacion mediante transientes
de potencial 6 de corriente. La técnicas transientes de deposicién suelen ser
(galvanostaticas, en la mayoria de los casos practicos, potenciostaticas 6
voltamétricas, en las deposiciones en laboratorio) al volverse el potencial
aplicado mas negativo la fase que se forma se vuelve termodinamicamente
mas estable(46). Aparecen como consecuencia, fluctuaciones de
concentracion superficial generando primero formacién de embriones de
nudcleos y después de nudcleos, estos creceran y coalesceran. Pueden
mencionarse pocos trabajos donde se estudian esas fluctuaciones, como
ejemplo pueden citarse los trabajos de Tadano (50) (1995), y de Tadanoy
Aogaki (1997) (50).

La deposicion a subpotenciales es una deposicién capa por capa donde la
interaccion i6n sustrato es mas fuerte que la interaccion adion -adién (13).
Cuando en cambio la interaccion adion - adibn es mas importante, se
forman nucleos tridimensionales y por lo tanto el depdsito tendera a crecer
tridimensionalmente (13,32).

Milchev indica “las propiedades dinamicas de la superficie pueden hacer que
desaparezcan centros donde la formaciobn de una nueva fase seria
posible“(53, 54). Fletcher, analiza “la colisiéon dura y de la colision blanda
entre los nucleos” (55). La primera “la colisiéon dura” se refiere al choque
entre los nudcleos de la nueva fase, y la segunda “la colisiéon blanda” es el
choque entre capas difusionales (que se generan alrededor de los nucleos)
y que dan lugar a depdsitos porosos.

En un proceso de electrodeposicion (27, 37), la colision entre los nucleos

debe ser dura, con lo cual el depdsito sera continuo y el crecimiento
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perpendicular a la superficie del sustrato, dando lugar a una deposicion
masiva que recubra totalmente el sustrato.

Con referencia a la discusion de las teorias cuantitativas sobre nucleaciéon y
crecimiento existe vasta bibliografia en la que se aplican ecuaciones que
ajustan bien para la nucleacién en los primeros instantes. Para ello, la
mayoria de los autores aplican en los célculos el teorema de Avrami ¢22¥,

Los postulados del teorema de Avrami 329

, para nucleacién en dos 6 tres
dimensiones fue una importante contribucion a la cinética de cristalizacion
en el afio 1939. Algunos autores referentes en estos temas son Budevski E,
Staikov G, y Lorentz. W. ®Y; Fleischmann y Thirsk®Y; Gunawardena y
colaboradores®323": Sharifker y Mostani® ; Bosco y Rangarajan ©°;
Sluyter y Rehbach®®; Schiffrin y colaboradores ©8394®: pDalkaine y
colaboradores “®; Tokuyama y Enomoto “”; Winand @%; Fletcher y otros
(@449 Macheras y Vouros ©¢”; Abyaneh Fleischmann®®%9; Milchev (535457,
Hills, Schiffrin y colaboradores “?; realizando importantes aportes tanto en
cinética global de la cristalizacion como en el caso de los procesos de

nucleacion y crecimiento.

1.7 Principales aspectos de la electrocristalizacion

Estan ligados a los fendmenos de nucleacion y crecimiento de cristales (34)
que tratan de las etapas iniciales de la nueva fase, del solapamiento entre
los ndcleos y el posterior crecimiento masivo relacionada con la deposiciéon
en volumen de la nueva fase. Fleischmann M, y Thirsk (30) mencionan que
la nucleacién y el crecimiento de cristales, para formar una nueva fase
sobre un electrodo, toma lugar en situaciones tipicas como las que se

enuncian:

1) Puede formarse sobre un sustrato inerte, por electrodeposicion de iones
presentes en solucion.

2) De la misma manera puede depositarse sobre un sustrato del mismo
metal que el i6n de la solucidn, por electrodeposicion igual que en el
caso anterior.

3) Igualmente, en Ila forma de una aleacién, puede depositarse

electroquimicamente sobre el sustrato.
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4) Asimismo puede formarse por reaccion de la solucién con el sustrato, y
por disoluciéon y pasaje de los iones a través de la nueva fase. Este
proceso puede verse como el de una precipitacion por reaccién de la

superficie con la solucion.

