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RESUMEN

El alcance y objetivo de nuestra investigacion es mostrar que, utilizando un método
electroquimico para la fabricacion de una punta de carbono, es posible obtener apices de
tamafio nanométrico, variar la longitud de la punta con la concentracion de la soluciéon y la
profundidad de inmersidén, y obtener dos tipos de perfiles ‘curvos’ y ‘rectos’. Para la
fabricacion de la punta se utiliz6 una fibra de carbono (~ 7 um de didmetro) como anodo, un
anillo (~ 3 mm de didmetro) de platino como céatodo, y una gota de hidréxido de potasio acuoso
en concentraciones de 2, 8 y 15 molar. Se aplicoé un voltaje de 2.25 volt en todos los
experimentos. Para analizar la punta fabricada se utilizaron microscopia electrénica y ptica.
Se obtuvieron radios de curvatura, en el dpice, menores a 50 nm. Ademas, a medida que se
incremento la concentracion de la solucion y la profundidad de inmersion se obtuvieron puntas
mas alargadas; y se logro obtener un perfil ‘recto’ y ‘curvo’ para diferentes pardmetros de
fabricacion. Concluimos que el incremento de la longitud de la punta con la concentracion no
esta relacionado al incremento del dngulo de contacto, y el incremento de la longitud de la
punta con la profundidad de inmersion posiblemente se debe a el descenso de la interfase

aire/liquido superior, debido a la acumulacion de residuos de la reaccion al fondo de la gota.



1. Introduccion

1. Introduccion

La naturaleza de nuestro trabajo se basa en principios de electroquimica [1], y a medida que se
va ahondando mas en las explicaciones encontramos temas tales como transporte de masa [1]

y capilaridad [2], pero relacionados a un proceso electroquimico.

El proceso electroquimico fue el de la disolucion parcial del d&nodo (fibra de carbono) de una
celda electrolitica, hasta la formacion final de una punta muy fina ubicada al final de la fibra
(que queda suspendida en el aire). Por lo tanto, el problema con el que nos encontramos fue
determinar cudles son los parametros de fabricacién que dan como resultado una punta con
apice nanométrico, y reproducibilidad. Ademads, se estudi6 la correlacion entre la forma de la

punta y los pardmetros de la celda electrolitica.

La construccion actual de un microscopio de sonda de barrido en la Facultad de Ciencias nos
impuls6 a tomar el rumbo de los experimentos relacionados a la fabricacion de puntas expuesto

en este trabajo.

El alcance de nuestra investigacion es relacionar las diferentes morfologias, en cada
configuracion de fabricacion, al proceso fisico y/o quimico causante del resultado. Y con esto
demostrar que es posible controlar la morfologia de la punta cambiando parametros de la celda,
tales como la profundidad de inmersion y la concentracion de la solucion electrolitica. Por lo
tanto, tres puntos son importantes para nosotros (Figura 1). Primero, el radio de curvatura del
apice de la punta, segundo, la longitud de la punta, y tercero, la forma del perfil, ya sea ‘recto’

0 ‘curvo’.

Ademas, nuestro trabajo es importante porque anteriormente solo se ha realizado un estudio,
para puntas de tungsteno [3], basado en la variacioén de parametros de fabricacion pero no para

carbono.

Nuestro método de investigacion se basoé en determinar un instante de tiempo en el cual la
formacion de la punta haya culminado, y luego observamos la punta bajo distintas
microscopias. Para monitorear la formacion de la punta se observo, in situ, la evolucion de la

corriente a medida que se daba la reacciéon. En cierto momento la corriente se hacia
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radio de curvatura

longitud

Figura 1. Dos perfiles de punta, recto y curvo. Ademas, se define la longitud de la punta y el
radio de curvatura.

espontaneamente cero; ese fue el punto en el que detuvimos el voltaje aplicado y procedimos
a analizar la punta. La caida a cero de la corriente la relacionamos con el hecho de que el
circuito anodo/electrolito/catodo se interrumpe. Debido a la formacién de la punta, la fibra se
parte en dos, una de ellas queda sumergida en la gota y la otra queda colgando del soporte del

anodo.

Para poder sacar nuestras conclusiones nos basamos en reportes anteriores, en los que se
mostraron los mismos tipos de perfiles de las puntas pero para materiales como tungsteno o
Pt/Ir. Pero, ademas, introducimos ideas de fendémenos de capilaridad en nuestras conclusiones

no reportados anteriormente con respecto a la fabricacion de una punta.

El método expuesto anteriormente fue elegido por la dificultad de nuestro montaje
experimental. Al trabajar con fibras de carbono de un didmetro de 7 um, y con alturas de
meniscos de algunas decenas de micras, es bastante complicado introducir una cdmara para

monitorear en vivo lo que estd sucediendo durante la reaccion en zonas aledafias al menisco.
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1.1. Antecedentes

En primer lugar nos remontaremos a antecedentes locales. En el Laboratorio de Materiales
Nanoestructurados anteriormente se fabricaron puntas mediante el método electroquimico,
pero utilizando cables de tungsteno. Uno de los integrantes del grupo, que anteriormente trabajé
en la fabricacion de las puntas, publicé un articulo en colaboracion con el Laboratorio con
respecto a la fabricacion de puntas de carbono [4]. Ademas, actualmente se esta redactando un
articulo cientifico que sera presentado a una revista internacional basada en el sistema de

revisores.

Con respecto a los antecedentes internacionales. A lo largo de los afios, en comparacién a la
fabricacion de puntas de tungsteno o de Pt/Ir, la fabricacion de puntas de carbono no ha sido la
mas popular entre las microscopias de sonda de barrido. Sin embargo, hace un poco mas de
una década comenzaron a publicarse trabajos de ultramicroelectrodos basados en fibras de
carbono. Chen et al. [5] utilizaron el método electroquimico para fabricar puntas de carbono.
Luego utilizando voltametria ciclica determinaron que la punta de carbono poseia un radio
efectivo de 1 nm. Castellanos-Gomez et al. [6] fabricaron puntas de carbono utilizando el
método electroquimico, y utilizaron las puntas para caracterizar la superficie de una muestra
de grafito (HOPG). Ademas, con las fibras de carbono estudiaron el transporte de electrones a
través de una sola molécula. Un extremo de la molécula la adhirié al final de la punta de
carbono y el otro extremo de la molécula a una superficie de oro [7]. Rubio-Bollinger et al. [§]
fabricaron fibras de carbono para utilizarlas en un microscopio de barrido que combina el modo

de efecto tunel con el modo de fuerza atomica para estudios de junturas de una sola molécula.

Sin embargo, es importante recalcar que los articulos mencionados anteriormente solo se
concentraron en poder encontrar una Unica configuracioén de fabricacion de puntas de carbono
que satisficiera sus necesidades experimentales. En cambio, en nuestro trabajo estudiamos el
proceso de fabricacion a diferentes parametros de la celda, y proponemos la razon de las

variaciones de la punta a diferentes configuraciones de fabricacion.

Por ultimo, ningln trabajo sobre la fabricacion de puntas de carbono podria haber sido

realizado sin todo el conocimiento acerca de la fabricacion de las puntas de tungsteno y de Pt/Ir
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[9-17, 19-21].

1.1.1. Perfil de la punta: ‘recto’ o ‘curvo’

En la fabricacion de puntas de tungsteno, Pt/Ir, y fibras Opticas se han obtenido distintos perfiles
de punta [9-12]. Resaltan dos tipos de perfiles, aquellas puntas con un perfil ‘curvo’ [13] y las
de perfil ‘recto’ [12]. En nuestro trabajo logramos obtener estos dos tipos de perfiles, y es
importante recalcar que el menisco es quien juega el rol crucial entre estos dos tipos de perfiles.
El menisco se forma donde la fibra de carbono, la solucion, y el aire llegan a juntarse (linea de

contacto [2]).

La punta con geometria ‘recta’ se forma porque a medida que se va dando la disoluciéon del
anodo, el menisco va descendiendo (menisco movil) [12]. El descenso del menisco se debe a
que la fibra se va adelgazando (reduccion del didmetro) justo debajo del menisco. Inclusive, Ju
et al. [14] mostraron que retirando la fibra (mediante un sistema automatico) de la solucion
genera una punta con perfil ‘recto’, al igual que pasa con el descenso natural del menisco. Sin
embargo, el descenso del menisco puede llevar también a un perfil con curvatura [12], pero en
nuestros experimentos el radio de la fibra es mucho menor que la constante de capilaridad [2]
(régimen de fibras muy delgadas). En el régimen de fibras muy delgadas el ascenso maximo
del menisco, por capilaridad, es directamente proporcional al radio de la fibra [12]. El ataque
a la fibra ocurre hasta que el menisco desaparece, es decir, llega al nivel nominal de la interfase
aire/liquido (distancias alejadas del menisco, donde la interfase es plana). Como el ataque se
da hasta la desaparicion del menisco, la longitud de la punta deberia ser aproximadamente igual

a la altura inicial del menisco. No se toman en cuenta efectos de electrocapilaridad [2].

Por otro lado, un perfil con curvatura no ha sido observado Unicamente cuando se da el
descenso del menisco. En algunos trabajos anteriores [13] se encontrd6 que un perfil con
curvatura se obtiene cuando el menisco se queda estatico (menisco estatico) a lo largo de la
fabricacion de la punta. En estos casos la longitud de la punta no coincide con la altura inicial
del menisco. Es en el régimen del menisco estatico en el que se espera que se cumpla la
propuesta de la competencia entre la gravedad y la tension superficial en la capa de residuos

que se encuentra adherida a la fibra [9]. La propuesta incluye una region de la fibra en la que
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fibra de carbono
(7 pm)

< -
<€ >

anillo de platino
(3 mm)

Figura 2. Esquema de la celda electrolitica. Se muestra una gota de KOH suspendida de un
anillo de platino (figura no a escala).

el ataque es mayor, formando asi un adelgazamiento primordial en esa region.

1.1.2 Mecanismo propuesto de la formacion de una punta con perfil ‘curvo’ en el caso de

un menisco estatico

En el régimen del menisco estatico, Kulakov et al. [9] propusieron la siguiente explicacion de

la formacion de la punta.

En trabajos anteriores se relacion6 la formacion de la punta con la existencia de la subida por
capilaridad del liquido en la fibra [13]. El volumen entre el menisco y la fibra es bastante
pequefio en comparacion al volumen total de la gota (Figura 2), y en experimentos de otros
autores [15-17], que usan un vaso lleno de solucidn es ain menor. Distintos autores llegaron a
la conclusidon de que esta geometria confinada es la que amortigua el ingreso o la salida de
especies quimicas para que la reaccion se siga dando de manera normal. Asi, en el volumen

debajo del menisco, la disolucion es mas lenta que en las partes inferiores al nivel nominal de

6
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la interfase aire-liquido. Por otro lado, la formacion de una capa de residuos alrededor de la

Vortice
~ Cable de
~ tunsgteno

Flujo de
los residuos-.

Figura 3. Propuesta del mecanismo de la formacion de la punta (imagen obtenida de Kulakov
etal. [9])

fibra, de mayor espesor a mayor profundidad [18], reduce el ataque en zonas alejadas de la
interfase, dandose asi la formacion de una punta por la existencia de una zona (cerca al nivel

nominal de la interfase aire/liquido) con mayor rapidez de disolucion en el electrodo.

Kulakov et al. [9] mostraron que en la fabricacion de una punta de tungsteno se forma una
pelicula inmiscible en la superficie de la fibra. Ademas, concluyo6 que la pelicula inmiscible se
desplaza verticalmente hacia abajo debido a que es més densa que el liquido de su alrededor.
Pero, mas importante es el hecho de que postularon que en distancias cercanas al menisco
ocurre la inestabilidad de Plateau-Rayleigh [2]. Es decir, en distancias cercanas al menisco hay
una region de la pelicula que se desplaza hacia arriba (por efectos de capilaridad) y otra hacia
abajo (por efectos de la gravedad). En el punto en que se da esta separacion de estas dos
regiones es donde la pelicula tiene un menor espesor. La masa que estaba anteriormente ubicada
en ese punto de separacion es trasladada hacia zonas inferiores y superiores por el campo de

velocidades generado por una competencia entre la fuerza de flote y la de tension superficial

(Figura 3).

Wagner [18] mostro que la densidad de corriente es inversamente proporcional al espesor de
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esta pelicula que se forma en la superficie del electrodo. En su trabajo, ¢l desarrollo el caso
catodico. Nosotros llevamos las ecuaciones al caso anddico (trabajo aun no mostrado) y la
misma relacion se mantiene.

Por lo tanto, si al final de la fabricacioén se forma una punta quiere decir que existio una zona
donde la fibra fue disuelta con mayor rapidez. La rapidez de disolucion esta directamente ligada
con la intensidad de la densidad de corriente (mediante la ley de Faraday [1]), y esta ultima
inversamente relacionada con el espesor de la pelicula inmiscible.

Por lo tanto, si es que existe una pelicula inmiscible en nuestros experimentos (caso analogo a
la disolucién del cable de tungsteno), existe una zona donde la pelicula es mas delgada, dando

paso a la formacion de la punta.

1.2. Objetivos

Lograr conocer en qué medida se deben modificar los pardmetros de la fabricacion de puntas
(concentracion y profundidad de inmersion) para obtener un perfil (‘curvo’ o ‘recto’) y
morfologia (incremento de la longitud) en especifico, y, ademas, obtener reproducibilidad en

la fabricacion.

e Determinar experimentalmente como influyen la concentracion de la solucion y la
profundidad de inmersion de la fibra de carbono en el tipo de perfil (curvo o recto) que
adopta la punta.

e Proponer una explicacion de los mecanismos involucrados en la fabricacion de punta
que conllevan a las modificaciones de la morfologia y perfil.

e Obtener reproducibilidad en la fabricacion de cada tipo de punta, y obtener apices con

radios de curvatura de apenas unas decenas de nandmetros.
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2. Fundamento tedrico
2.1 Procesos electroquimicos relacionados a la fabricacion de puntas [1]
2.1.1 Modelo simple de una celda electroquimica

Un sistema electroquimico, basicamente, estd conformado por dos electrodos, separados por
una solucion electrolitica y unidos por una conexion externa (Figura 4). El electrodo es un
conductor eléctrico que recibe o proporciona carga para una reaccion electroquimica con una
fase adyacente. Ademas, en una celda electroquimica existe el movimiento de iones y de
electrones. El flujo de iones se da en la solucion electrolitica y el flujo de electrones a través

de la conexion externa.

circuito externo
I

l r l
:74-
electrodos‘é

TN
|~
L1
N R
| _ solucién
« 32~ 7 7 Tk J electrolitica

——

anodo catodo

Figura 4. Esquema de la celda electrolitica.

El movimiento de los electrones no esta permitido en la solucion electrolitica. En un conductor
ionico, sales neutrales son disociadas en sus correspondientes iones. Por otro lado, el
movimiento de electrones, por el circuito externo, realiza trabajo (celda galvanica) o requiere

trabajo (celda electrolitica) en el proceso.

2.1.2. Termodinamica de una celda electroquimica

El potencial de una celda se define como la diferencia de potenciales electroquimicos entre los

9
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contactos al anodo y el catodo dividido por la constante de Faraday (F),

Vcelda _ Hanodo ; Hcatodo (1)

El potencial electroquimico debe ser tratado como cualquier otro potencial conocido tal como
el gravitacional. Los electrones siempre tratan de ir de potenciales mayores a menores. Ademas,
de la mecanica cudantica el potencial electroquimico estd definido como aquellas orbitales de
electrones que tienen una probabilidad del 50% de estar ocupados. Ya que al aplicar un
potencial eléctrico los niveles energéticos pueden ser modificados, el potencial electroquimico

puede aumentar o disminuir dependiendo de un potencial externo.

El potencial quimico considera el comportamiento de una especie quimica considerando sus
alrededores, es decir, su ambiente quimico. Sin embargo, las especies quimicas neutras no son
afectas por campos eléctricos, es decir, el potencial quimico no se ve afectado por un campo

eléctrico.

El potencial eléctrico de los electrones es una idealizacion. Unicamente se utiliza cuando se
considera una carga sin importar el ambiente en el que estd. Pero, si pensamos en un electron
en cobre o en oro cada uno tendria una energia diferente. Teniendo en cuenta esto, es imposible
determinar el potencial eléctrico entre dos electrodos de diferente material. Lo Uinico razonable

de medir es la diferencia entre potenciales electroquimicos.

Para poder determinar el potencial electroquimico de una especie quimica se utilizan electrodos
de referencia. En principio, solo se consideran electrodos de referencia aquellos que pueden
ser inmersos directamente a una solucion. Esto es para eliminar la incertidumbre de crear mas

junturas liquidas.

Como un electrodo de referencia se utiliza para mapear el potencial electroquimico de una
especie quimica, este electrodo debe tener una reaccion reversible con la especie que desea
mapear. Al utilizar un electrodo de referencia se puede conocer la diferencia de potenciales
electroquimicos entre dos celdas donde estén dandose reacciones distintas. Inclusive, es posible
determinar espacialmente, dentro de una misma celda, la distribucion espacial del potencial

electroquimico. Para eso se necesitarian dos electrodos de referencias idénticos.