1.7.1 Crecimiento de cristales. Modelos planteados para el crecimiento.

(20)

Budevski explica que segin cémo se forman las capas de

electrodepdsito, existe el crecimiento de monocapas (capa por capa de un
s6lo ndcleo en dos dimensiones), 6 la formacién y crecimiento de
multicapas multinucleares (con capas de muchos nudcleos en el espacio).

El mecanismo de movimiento de las capas puede ser lateral (en un sentido,
6 en ambos sentidos) 6 en el sentido perpendicular al sustrato.

En el caso de crecimiento capa por capa, el mecanismo de electrodeposicion

para nucleacioén instantanea y progresiva se da asi:

1) En el caso del mecanismo de nucleaciéon instantanea, la monocapa esta
constituida por los ndcleos formados a tiempo inicial t = 0.
2) En cambio si el mecanismo es de nucleacidon progresiva los nucleos se

distribuyen, monocapa por monocapa en el espacio y en el tiempo.

En ambos casos el mecanismo ocurre al azar.
En el caso de crecimiento de multicapas multinucleares, los modelos que
han sido reportados en la literatura muestran dos mecanismos basicos

sobre cristal perfecto 6 cuasi perfecto.

Existe un mecanismo de crecimiento capa por capa y un mecanismo de
crecimiento en tres dimensiones como se explica en el siguiente parrafo y

se esquematiza en la figura 10:

“Mecanismo de crecimiento por capas” en el que el movimiento de los

nlcleos 6 cristales puede ser lateral capa por capa como en las figuras

a) 6 b)

“Mecanismo de crecimiento tanto lateral como perpendicular a la superficie
donde la nucleacién y crecimiento se manifiesta con coalescencia en 3D

como en la figura c).
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sustrato Crecimiento lateral en
un sélo sentido

Crecimiento lateral
hacia ambos lados

T T Crecimiento

perpendicular

ecccess Sesscecceo)

Las formas habituales en que se encuentran los cristales en un depdsito son

en:
Capas con escalones monoatdémicos, en el plano superficial,

Capas con escalones poliatdmicos "microsteps”, la altura de los escalones es

tan pequefia que no se distinguen en un microscopio éptico y por ultimo,

Capas con escalones poliatbmicos ("macrosteps'™), que provienen de
dislocaciones en hélice 6 tornillo “screw dislocation” 6 de nucleacién 3D, en
este Ultimo caso depende del tipo de nucleacién. La altura de los escalones
es aproximadamente de 1000 A (coalescencia de 1000 & mas

microescalones 6 "microsteps™), 6 sea que la altura de los escalones es tal

que se distinguen bien en un microscopio éptico.

El esquema que sigue muestra como ocurre la interaccién entre escalones
durante el proceso de crecimiento. Este mecanismo se denomina

coalescencia de escalones 6 "bunching”.
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1.7.2 Coalescencia de escalones "bunching™:

En este caso varios escalones monoatémicos pequefios coalescen y se

forma un escaldn sélo en el tiempo (ver figura N° 5).

La superficie en el estadio inicial a tiempo t1 tiene el aspecto de la figura:

a .
Coalescencia de los escalones

tl T\\ NN

La superficie en el estadio final a tiempo t2 después que coalescen los
escalones tiene el aspecto que se muestra a t2.

| \\\’T\

Figura 11. Coalescencia en la formacion de capas de crecimiento de los

depositos

Es decir a y b se estdn moviendo y, el escalbn suma donde a y b ya
coalescieron, se forma después en espacio y tiempo (ver la figura anterior a
tiempo t; y a tiempo t,) .

La textura es otra propiedad de los electrodepoésitos, y esta relacionada al
modo en que se forman los ndcleos, su crecimiento considerando la
orientacidon que adoptan, y otros temas que la determinan se desarrollan en

el item siguiente.

1. 8 Desarrollo de textura
Se dice que un material metalico (policristal) desarrolla orientacion
preferencial 6 textura, cuando sus granos tienen la misma orientacion que

un sistema de referencia. En sustratos policristalinos con granos orientados
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al azar, los granos individuales tendran diferentes orientaciones entre si, y
distinta orientacion de la que puede tener el sistema de referencia.