10
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2.1.3. Proceso de reduccion y oxidacion

En una reaccion electroquimica, a diferencia de una reaccion quimica, los procesos de
reduccion y oxidacion estan separados fisicamente. La reduccion ocurre en uno de los
electrodos mientras que la oxidacidon ocurre en el otro; un electrodo con su correspondiente
reaccion se le conoce como media celda. Pero, algo importante que recalcar es que una reaccion
electroquimica es heterogénea, es decir, siempre ocurre en la interfase entre el electrodo y la

solucion electrolitica.

En la interfase entre el electrodo y la solucion electrolitica, el flujo de la corriente es continuo,
pero la entidad que lleva consigo la carga eléctrica pasa de ser un electron a ser un ion. Esto es

conocido como una reaccion de transferencia de carga (reaccion electroquimica).

Para determinar si una reaccidon ocurre espontdneamente o es necesario aplicar un voltaje
externo se analiza el cambio de la energia libre de Gibbs para cada reaccion de media celda

(Figura 4),

AG = ZSiﬂi - ZSilli 2

l anodo l catodo

donde sies el coeficiente estequiométrico y 4 es el potencial quimico. Si la diferencia de la
energia libre de Gibbs es menor que cero entonces la reaccion serd espontanea. Los electrones
fluirdn desde el electrodo izquierdo hacia el electrodo derecho, es decir, el mar de electrones
en el electrodo derecho tienen menor potencial electroquimico. Este tipo de reaccion es
conocida como una reaccion galvanica. En el caso en que se aplique una fuente externa para

que se d¢ el movimiento de carga se le conoce como una reaccion electrolitica.

A medida que un electrodo se carga negativamente, con ayuda de una fuente externa, la energia
de sus electrones aumenta. Al catodo se le conoce como el electrodo que estd sometido a un
potencial negativo (celda electrolitica), y es donde ocurre la reduccion. Debido a que la energia
de los electrones ha sido aumentada, estos son mas propicios a emparejarse con un orbital

molecular de una especie quimica, causando que la especie se reduzca.
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A medida que un electrodo se carga positivamente, con ayuda de una fuente externa, la energia
de sus electrones disminuye. Al anodo se le conoce como el electrodo que estd sometido a un
potencial positivo (celda electrolitica), y es donde ocurre la oxidacion. Debido a que la energia
de los electrones ha sido disminuida, el electrodo tiende a capturar electrones de mayor energia

de las especies quimicas de su alrededor, causando que la especie se oxide.

En una reaccion catdédica, comunmente, se depositan los metales de sus correspondientes sales
o se da la generacion de hidrogeno. En cambio, en una reaccion anddica ocurre la corrosion de

un metal o se da la generacion de oxigeno.

2.1.4. Doble capa eléctrica

La doble capa es la absorcidon de especies idnicas en la superficie de un electrodo en contacto
con una solucién electrolitica. Esta ocurre debido a que ciertos iones de la solucion pueden
tener mayor preferencia a estar cerca al electrodo. Los iones estan adsorbidos en la superficie.

Los iones pueden estar unidos al metal por enlaces covalente o por ciertas fuerzas especificas.

La doble capa puede ser descrita por un modelo microscopico pero también por un modelo
proveniente de la termodindmica. El modelo de la termodindmica provee la definicion de
ciertos pardmetros macroscopicos como tension superficial y la capacitancia. Sin embargo, con
la ayuda del modelo microscopico es posible realizar mediciones macroscopicas. Las
mediciones luego son contrastadas con las definiciones termodinamicas. Fue esta la manera en

que se consiguieron los avances dentro de este campo.

Cuando un par de electrodos son introducidos dentro de una solucion electrolitica se generan
doble capas eléctricas en la superficie de estos electrodos de manera natural. Las distancias
comunes de las dobles capas son de unos cuantos nandmetros. Los iones que tienden a ser
adsorbidos en la superficie del electrodo forman el plano interno de Helmholtz (PIH). E1 PIH
tiene una distancia aproximada de 0.2 nm. A continuacion del PIH se encuentra la capa
difusiva. La capa difusiva se encuentra compuesta por tanto los aniones como los cationes del
electrolito pero con la caracteristica de poseer un gradiente de concentracion. Esta tiene una
distancia aproximada de 1 a 10 nm. El borde externo mas cercano al electrodo se le conoce
como el plano externo de Helmholtz (PEH). Si es que la superficie del electrodo posee una
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carga ¢, el PIH poseera una carga q;, la capa difusiva poseera una carga ¢g>. Ademas,

q+aq1+q:=0 3)

A continuacion de la capa difusiva se encuentra la capa de difusion. La capa de difusion
también posee un gradiente de concentracion de iones y puede tener una distancia de hasta 0.03

mm. Luego de la capa de difusion la concentracion se hace uniforme.
2.1.5. Potenciostato y cronoamperometria

Un potenciostato es un dispositivo que sirve para aplicar una diferencia de potencial, corrientes,
y medir diferencias de potenciales. Cominmente, el potenciostato tiene una alta impedancia
interna, por esto consume muy poca corriente al momento de medir las diferencias de potencial.
Es esta caracteristica lo que lo convierte en el instrumento ideal para realizar mediciones de

magnitudes pequefias, como en la escala de micro- y menores.

La cronoamperometria es una técnica electroquimica en la cual se aplica un potencial de
escalon al electrodo de trabajo. La corriente resultante de un proceso faradico que ocurre en el
electrodo es monitoreada en funcion del tiempo.

2.1.6. Procesos de transporte en soluciones electroliticas

Entrando al campo de las reacciones electroliticas, cuando se aplica un potencial (@) entre los

electrodos se establece un campo eléctrico entre ellos,
i=—-oVo 4)

donde i es la densidad de corriente idnica y @ es el potencial que se establece en la solucion

electrolitica. La densidad de corriente,

i:ZZiFNi

i )
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donde N;es la densidad de flujo, Fes la constante de Faraday, y z; es la valencia del ion i .

El movimiento de iones en una reaccion electroquimica se da debido a un campo eléctrico
(migracidn), gradientes de concentracion (difusion), y el movimiento del fluido (conveccion).
Una soluciéon electrolitica que contiene un solvente y una Unica sal se le conoce como

electrolito binario.

Con respecto a la migracion, cuando existe un campo eléctrico los aniones tienen a moverse

hacia el anodo y los cationes hacia el catodo. La velocidad de estos iones es,

Vimigracion = —Zu; FVO (6)

donde u; es la movilidad del ion. Por lo tanto la densidad de flujo es,

Nimigracion = —ZiwiFc;V@ (7)

donde c; es la concentracion del ion i. Y la densidad de corriente neta es,

i =—F%*(z2u,c, + z2u_c_)VO (8)

Donde el signo + hace referencia al cation, y el signo — hace referencia al anion. Entonces es

posible definir la conductividad i6nica ¥ = F2(z2u,c, + z2u_c_).

El niimero de transferencia t; se define como la cantidad de densidad corriente que lleva un ion

con respecto a la densidad de corriente total,

. ZiFNl' (9)
T
Comunmente el numero de transferencia del ion que reacciona es menor que la unidad, es decir,
otros iones de la solucion llevaran una corriente con ellos. Entonces, el movimiento de estos
iones que no reaccionan creard gradientes de concentracion. Cuando estos gradientes de
concentracion se han establecido se genera un transporte de masa mediante un proceso
conocido como difusion, que ocurre ademas del proceso de migracion.
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N; aifusion = —D;iV¢; (10)
donde D; es la constante de difusion de la especia ionica i.

En condiciones de estado estable, los iones que no reaccionan no llevan consigo densidad de
corriente. El flujo de iones debido a efectos de la migracion es balanceado por la difusion en la

direccidon opuesta,
estado estable: N_ p;gracion = —Z-U_Fc_ = —=N_ girysisn = D-Vc_ (11)

Entonces, en primer lugar se tiene una solucion eléctricamente homogénea (no hay voltaje
aplicado). Luego al aplicar una diferencia de potencial se genera una corriente que comienza a
mover a los iones (migracion). Luego los iones que no reaccionan generan gradientes de
concentracion, entonces, la difusion ocurre. Por lo tanto, en un estado estable, el tinico ion que

lleva corriente es el que reacciona (considerando Uinicamente difusion y migracion).

Un niimero de transferencia pequefio significa que, Gnicamente una porcidon pequeiia de la
densidad de corriente es llevada por ese ion. Si el ion que reacciona posee un pequefio nimero
de transferencia se requieren grandes gradientes de concentracion para que se siga dando la
reaccion de manera normal (reaccidon controlada por la difusion). En un sistema electrolitico

binario el coeficiente de difusion de la solucidn es,

D= zyu,D_—z_u_D, (12)

Z+u+ —Z_U_
y el numero de transferencia de una especie quimica,

Z4Uy (13)

t, = —————
ZyUuy —Z_U_

Por ultimo, con respecto a la conveccion, en simples palabras, es el movimiento total del fluido.

La densidad de flujo,
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Ni,conveccic’m = (v (14)

donde v es la velocidad del fluido. La conveccion natural se da debido a gradientes de

densidad, y la conveccion forzada debido a agitacion mecanica o gradientes de presion.

La densidad de corriente por conveccion,

] 15
Leonveccion = Z zic;Fv (15)

i

Si agregamos el principio de electroneutralidad a nuestras discusiones (3; z;c; = 0), entonces,

en una solucion neutra bajo los efectos de conveccion no existe una densidad de corriente neta.
La densidad de flujo neto,
Ni = —ZiuiFCiV@—DiVCi + c;v (16)

La densidad de corriente limite es la méxima corriente que puede llevar el ion que reacciona
en uno de los electrodos, y se da cuando la concentracion del ion que reacciona en la superficie
del electrodo es cero. La capa de difusion es la region adyacente al electrodo donde la difusion

y la migracion son dominantes, pero no la conveccion.

Un electrolito de soporte puede ser una sal, un &cido, o una base que incrementa la
conductividad sin participar en la reaccion. Cuando se introduce un electrolito de soporte a una
solucion, entonces, el nimero de transferencia del ion que reacciona disminuye. Y, la
conductividad i6nica aumenta, disminuyendo el campo eléctrico para una densidad de corriente

determinada.

De acuerdo a la ley de Ohm la conductividad i6nica es inversamente proporcional al campo
eléctrico, es decir, al introducir un electrolito de soporte y aumentar la conductividad i6nica se
disminuye el campo eléctrico (para una densidad de corriente fija). Debido a que la densidad
de flujo del ion que reacciona, en la componente relacionada a la migracion, es proporcional al
gradiente de potencial, y el numero de transferencia es proporcional a la densidad de flujo,

entonces, el numero de transferencia es directamente proporcional al campo eléctrico, por ende,
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si el ultimo desciende, el nimero de transferencia también. Por lo tanto, la migracion del ion

que reacciona es aminorada notablemente.

Entonces, el rol del electrolito de soporte es de reducir el potencial 6hmico en la solucion e

incrementar la importancia del rol de la difusion en el transporte del ion.
2.1.7. Reaccion catddica en un electrodo plano de cobre

Para ilustrar el transporte de masa en una reaccion electroquimica se muestra la deposicion de

cobre sobre una placa de cobre.

La reaccion catddica fue la electrolisis de CuSO4 con un exceso de H2SO4. Las ecuaciones de
transporte propuestas toman en cuenta los tres mecanismos de transporte: difusion, migracion
y conveccion. Ademads, se acopld una ecuacion de dinamica de fluidos al grupo de ecuaciones
diferenciales. Esto se hizo para tomar en cuenta el efecto del movimiento del fluido debido a
los cambios de densidad del fluido. Los cambios de densidad del fluido fueron relacionados,
en este caso, a la deposicion de iones cobre sobre la superficie del electrodo. La disminucion
de iones de cobre, en la vecindad del electrodo tiene como efecto un cambio de la densidad

local del fluido.
Ecuaciones electroquimicas

La concentracién de cationes disminuye en la vecindad del catodo a medida que la reaccion
electroquimica va tomando paso. Debido al déficit de cationes en el catodo, cationes del

volumen de la solucion se difunden hacia el electrodo.

En una solucion en reposo, la cantidad de iones del tipo i que pasan a través de una seccion
transversal, de area A, por unidad de tiempo hacia el catodo (en términos de moles por segundo)

es igual a,

o dn; [mol dc; 0P (17)
flujo * area = T [T] = AD; _y + AciUizieE
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La geometria del problema esta descrita en la Figura 5. En la ecuacion (17), Djes el coeficiente
de difusion, cies la concentracion (mol/cm?), @ es el potencial eléctrico, zi es el niimero de

valencia (positiva para cationes y negativa para aniones), e es la carga eléctrica y Ujes la

movilidad para una especia i.

Catodo

(0,0) Y

Figura 5. Electrodo plano. El inicio del eje de coordenadas esta en el filo inferior de la placa.

De la termodinamica clasica se tiene la siguiente relacion,
D; = UjkgT (18)

La ecuacion (18) es conocida como la ecuacion de Einstein. Introduciendo la ecuacion (2) en

la ecuacion (17) obtenemos la siguiente relacion,

A J—
Ci kBTZ ie 3y

dn; [mol] D; 29 (19)
Se introduce el término s;, que estd asociado al nimero de moles, de iones o moléculas, del tipo
i que reaccionan en un proceso catddico por una Faradio (F). Para introducir correctamente el
término s; evaluamos la ecuacion (19) en la superficie del electrodo,

dn; [mol] D; 6(1?) (20)

(Dac 2
oy " T oy)
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Donde ‘I’ representa la intensidad de la corriente eléctrica. Ademas, se introdujo la condicion

de electroneutralidad al grupo de ecuaciones electroquimicas,

Zcizi =0 2D

Entonces, multiplicamos la ecuacion (20) por el factor zi/Di. Luego aplicamos el operador de
sumatoria. Debido al principio de electroneutralidad el término del gradiente de concentracion
se hace cero. Por ultimo se despeja el gradiente de potencial eléctrico, en la superficie del

electrodo,

dnl (zl) sl (zi) B (Aa(cizi) N A 6(1))
dt \0;) = F\p;) T\"Tay Tkri%%y)
z dn; (zl) B Zsil (zi) B z (A da(c;z;) 4 A 6(D>

at \p;) ~ L F \p,) = dy | kel %y

I Z (sizi) 0+ Ae ( 6<15>

F D; kgT oy =0

S;Z; 0P
P () = gr (3y),_, 2

y=0
ZiC;
<acp) 1 kT2,
dy/,., AF e Y zi%¢; (22)

Posteriormente se introduce las ecuaciones (22) en la ecuacion (20) y resolviendo para el

gradiente de concentracion se obtiene,

e AD; + Acj—— T zje
B

F jay ay
9l AD; 2 0\ pe D, 0t Jes T 2 ”/D
F - \“T9y " 29%,m9%aF ¢ Nz2c,
y=0
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3y =~ AF 3}_ —Zj¢ S z2c, (23)
y=0

ZiC
<% ) s X7/,
y=0
La ecuacioén (23) también es valida para cuando se da conveccion en la vecindad del electrodo

porque la velocidad en la superficie del electrodo siempre va a ser cero.

Para un caso particular, se consider6 la electrolisis de una solucion de sulfato de cobre en un

gran exceso de acido sulfurico. De esta manera se les asignan los subindices 1,2 y 3 a los iones
u “respectivamente. En este tipo de reacciones el exceso de 4cido sulfurico se le

Cu*", H" y SO4? t te. En este tipo d 1 de acido sulfu ]

conoce como electrolito de soporte. Entonces se tiene,

Z1 = + 2; Zy = +1; Z3 = -2 (24)
1 K¢y = 2C3
1

51:_; 5220;5320

2
Los términos s y s3 nos indican que los cationes de hidrogeno y los aniones sulfato no forman

parte de las reaccion electroquimica.

Se utilizaron los pardmetros introducidos en la ecuacion (24) en la ecuacion (23),

(aC1) I 1/2 ) (O'S*Z/Dl)

—_— - —_— —— — C
dy =0 AF | D, Y4c, +4cs 4 ¢,
y=0

Cq K C, = 2C3

(0.5 * Z/Dl) i

4cqy +4c3 + ¢y

&), =7 ) -

2¢4q

De igual manera como obtenemos la ecuacion (25), obtenemos las siguientes relaciones para

las especias 2 y 3,
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(%) _ 1 (26)

dy y=0 3AFD,

(%) 1 (27)
Y/, g "~ 3AFD,

Combinando las ecuaciones (25), (26) y (27) utilizando como factor comun (I/AFD1),

ac, 2 (0c, (28)
&) =35,

dcs 2 (0cq (29)
%) . =3G)

Ecuacion hidrodinamica

La solucidon cerca al catodo tiene una menor densidad que en el volumen de la solucion, y
debido a que se considero6 una reaccion catddica, se genera un flujo en la direccion hacia arriba
en la vecindad del electrodo.

‘El estrés de corte en la superficie del catodo, dado por el producto de la viscosidad dindmica
p y el gradiente de la velocidad tangencial, debe ser igualado a la suma de la integral de la
fuerza de flote, sobre la capa limite, por unidad de area y el incremento del flujo de momento
en la direccion del flujo. El ultimo término puede ser obviado en el caso que v/D >> 1 porque
la influencia de la friccion es mayor que el término de inercia’. La Gltima oracion del enunciado
se traduce en el hecho de que el campo de velocidades se da inicamente en la direccion vertical.