En electrodeposicion puede desarrollarse orientacion preferencial, que se
puede generar en la nucleacién y crecimiento por aplicaciéon de variables
electroquimicas determinadas.

Esta propiedad depende fundamentalmente de Ilos parametros
electroquimicos que se utilizan en un depésito, como por ejemplo a) el
sustrato, b) la solucién de electrodeposicion (su composicién, temperatura,
pH, agitaciéon, aditivos presentes, impurezas), c) la reaccion de sustancias
activas con la superficie, d) el sobrepotencial, e) la densidad de corriente
aplicada, f) el transporte de materia.

El recubrimiento tiene textura cuya direccion es 111 en el caso del sustrato
con estructura bcc (estructura cubica centrada en el cuerpo), 6 110 para el
caso en que el sustrato tiene estructura cristalina fcc (estructura cubica
centrada en las caras). Cuando el recubrimiento tiene estructura hexagonal
hcp (hexagonal compacta), en general, el sustrato también tiene
microestructura hexagonal. Segun el material que se utiliza como sustrato,
y cuales son sus propiedades (diferencias en su estructura cristalina),
aparecen los Tabla 1, extraida del libro

siguientes casos ver

“Electrodeposition” “®:

Tabla. 1. Relaciéon entre la textura del metal del recubrimiento y la del sustrato.

Estructura cristalina | Textura del sustrato Textura d,el_
electrodepdsito
Cu 110, Fe 111
BCC Cu 111+110, 111
Au 111 111
Ni 110 Cu 110
FCC Au 111 110
Fe 111 110
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Zn 1012
Hexagonal Fe 110
Cu 111 + 100 Beta Sn 231
Tetragonal Au 111 231

En la textura inciden los defectos del borde de grano del sustrato, asi como
también otros defectos como ser las heterogeneidades debido a la presencia
de granos de distintas orientaciones. La microestructura columnar es un
caso particular de textura, que se presenta en el caso en que la “nucleacion
y crecimiento” es perpendicular a la superficie del sustrato.

En la figura 12, se aprecia la “estructura columnar” en corte transversal de

la superficie.

crecimiento

) — s
00U =~ e
/7]

sustrato

/

Figura 12. Crecimiento perpendicular de los ndcleos al sustrato,

caso particular de textura.

La textura puede ser analizada por TEM (microscopio electréonico de
transmision 6 por difracion de rayos X, DRX). Los electrones inciden sobre
la muestra y por difraccion de electrones se genera una imagen que
depende de la estructura cristalina del metal del sustrato y que se observa
en “la pantalla de visualizacion”.

La “nucleaciéon y crecimiento” determina del mismo modo, una propiedad de
los materiales policristalinos que se designa como “epitaxis”, y se expone

brevemente en el parrafo subsiguiente.

1.9 Epitaxis y morfologia de los depdsitos
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Se denomina epitaxis al fendbmeno fisico de orientacibn mutua que ejercen
varias especies cristalinas unas sobre otras, que se forman 6 se
depositan®. En cuanto a “Cinética de electrocristalizacion y su relacion con
la estructura y morfologia de los depésitos” existe cuantiosa bibliografia “°

28, 30, 35, 37)

Segun Fleischman ©® | el problema de la “epitaxis” puede ser examinado
segun el modelo del cristal ideal 6 “modelo de Kossel y Stranski” en el que
se plantean fuerzas de unién muy fuertes entre los 4&tomos 6 nudcleos en el

cristal strong binding forces".

Fleischmann mencionaba los postulados de la teoria de Volmer ©':

1°) “se forman embriones de nucleos que se adsorben y difunden asistidos
por la superficie

2°) “los pasos de difusidon son distintos segun la geometria de la superficie,
ya que la difusién es distinta, segun la epitaxis u orientacion cristalina

mutua”.

El proceso de nucleacion y crecimiento (se puede controlar a través de la
dependencia entre energia libre, el sobrepotencial, y las sustancias

presentes en solucidon que pueden modificar la cinética de electrodeposicion.