El enunciado se traduce en lo siguiente,
&)
5y

El término g representa la aceleracion de la gravedad, Ap representa la diferencia de densidad

& (30)
==g f Apdy
y=0 0

local al electrodo y del volumen de la solucion, y §* representa la distancia a la cual la
diferencia de densidades se hace cero.
La diferencia de densidades (Ap) puede ser escrita como una funcion lineal de la diferencia de

concentraciones de cada especie quimica,
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alnp (31)

Ap = Z[Cl Cl(o)]Po

El termino c¢; y c¢;(o) representan la concentracion de la especia i en la capa limite y en el

volumen de la solucion, p, representa la densidad del volumen de la soluciéon. Luego se

introdujo la ecuacion (31) en la ecuacion (30),

(@ y=0 - _gf Z CL(O)]alnp dy e

El término v es la viscosidad cinematica, que es la viscosidad dinamica dividida por la

densidad.
Ecuaciones de balance de masa
Luego, Wagner considero6 el balance de cada especie i, de varias moléculas e iones, en un

elemento de volumen de longitud b en la direccion horizontal, de longitud dx, y de espesor §°,

como se muestra en la Figura 6.

XA electrodo

y

Figura 6. Volumen de control en el cual se analiza el balance de masa de las especies quimicas.

(i) El cambio por unidad de tiempo en la frontera y = §* debido a efectos de migracion de los
iones en el campo eléctrico se iguala a (I / A F) ( . ) b dx [ ] donde t; representa el

nimero de transferencia de la especie i.

(i1) La difusion en la frontera y = §* puede ser obviada porque se asume que, practicamente,
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todas las concentraciones en esa frontera son iguales a las del volumen de la solucion.

(ii1) El flujo de la velocidad asi como el espesor de la capa limite se incrementan desde la parte
final hacia la parte superior. Ademas, se tiene un flujo de solucioén que ingresa en y = §* hacia
el catodo. Por ultimo, la velocidad v,, que es normal a la superficie del catodo, puede ser
obtenida de la ecuacion de continuidad aplicada en la frontera y = §*, es decir, que el flujo no

sufre discontinuidad al atravesar la capa limite.

d (¢ d ¥
povn=af0 pvdy~poajo vdy
da (¥
v”:aj; vdy

Asi, la cantidad de iones y moléculas que pasan por unidad de tiempo hacia el elemento de

volumen b dx §* debido a la velocidad v,, en la frontera y = 6~ es,

d %
Ci(oyVnb dx = ¢;(0) <af v dy) b dx
0

(iv) El consumo de especies en el catodo por unidad de tiempo es igual a (Sil/ A F) b dx, por
la ecuacion (4).

(v) Lo siguiente es considerar el transporte de iones y moléculas debido al flujo de la solucion
paralelo a la superficie del catodo. La razon de iones o moléculas que entran al elemento de

volumen b dx §* es,

6*

fG) = j veibdy;v = v(x)

0

La pérdida por unidad de tiempo esta dada por la diferencia de razones en x + dx y x; entonces,

fx+dx)— f(x) =Ay = f'Ax
flx+dx)=f'Ax+ f(x)

d %
la pérdida: <af0 vcib dy).dx
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El balance de la especie i en una reaccion en estado-estacionario es,

(Y ap)-(5/z) bx + L Y ~(*'/ 4p) b )
AF)-\ 1z x‘fim)dxovy x AF )P ax
d (%
o vcidy>bdx=0
Luego se divide entre b dx y reordenando,
t; (34)

(2 dfy[ Jvdy =0
aF\z 7)) T @), 19T 9@y =

Calculo de la densidad de corriente limite

Las ecuaciones mostradas anteriormente nos son suficientes para poder obtener el perfil de
concentraciones y el perfil de velocidad como funciones de las coordenadas x e y. Es posible
introducir funciones arbitrarias que contengan ciertos parametros que serian determinados de
las ecuaciones (23), (32) y (34). Como resultado final se tendrian representaciones aproximadas
de ‘c’y ‘v’.

Como se menciond anteriormente, la velocidad v como funciéon de la componente y, va desde

v =0, en y = 0, hacia un valor méximo v" y luego disminuye lentamente hacia cero,

2 35
v=v*lzl_(l)l, 0<y<é, (35)
v(y,x) = 6, \&y

V= v*, y 2 61;
El perfil de velocidad seria uno tal como en la Figura 7. En esta aproximacion introducida, v*
y 6, son parametros que dependen de x. El parametro §,, es el espesor de la capa limite

hidrodinamica. Ademads, se asume una funciona cuadratica para el perfil de concentracion,

e (36)
¢ = (%) ¢ = o) = [¢=0) ~ Go)] [1 - Ejl
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5<

~

0 4 y

Figura 7. Ejemplo figurativo del perfil de velocidad.

Donde ¢j(y=0) es el perfil de la concentracion de la especie i en la superficie del electrodo, y &;
la capa limite debido al perfil de concentracion. Estos son parametros que dependen
unicamente de x.

Denotemos N como el nimero de pardmetros independientes. Si una densidad de corriente es
dada, se tendrian N ecuaciones (7), N ecuaciones (18) y una ecuacién (16); en total se tendrian
2N+1 ecuaciones que envuelven N pardmetros c¢j(,—¢), N parametros &;, un parametro v'yun
parametro &,,. Asi, el nimero de incognitas excede al nimero de ecuaciones por uno. Es asi,
que Wagner introdujo una suposicion adicional.

En un caso particular, es posible igualar §,, a uno de los valores de §;. Esta es una suposicion
critica; en esta se implica que los iones de cobre determinan la capa limite hidrodindmica y esta
es igual a la capa limite de la concentracion de los iones de cobre.

Entonces, se introduce la idea de la densidad de corriente limite que ocurre cuando la
concentracion de una de las especies quimicas, €j. i = 1, se hace igual a cero en y = 0. Esta
condicion puede mantenerse en cuanto el potencial del cdtodo es mantenido en un rango en el
cual practicamente cualquier ion de cobre que llegue a la superficie sea reducido
inmediatamente y que ninguna otra reaccion de reduccidn ocurra. Asi, la ecuacion (23) para j

=1 se convierte en,

5 =)
dy/,, FD;\A/,

(.- 26

El subindice x indica que la densidad de corriente tiene una dependencia con la distancia desde
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la esquina inferior.

Mas aun, se puede prescindir del nimero de transferencia del ion de cobre,
t; =0sic < ZZiZCi (38)

Esto es debido a que el sulfato de cobre se encuentra en un gran exceso de acido sulfurico.
Wagner concentrd sus consideraciones en las concentraciones de los iones de cobre y los iones
de hidrogeno, de los cuales es posible obtener la concentracion de los iones sulfato utilizando
la condicion de electroneutralidad.

Entonces, la ecuacion (36) para la especie j =1 tiene ¢;(,=¢)= 0,

LAY (39
€1 — C1(0) = —C1(0) (1 - 6_>
1

Y paraj =2,

z (40)
C2 = C2(0) = [CZ(y=0) - 01(0)] (1 s )
2

Al estar en el régimen de la densidad de corriente limite eliminamos una parametro (¢ (y=o))-
Al igualar la capa limite hidrodinamica a la capa limite de difusion de los iones de cobre
eliminamos otro parametro. Esto nos lleva a 2N+1 ecuaciones y 2N parametros, por la
discusion anterior. Pero, ahora se ha introducido la densidad de corriente como un pardmetro.
Es asi como se encuentra un balance entre las ecuaciones propuestas y el nimero de parametros.

Luego se introduce las expresiones (42), (43) en la ecuacion (28) y luego se multiplica por

52/2

aa—y (1= i) = aa_y <_Cl(°) ( 51) )
;—y(cl) =—C1(0)*2*(1__> ( )
)

dcy
(5,) _ =—aor2(5

y=0
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(5, =02+ (3)
a. = —C * 2 % | —
oy, O 5,
(%) _ 240 41)
dy =0 5,
Luego,
d y _1
3y () = (C25-0) ~ C20)) 2 » (1 - 6_2) (6_2)
602) 42)
2 = —(Cormey — C 2
<6y =0 ( 2(y=0) 2(0)) 5,
(41) y (42) en (28),

2 2 2C1(0)
—(CZ(y=0)—CZ(0))5_2=—§< 5, )

26, (43)
(CZ(y=0) - 52(0)) = 56_161(0)

Asi, la ecuacion (40) se convierte en,

26, AN (44)
€2 = C2(0) = 35610 1 5,

De acuerdo al principio de electroneutralidad, las concentraciones de iones cobre e hidrogeno
también determinan la concentracion de los iones sulfato. Asi, es posible reemplazar las
derivadas de las densidades con respecto a las concentraciones de distintos iones por las
derivadas de la densidad con respecto a los componentes que son eléctricamente neutros. Es
decir, un gramo de iones de cobre corresponden a un mol de sulfato de cobre, y un gramo de

iones de hidrogeno a medio de mol de 4acido sulfurico. Entonces,

alnp dlnp 1 dlnp (45)
Z[Cl Cl(O) - [C1 - C1(0)] JdCcus [ Cz(o)] 2 0dcy,s0,

Debido a que el coeficiente de difusion de los iones hidrogeno es mayor que el de los iones
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cobre, se debe esperar que la capa limite de la concentracion de los iones hidrogeno se extienda
una distancia mayor que la capa limite de concentracion de los iones de cobre. Es decir, el valor

de 6, es mayor que el valor de §;. Asi, el limite superior de integracion §* es igual a §.

El campo de velocidades es causado por la diferencia de densidad entre la capa limite
hidrodinamica y el volumen de la solucidn; entonces, la densidad depende unicamente al
cambio de los iones de cobre debido a la reaccion. Por lo tanto, igualamos §,, a ;. Entonces,

la ecuacion (19) se convierte en,

zl_(l)zl, 0<y<é; (46)

Se impuso la siguiente condicion §, = €6;.

Luego, se insertaron las expresiones (37), (38), (39), y (44) a (46) en (32) y (34),

dv 2 v\ /1
-2 ()G
dy 61 61/ \6,
&) &)
->|— =y |—
ay y=0 61
2w ]51 (1 (47)
5, =g . C1(0)
_l)z Olnp dy — gjeglzec (1 —l>21 dlnp dy
6y aCCuSO4 o 3 1) 6,/ 2 aCH2504
En (21) - (i)x = FS—T(Z—?)TO = 2%(0)2—11. Luego, lo anterior lo usamos en (34) y usando
también (41),
2c90D1  d fal ( }’)2 Y (}’)2 (48)
-t — 1—=) v 25—+ =
5, Tax), aoll7g) V|25 () |9 =0

Luego (34) paraj = 2. Es decir, los iones hidrogeno cons; =0y z> =1,
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I [t Ity I
- —]—S' :_(_>:_t2
AF\z; 7). _ AF\z,) AF

I
luego se necesita encontrar A de la ecuacion (26)

I 3(6c2> D
AF a0y /., !

de la ecuacion (12)

I 3 (—2) <6c1> D
- —= — — | —
AF 3 /\ady 1

y=0
I 2C1(0)
— =2D
AF 1 ( 5, )
L _ 4cy0)D1
AF -, o
It,  _4ca@bits (49)
AFj:Z 61
Luego el segundo término de la ecuacion (34),
d (%2 YV L[y (v (50)
— — 1——=2— il I A
dx ), 3 IO ( 661) v [ 01 (61> dy
d (12 2
—_— —_ 1 —_— *
dx 51 3 ECI(O) ( 61) v dy

Juntando (49) y (50) en la ecuacion (34) paraj = 2,

4cy0)Dit, d f‘slz ( Y \? y y\?
it Ot A S (e 1—=2) v |22 - —)
5, dx ), 3°C©@ 651> V145, (51 dy

d f6512 y \2 (51)
- = €C1(0) (1——) v'dy =0
dxJs, 3

Integrando las ecuaciones (47), (48) y (49) se obtiene,

2w 1 5 ( dlnp  €* Odlnp ) (52)
— =—gc —_——
81 3g 0™ aCCuso4 3 a01112504
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ZC%TDl - 13501(0) ;—x (v"61) =0 3)
461(05—)1D1t2_§““°) (g_%”Lé_ 301e2);_x(”*51) =0 .

Luego eliminamos el factor comun ;—x (v*6;) de las ecuaciones (53) y (54),
2e e 1 1 1 1 2 (55)

?(§_§+§_30e2>2_t2:1_5

Se realiz6 la solucion numérica de la ecuacion (55) utilizando t2 = 0.83 como el numero de

transferencia del hidrogeno. Esto nos da como resultado,
e =141 (56)

Se insert6 el valor (56) en la ecuacion (52) y se despejo para v,

v*=i . 52 dlnp _1.412 dlnp (57)
6Vg RO 6CCu504 3 06H2504

Introduciendo (57) en (56),

*

d(w*s,) dv*_  dé,
- =

dx dx 61+Ev

dv*  gci)26: d61< olnp  1.41% dilnp )

luego

dx 6v dx aCCuSO4 3 aCH2504

dv' o _ 9¢1(0)28,2d6, [ dlnp  1.41%2 dlnp
dx ' 6v dx

dv* ) (2d61>
=7V

aCCuso4 3 aCsto4

dx 1 dx
d(v*é,) i <2d61) N dé, 3p* (d61> (58)
e d = —_ — —
dx v dx dx v v dx

Luego (58) en (53),
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w2, sy
5 15 1O dx

5D,
d8161 == 7 dx

d6 6 B 5D16V d
191 = 5 2( dinp 1412 dinp ) ¥
9C1(0)01 dCcuso, 3 Jdcy,so,

61d6 5 = x 5D,6v p
101 = aln 1412 olnp \ ¥
0 0 9C1(0)512( P _ p )

a CCU.SO4_ 3 a CHZ S04

]1/4

120D, vx |
dlnp 1.41? dinp |
aCCusolL_ 3 a‘3112504)J

(59)

|
6, =
I[901(0) (

Por ultimo, se introduce (59) en (57),

. [100199661(0)( dlnp  1.412 dlnp >r/2 (60)
v = —_
3v

aCCuso4 3 0 CH,s0,

Combinando la ecuacion (37) con si1 =%y (39) y (59),

gC1(0) <6lnp _1.412 dlnp >r/4 (61)

I
~) =4FD
(A)x 1€1(0) llZODlvx 3ccuso, 3 0cmso,

Para culminar este capitulo: ‘Primero, la densidad de corriente limite es inversamente
proporcional a la 0.25"™ potencia de la distancia x desde la esquina inferior del electrodo, donde
especies quimicas frescas ingresan a la capa limite. A mayores distancias de x, el déficit de
concentracion se extiende sobre una region mas grande; el espesor de la capa limite se
incrementa a medida que la densidad de corriente limite disminuye.

Segundo, la densidad de corriente limite es proporcional a la 1.25™ potencia de la concentraciéon
c10)- A medida que la concentracion se hace mas grande, mayor es la diferencia de densidades,
mayor es la fuerza de flote por unidad de volumen, mayor es la velocidad es la velocidad v', y
por lo tanto mejor es el ingreso de iones que se consumen en el catodo. Entonces, el parametro
5,, caracteristica del espesor de la capa limite, es inversamente proporcional a la 0.25" potencia

de la concentracion, y la densidad de corriente limite, es en consecuencia proporcional a la
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1.25%>

2.2 Capilaridad en una geometria cilindrica [2]

La rama conocida como capilaridad es aquella que estudia la interfase entre dos liquidos
inmiscibles o entre liquidos y aire. Las interfases de los liquidos son deformables, por esta

razdn estas cambian su forma para asi poder minimizar su energia.

2.2.1. Tension superficial

La superficie de un liquido se puede interpretar como una membrana bajo tensidon que esta

caracterizada por una tension superficial que se opone a la distorsion de la membrana.

Un liquido es un estado condensado de la materia en el cual sus moléculas interactian con el
resto de moléculas. Una molécula, dentro del liquido, que interactiia con todos sus vecinos es
una molécula en un estado ‘feliz’. Sin embargo, una molécula que se encuentra en la superficie
pierde la mitad de su energia cohesiva; se encuentra en un estado ‘infeliz’ (Figura 8). Si la
energia cohesiva de un estado ‘feliz’ es de U, entonces, en un estado ‘infeliz’ la energia cohesiva
es de U/2. De lo anterior, el liquido trata de que haya la menor cantidad de moléculas en un

estado ‘infeliz’ por lo tanto reduce su area superficial.

La tension superficial es una medida directa de la caida de energia por unidad de area expuesta,
debido a la existencia de moléculas en la superficie. Es decir, si existe una molécula de didmetro
a, el area expuesta es ~ a°, entonces, la tension superficial (y) = U/2a°.

A pesar de que el origen de la tension superficial se puede explicar a un nivel molecular, este

es un parametro macroscopico definido en una escala macroscopica.
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hd

v
Figura 8. Dos moléculas de un liquido, la de la izquierda esta en la superficie y la de la derecha
esta dentro del liquido (imagen obtenida de [2]).