La teoria de Volmer explica que en funcién de las variables anteriormente
mencionadas se puede generar “fuerte disminuciéon del trabajo de formacion
de ndcleos y se forma una capa monomolecular en orientacion paralela al

sustrato”9,

1.10 Técnicas electroquimicas:
Tanto las potenciostaticas como las galvanostaticas, se utilizan para el

estudio de la nucleacién y crecimiento (83940 46.61.62)

7

1.10.1 Potenciostatica 6 cronoamperometria: se muestra en la figura N° 7,

el transiente corriente en funcién del tiempo.
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Salto potenciostéatico desde el potencial
inicial E,, hasta el potencial final E,

30

/ (Jméx' tméx)

25

20
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15

10

t/s

Figura 13. Cronoamperometria. Registro de la densidad de
corriente j =i / m A cm™ en funcién del tiempo t/ s.

La curva de la figura 13, se obtiene a potenciales catédicos respecto del
potencial del electrodo a circuito abierto, (potencial inicial que adopta el
electrodo respecto del electrodo de referencia sin pasaje de corriente). El
salto de potencial a potenciales mas catodicos da lugar al proceso de
electrodeposicion. Sobre el eje y, la corriente aumenta, en primer lugar
debido a la carga de la doble capa, hasta un valor donde la carga es de un
orden de magnitud mayor a la carga de una monocapa (200 uC/ cm?) (que
a veces es dificil de observar). Posteriormente la corriente baja a un valor
i7 a tiempo t;. Luego la corriente i; comienza a aumentar lo que
corresponde al crecimiento de los nucleos en los estadios iniciales. En iy
ocurre un pico que a veces es dificil de detectar.

A partir de i; la corriente aumenta hasta un valor i igual a ina @ tiempo t
igual a t s debido a la llegada de masa a cada uno de los ndcleos. La
carga calculada denominada Qm desde tiempo t; hasta t,a, €s la carga de
10 a 150 monocapas. Sanchez Cruz y colaboradores ©®, sefialaron que el
proceso de la carga de la doble capa se solapa con el proceso de
electrodeposicion por 1 milisegundo.

Después la corriente i maxima decae desde imax Y tiende a un valor

constante, para tiempos largos. Para saltos potenciostaticos la carga total
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decrece desde tiempo to hasta tiempo tm en el pico a potenciales mas

y
explic6 el fendbmeno de nucleacibn y crecimiento mediante saltos

catédicos. Schiffrin discutié la cinética de deposiciéon de estafio %39

potenciostaticos, “El ndmero de centros que crecen dependen del
sobrepotencial y cuando hay un ndmero por unidad de area, tal que los
campos difusionales en solucibn se superponen entre si, la simetria
difusional cambia de esférica a lineal y a medida que el proceso transcurre a
tiempos largos 6 a altos sobrepotenciales, ocurre una dependencia de la

corriente con el tiempo que varia segun la expresion” (44):

I a t Y2 (44)

Schiffrin ¢%?demostré con saltos potenciostaticos que la nucleacién y
crecimiento de plata en sales fundidas es instantanea, y es seguida por
crecimiento hemiesférico. E. Michailova y colaboradores han estudiado la
cinética de nucleacién y crecimiento (ip ¥ o) en los estados iniciales del

proceso de deposicién de cobre mediante la técnica potenciostatica (°').

1.10.2 Galvanostaticas para el estudio de cinética electroquimica

En este caso se aplica una corriente constante, a partir de la situacion inicial
(potencial E inicial y corriente | inicial). Se registra potencial ( volt ) en
funcion de tiempo (segundos).

En un diagrama de potencial - tiempo a corriente constante, el potencial
sube en el instante inicial debido a la carga de la doble capa y
posteriormente, baja debido a que se necesita menor sobrepotencial para
sostener la corriente de la reaccion de deposicion que esta ocurriendo

(8, 39 41 42 M. Peykova, E. Michailova, D. Stoychev y Milchev ©®
analizaron la cinética de nucleacién y crecimiento de cobre en medio acido
mediante la técnica galvanostatica.

A. Bard @” explica la técnica GDP (técnica galvanostatica de doble pulso)
donde aplica una corriente i; durante un tiempo t; (primer pulso hasta 1us),
donde se carga la doble capa, y posteriormente, aplica una corriente i,
durante un tiempo t,, donde el sobrepotencial tiende a un cierto valor

constante. Bard obtiene una expresiéon general del sobrepotencial en el
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comienzo de i», que esta dada por una funcién de t; que se puede escribir

para t; bajos por:

PT 1 ANI

= _— —+ —_— 1/2

n nF\LZ | 3n1/2 tl ~ (45)
0

De la expresion (45) puede deducirse ip, la densidad de corriente de
intercambio. Un alto valor del mismo implica altas corrientes sobre los
nucleos, durante la electrodeposicion (etapa de nucleacion). Por lo tanto,
chocaran las capas difusionales alrededor de los nucleos dificultando la
llegada de catién del metal en las zonas entre nucleos. Como resultado, se
produce un depdsito poroso para altos valores de i,. Bajos valores de i,
dan como resultado bajas corrientes sobre los nucleos y consiguientemente
buenos depdsitos ya que se obtiene el choque 6 colisibn dura entre los
nucleos.

Debido a que para la nucleacién es necesaria una cierta sobresaturacion, y
las condiciones de sobresaturaciéon son variables, éstas no pueden ser
facilmente relacionadas con las ecuaciones de cinética electroquimica ©839,
Milchev y Montenegro ©® estudiaron nucleacién electroquimica mediante la
técnica galvanostatica y mostraron que, para un cierto sobrepotencial
maximo a tiempo t maximo, hay diferencia entre el potencial tedrico
calculado y el obtenido experimentalmente. Expusieron que la diferencia
ocurre, porque en el sobrepotencial total, cuando ocurre la nucleacion,
inciden también el sobrepotencial de caida 6hmica y el sobrepotencial

debido a difusion.

1.11 Relaciones de corriente, corriente maxima 'y tiempo para el
diagnodstico de nucleacion instantanea y progresiva(*!).

Scharifker y Mostany ©*

publicaron las ecuaciones para nucleacion 3D, para
crecimiento controlado por difusion. Las ecuaciones siguientes contienen
las variables corriente i / (mA), y tiempo t / (seg): imax es la corriente
maxima, y tmax es el tiempo maximo (segundos) correspondiente a la

corriente maxima denominada imax.
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Scharifker y colaboradores ©® dedujeron las ecuaciones (22, 23) que
describen la cinética de electrodeposicion de plata en medio de hidréoxido de

amonio. (26) nucleacion instantanea

( i )2 = 38181 1—exp_—12564 t i 27) nucleacién progresiva
im t L tm
tm
- 2
i, 12254 t )’
(im ) = i 1-exp| —2,3367 H (47) nucleacion progresiva
tm )

Trejo, Gil e Ignacio Gonzélez (*®*) y Trejo G. y Ortega @®, estudiaron la
nucleacion y crecimiento de cinc en soluciones concentradas de cloruro de
potasio, y para oro en medio amoniacal. Las ecuaciones de nucleacion

instantanea y progresiva son para ambos casos:

: 2
( [ Y= 1.9542 1—ex —1,2564(Lj (48) nucleacion instantanea
[ t tm
tm

Im

2
I y :].,2254 1_ex —23367(sz (49) nucleacién progresiva
im t ’ tm

tm

En el caso de un salto potenciostatico desde el potencial inicial hasta un
potencial catdédico, en la zona de electrodeposiciéon masiva, controlada
por transferencia de carga), si las mediciones de corriente en el tiempo
dan un cronoamperograma cuyos valores concuerdan con los valores
calculados del adimensional (i/im)? para nucleaciéon instantanea 6
progresiva, podemos concluir si el proceso tiene una cinética U otra.

La relacion de corriente-tiempo para la nucleacién y crecimiento

simultéaneos es de la forma i = f (t ®*) donde R depende de la forma de
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los ndcleos en dos 6 tres dimensiones (2D, 3D) y del tipo de

nucleacion, si es instantanea 6 progresiva.

’
Instantanea
e Sin solapamiento de i= (nF2n hNo k?/ ro) t
los nucleos en 2D (50)<
Progresiva

i= (nFz ANohM k?/ ro) t?

\
( Instantanea
I=2n F nM*NoK>/ro?)t>
¢ Sin solapamiento de
los nucleos en 3D (51)< Progresiva
I = (2n n F M? Anohk®/ 3ro®) t®
\

Es interesante sefialar que la ecuaciéon para la nucleacién progresiva en
2D i vs t?, es similar a la instantanea en 3D. Para distinguir si se trata
de una o de otra hay que usar otras técnicas Opticas Microscopio 6ptico,
SEM, 6 AFM, En las ecuaciones anteriores i vs t ®, donde R va de 1 a 3,
es decir que siempre aumenta la corriente con el tiempo, esto no se
observa experimentalmente. A continuacién, se presenta un nuevo
modelo que tiene en cuenta el solapamiento de los campos difusionales

alrededor de los nucleos.