2.2.2. Ecuacion de Laplace

Es bien conocido que es necesario entregar energia para poder crear superficies. Entonces, si
se quisiera incrementar el area por un valor d4, el trabajo necesario seria proporcional al
nimero de moléculas que tienen que ser llevados a la superficie, OW = ydA4; la tension
superficial es la energia que debe ser entregada para incrementar el area de la superficie en una
unidad. Ademas, la tension superficial también puede definirse como una medida de fuerza por
unidad de longitud. Ocurre que, a medida que uno cruza la frontera de una interfase, ocurre un

salto en la presion.

En el caso hipotético en el que se tuviera una gota de aceite sumergida en un recipiente lleno
de agua, la presion debido a la tension superficial es igual a 2y/R, siendo R el radio de la gota
de aceite. Es decir si midiéramos la presion a lo largo de una direccion radial, comenzando
desde el agua hasta introducirnos en el aceite, al cruzar la frontera mediriamos un incremento

de presion = 2y/R. Este resultado fue por primera vez expuesto por Pierre-Simon Laplace.

Los consiguientes trabajos de Laplace lo llevaron a postular el ‘teorema de Laplace’. ‘El
incremento de la presion hidrostdatica Ap que ocurre cuando se atraviesa una frontera entre
dos fluidos es igual al producto de la tension superficial multiplicado por la curvatura de la

superficie ( ~=1/R+ I/R’),
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1 1 (15)
Ap =y (=+—=
p=y(E+te)
2.2.3. ;Cuando es que un liquido moja una superficie?

El mojar una superficie se refiere al estudio de como un liquido puesto sobre un substrato s6lido

(o liquido) se esparce. Existe el mojado total y el mojado parcial.

Es posible definir el pardmetro de esparcimiento S, que es la diferencia de la energia superficial

de partes del substrato que estan secas y otras mojadas, es decir,
§=Y¥so = sL = ¥10) (16)
donde SO es solido/aire, SL es so6lido/liquido, y LO es liquido/aire.

Existen dos regimenes de mojado, cuando S <0 (mojado parcial) y S > 0 (mojado total). Dentro
del régimen del mojado parcial existe el régimen mayormente mojado (0 <= =w/2) y

mayormente no mojado (0g > n/2). Og es conocido como el angulo de contacto.

La ley de Young-Dupré es enunciada de la siguiente manera, ‘en la linea de contacto (linea

triple) las fuerzas capilares deben sumarse a cero (en equilibrio mecénico)’,

Y10 €0S 0 = Vso — Vs1, (17)
La ley de Young-Dupré puede ser derivada utilizando un argumento de fuerzas o de trabajos.
2.2.4. Constante de capilaridad
Existe una longitud peculiar a partir de la cual la gravedad se hace significativa; esta longitud
es conocida como la longitud capilar (x!) (Figura 9). Se puede estimar esta constante igualando

la presion hidrostatica (presion por efectos de gravedad) a la presion de Laplace (presion por

efectos de tension superficial),
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v (18)

y comunmente esta en el orden de los milimetros. Entonces para distancias menores que la
longitud capilar los efectos capilares son dominantes, pero para distancias mayores que la

longitud capilar los efectos de la gravedad son los que dominan.

Figura 9. Ascenso por capilaridad de un liquido en una pared, ademads, se muestra la longitud
capilar (imagen obtenida de [2]).

2.2.5. Uso de la ecuacion de Laplace para una geometria cilindrica

La ecuacién de Laplace puede ser utilizada para hallar la ecuaciéon matematica que describe la
geometria de diferentes superficies, tales como la subida por capilaridad en una pared infinita

0 en un cilindro infinito.
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e p—— - ———

Figura 10. Menisco en un cilindro vertical (imagen obtenida de Huh & Scriven [25]). pa 'y pB

son las densidades de dos diferentes sustancias. r, es el radio del cilindro. ¢, es el angulo de
contacto entre el liquido y el cilindro.

La forma de la interfase en equilibrio estd, comunmente, relacionada con la geometria del
cilindro o la pared, el angulo de contacto, la tension superficial, la diferencia de densidades a

lo largo de la interfase, y la constate de gravedad.

Un parametro importante que determinar, aparte de la forma de la interfase, es la altura maxima
de subida por capilaridad. Ademas, con respecto a nuestros experimentos nos interesa el

menisco en un cilindro vertical. El menisco se muestra en la Figura 10.

Partiendo de la geometria de la Figura 10, y conociendo que el balance entre capilaridad y
fuerzas hidrostaticas en el menisco, que es una superficie de revolucion, la ecuacion de Laplace

toma la siguiente forma,

\ (19)
dzz/ dz/

dr? dr

O4B /, +

[1+(@)]

1 L_Q(PA_PB)Z=O

[+ (7, )] )
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3. Procedimiento experimental

Se utilizé un método electroquimico en la fabricacion de las puntas. El método electroquimico
es conocido como disolucion anddica. En la configuracion de la celda electrolitica (Figura 2),
el anodo fue una fibra de carbono, el catodo fue un anillo de platino (~ 3mm de diametro), y el
medio electrolitico (en forma de gota) fue una solucion acuosa de hidréxido de potasio (KOH).
Se utilizd un potenciostato para el suministro del voltaje, el monitoreo de la reaccion, y la
recoleccion de datos de corriente y tiempo (cronoamperometria). Los pardmetros de
fabricacion de las puntas fueron la molaridad de la soluciéon de KOH y la profundidad de

inmersion de la fibra de carbono.

Fibras de carbono de ~7 um de didmetro fueron utilizadas para la fabricacion de las puntas.
Para establecer un sistema de control de la reproducibilidad, para unos mismos parametros de
fabricacion, se utilizaron 5 fibras de carbono por cada grupo de experimentos, es decir, para un
mismo voltaje, molaridad, y profundidad de inmersion. En total se realizaron mas de 25 puntas

para cada grupo de voltaje, molaridad, y profundidad de inmersion.

3.1. Contacto eléctrico a las fibras de carbono

Un método convencional para poder lograr contacto eléctrico a electrodos tan pequeios (~7
pum) es utilizar tinta de plata. Sin embargo, el procedimiento con la tinta de plata es tedioso ya
que involucra la manipulacion individual de los electrodos micrométricos; ademas de un

tiempo de espera en el secado.

Por lo expuesto anteriormente se ideo un método alternativo para realizar el contacto eléctrico
a los electrodos micrométricos y no de manera individual. Para lograr el contacto eléctrico a
las fibras de carbono se utilizé cinta de cobre adhesiva. La cinta de cobre adhesiva posee uno
de sus lados con pegamento, y el otro sin pegamento. Un grupo de fibras de carbono se
colocaron sobre un papel blanco en fila; luego, se utiliz6 el lado adhesivo de la cinta para
recolectar las fibras de forma grupal. Y por ultimo, la cinta, que sostiene a las fibras, fue puesta
sobre el pedazo de cinta que no posee adhesivo. Entonces, la fibra de carbono fue aprisionada
entre dos pedazos de cinta de cobre, formando asi un sandwich. El pedazo de cinta inferior a

la fibra fue el que no poseia pegamento (contacto eléctrico); el pedazo de cinta superior a la
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fibra fue el que poseia el pegamento. El sindwich de fibras y cinta de cobre fue puesto sobre

un pedazo acrilico (Figura 11). La longitud de las fibras de carbono eran de ~ 5 mm.

fibra de carbono
cinta de cobre

c/ pegamento

| _s/ pegamento

Acrilico

Figura 11. Esquema del soporte de las fibras de carbono.

3.2. Preparacion del electrolito

Se prepararon tres molaridades de la solucion de KOH 2 M, 8 M, y 15 M. La solubilidad de
hidroxido de potasio en agua, a 25 °C, es de 121 g/100 mL [22]. Es decir, la maxima molaridad
obtenible a 25 °C (solucion saturada) es ~ 13.5 M. Para la preparacion de la solucion se utilizo
agua destilada. Las concentraciones de 2 y 8 M estan debajo del rango de una solucion saturada.
Sin embargo, una concentracion de 15 M no podria existir por las limitaciones de solubilidad,
pero realizamos la solucidon para una concentracion de 15M para poder asegurarnos de que
tenemos una concentracion saturada. Por otro lado, la disolucion de KOH en agua es una
reaccion exotérmica, esto ayuda a que en el momento de preparar la solucién de 15 M se

disuelvan completamente todos los cristales.