( Instantanea
Con solapamiento I=(2nFrhMNok?/ro) t exp (-n
M?Nok?t*/ro?)
2D (52)
< Progresiva
I=(nFrthMAK?/ro) t? exp (-tM?k*At®/ 3ro?)
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“El decaimiento exponencial representa el efecto del solapamiento de los
nucleos”, es el caso de por ejemplo un salto potenciostatico desde el
potencial inicial al potencial de electrodeposicién. La corriente aumenta
hasta un valor maximo y finalmente cae segun la ecuaciéon de Cottrell) .

Las ecuaciones se han deducido para cada sistema (depdsito - electrolito-
sustrato), y segun si la nucleacién es instantanea (antes de la interaccion

entre ndcleos) 6 progresiva.

1.12 Las técnicas Opticas utilizadas para investigar electrodepoésitos: son el
microscopio 6ptico, el microscopio electrénico de barrido SEM, el microscopio
de transmisiéon TEM, la microsonda para anadlisis cuantitativo de muestras
con espectrometro dispersivo en longitudes de onda (WDS) 6 la microsonda
con espectrometro dispersivo en energias (EDS), y el microscopio de fuerza
atomica AFM 9 69,

En general, los electrodepdsitos, ya sean recubrimientos de pocos micrones,
6 recubrimientos electroformados (de espesores mayores), pueden
caracterizarse mediante las técnicas antes mencionadas.

Se utilizan técnicas Opticas (microscopio Optico), SEM (microscopio electrénico de
barrido) y el AFM (microscopio de Fuerza Atémica) para observar los primeros
estadios de la nucleacion y ademas el Microscopio TEM que da informacion sobre la
estructura cristalina de los depoésitos.

Mediante la microsonda con espectrometro dispersivo en longitudes de onda WDS, vy
la microsonda con espectrémetro EDS dispersivo en energias se analizan los rayos X,

emitidos por los depdsitos en muestras.

Conclusiones

En cuanto a la primera parte, referente al ECA, y el potencial de
acondicionamiento se puede decir que no se encontraron antecedentes
bibliograficos sobre el tratamiento para el acondicionamiento del electrodo,
al inicio de la electrodeposicion. Mas aun, en el caso de la utilizacién de
acero, porque presenta dificultades en cuanto a la reproducibilidad de la

interfase electrodo - solucién.
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En el proceso global de electrocristalizacion influyen variables que se

mencionan en los items que siguen:

1.1 El primero esta vinculado al proceso de depoésito, es decir el camino
que sigue un i6n en solucidon cuando se desplaza y se incorpora a la red
cristalina del metal que constituye el electrodo. También influye la solucion
de electrodeposicion, en presencia de aniones (cloruros 6 sulfatos) 6 de
cationes (sodio o amonio), la fuerza iénica de la solucion. El i6bn que se esta
depositando, la concentracion del i6n, su tamarfio, si forma o no complejos,
la constante de estabilidad de los complejos en solucién, y las otras
especies presentes en solucién ya sea aditivos inorganicos u organicos,
impurezas, sustancias reguladoras de pH, tensioactivos.

1.2 El proceso asociado a la “cristalizacion” que se produce durante el
depdsito, los iones se enlazan para hacer crecer los cristales primitivos U
originar nuevos cristales. Caracteristicas del metal de base utilizado, tipo de
sustrato, composicion, defectos en el sustrato, microestructura, si es

amorfo, cristal Unico 6 policristalino. La energia libre superficial del

electrodo sobre el que se deposita el metal desde la solucion.

1.3 Las condiciones del proceso: la solucién, el mantenimiento de la
solucion durante el proceso, la densidad de corriente utilizada 6
sobrepotencial aplicado, la temperatura, la agitaciéon, el material de los
electrodos, los anodos, la relacién de areas anodo- catodo, las pantallas

para obtener mejor distribucion de la corriente ademas de otras variables.
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