3.3. Especificaciones del potenciostato

Con una micropipeta (max. 10 ul) se suspendi6 una gota de la solucion en el anillo de platino.
Se utilizo el potenciostato para cerrar el circuito eléctrico. La fibra de carbono fue el electrodo
de trabajo. El anillo de platino fue el contra-electrodo y electrodo de referencia. El
potenciostato es un Princeton Applied Research Model 263A. Este instrumento tiene un rango
de medicion de corrientes entre 100 nA hasta 1 A; el rango de mediciones puede ser

seleccionado automaticamente o manualmente. En nuestros trabajos utilizamos el modo
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automatico. Ademas, la minima resolucion de corriente, especificada por el fabricante, en el

rango de 100 nA es de 2 pA.
3.4. Sistema mecanico de desplazamiento y amortiguamiento

Tanto el acrilico que sostiene a las fibras de carbono y el anillo de platino fueron soportados
por la base de un microscopio optico. Se retir6 el sistema Optico del microscopio. El anillo de
platino, con ayuda de un poste, se ubico en el plato del microscopio. De esta manera se lograron
desplazamientos micrométricos y una precision de +/- 1 um para el parametro ‘profundidad de
inmersion’. El acrilico que sostuvo a las fibras de carbono también tenia un sistema de
desplazamiento; anadido aparte del desplazamiento intrinseco del microscopio. El
desplazamiento del acrilico estaba en el rango de los milimetros, y sirvid para desplazar las
fibras; a medida que se terminaba la fabricacion de una se ponia otra en posicion para comenzar

nuevamente la reaccion.

Se utilizé una cdmara de aire (en forma de toroide) para amortiguar vibraciones mecanicas. La
camara de aire estuvo en contacto directo con la mesa de laboratorio, sobre la ciAmara se ubicod
una plancha de hierro, y por ultimo la base del microscopio. El montaje experimental se

muestra en la Figura 12.

Anillo de Pt (catodo)

Base del
microscopio

\

Fibras de
carbono Potenciostato

Plancha de metal iénodo)
( ) «— Camara de aire

Figura 12. Esquema del sistema de fabricacion de puntas.

o+

@ 1
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3.5. Alineamiento y monitoreo de la fabricacion de la punta de carbono

Se utiliz6 un microscopio digital (Dino Lite-50X) para monitorear la inmersion de la fibra de
carbono en la gota de solucidon; ademas, también se utilizo para verificar la perpendicularidad
y centralidad de la fibra con respecto a la gota y el anillo respectivamente. Para determinar si
la fibra estaba correctamente centrada en la gota se utilizaron dos vistas. Una de ellas es la vista
frontal, desde el microscopio, y la otra una vista perpendicular a la direcciéon de observacion
del microscopio digital. Sin embargo, la observacion lateral se realizo utilizando el ojo humano

Unicamente.

3.6. Esquema del procedimiento de fabricacion de puntas

Se utilizé un voltaje de 2.25 V para todas las fabricaciones de puntas [4, 23]. No se utiliz6
ningun procedimiento de limpieza a las fibras, ni antes ni después de la reaccion. El inicio de
la reaccion se da al accionar el potenciostato. El final de la reaccion ocurre cuando la corriente
cae abruptamente a cero; inmediatamente se retira el voltaje aplicado para evitar un exceso de

ataque a la punta ya formada.
Después de la fabricacion de la punta se utilizO microscopia Optica de transmision
(micrografias a 400X y 800X) y microscopia electronica de barrido para determinar la

geometria de la punta y el tamafio del 4pice respectivamente.

Para obtener informacion de las micrografias se utiliz6 el software Imagel.
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Cuando la fibra de carbono estd inmersa en la gota y se activa el voltaje, inmediatamente
comienza la reaccion. La reaccion se basa en la disolucion parcial de la fibra de carbono. En la
curva corriente-tiempo se detecta un pico inicial de corriente y luego un descenso contante de
la corriente. En momentos muy cercanos al final de la fabricacion, la corriente cae bruscamente
a cero. El orden de magnitud de la corriente fue de unos cuantos microamperios.

Cuando la corriente cae bruscamente a cero, la parte de la fibra inmersa en la gota se separa de
la parte superior, que no estd inmersa. Es justo en la union entre la fibra superior e inferior
(interfase aire/liquido) en la que se forma la punta. La formacion de la punta divide la fibra asi

terminando la reaccion.

En la Figura 13 se muestran los experimentos de cronoamperometria para 2, 8, y 15 M a
diferentes profundidades de inmersion (8), y en la Figura 14 se muestran las micrografias
opticas de los experimentos mencionados arriba. Las micrografias opticas son de 400X,
ademads, la escala introducida en cada micrografia es de 7 um. En cada una de las molaridades
el comportamiento de la corriente presenta cierto nivel de ruido y varia ligeramente entre
diferentes experimentos, pero el perfil de la punta y la tendencia de la corriente son repetitivos.
Se han realizado mas de 25 ensayos de fabricacion para cada grupo de 3 parametros (molaridad,
inmersion, y voltaje), y en todos ellos se repite el mismo resultado de fabricacion de punta, es
decir, reproducibilidad. La micrografia usada en las figuras, anteriormente mencionadas, son

representativas de sus respectivos parametros de fabricacion.

4.1. Resultados de microscopia optica

De la Figura 14 se puede definir 4 regimenes. El primero es cuando no se da la formacion de
una punta (2M-250 um), el segundo es cuando se da un perfil recto (2M-500/1000 pum, y 8M-
250/500/1000 um), el tercero es cuando se da un perfil recto con dos pendientes (15M a todas

las profundidades), y el cuarto es cuando se da una punta con curvatura (2M-1500 pum).

La relacion de aspecto, en nuestro trabajo, estd definida por la longitud de la punta dividida

entre el largo de la base (didmetro de la fibra). En las puntas fabricadas con 15 M se observa
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Figura 13. Curvas de corriente-tiempo para las diferentes molaridades y profundidades de
inmersion (d),
un incremento continuo de la relacion de aspecto a mayores J, siendo 4.7 +/- 0.4, 4.5 +/. 0.4,

6.7 +/- 0.5,y 9.8 + /- 0.6 para 250 um, 500 pum, 1000 um, y 1500 pm respectivamente. En el
42



4. Resultados experimentales
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Figura 14. Puntas fabricadas para diferentes parametros de molaridad y profundidad de

inmersion. Micrografias opticas de 400X. Escala en las imagenes es de 7 um.
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|
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1

caso de 2M se ve una transicion desde ‘no formacion de punta’, ‘punta conica’, hasta ‘punta

con curvatura’. Ademas, para el caso de 1500 pm hubo una transicion de la geometria de ‘punta
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Figura 15. Micrografia Optica (400X) de una punta truncada fabricada a una molaridad y
profundidad de inmersion: 2 M — 250 um.

Figura 16. Micrografias SEM con los siguientes parametros de fabricacion de molaridad,
voltaje, y profundidad de inmersion: (a) 2 M, 2.25 V, y 1500 um (b) 15 M, 2.25 V, y 1500 pm
(c) I5M, 2.25V, y 1000 um, con un radio de curvatura ~ 40 nm (circulo rojo).

con curvatura’ a ‘punta conica’, desde 2 M hasta 15 M respectivamente.

Para elucidar que no se llega a formar una punta para el caso de 2 M-250 um se muestra la
Figura 14. Esta micrografia fue la inica que se pudo capturar del momento en que la corriente

cae pero sin tocar el valor de cero.

4.2. Resultados de microscopia electronica

La Figura 16a-b muestra los dos tipos de punta que se obtienen en el proceso de fabricacion.
Para 2M y 6 = 1500 um se obtiene una punta corta pero con un perfil curvado. Para 15M y
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d = 1500 um se obtiene una punta alargada con una geometria conica. La figura 16a muestra

unos crecimientos sobre el cuerpo de la fibra después del ataque.

En la mayoria de configuraciones de fabricacion es posible obtener una punta muy fina.
Normalmente los tamafios de apice medidos con microscopia electronica barrido son menores

a los 50 nm (Figura 16c¢).

4.3. Mediciones de angulo de contacto de hidroxido de potasio sobre grafito

Se realizaron medidas de angulo de contacto para las diferentes concentraciones de la solucion
utilizadas en nuestros experimentos (Figura 14). El d&ngulo de contacto se va incrementando de
menor a mayor molaridad, y luego se satura a medida que se acerca a la saturacion de la

solucidn.

WA
et

o A 0k

Figura 17. Micrografias opticas de gotas de hidroxido de potasio, de diferentes molaridades,
sobre grafito. Teta, es el angulo de contacto.
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5. Discusion

5.1. Voltaje aplicado durante la fabricacion de la punta

En todos nuestros experimentos se utilizo un voltaje de 2.25V.

En otros experimentos comprobamos que voltajes mayores (~ 3V) hacen que la disolucion de
la fibra de carbono sea extremadamente rapida comparado con las escalas de tiempo de los
experimentos reportados (Figura 13). Utilizando microscopia Optica de transmision
comprobamos que no se daba la formacion de una punta. Para estos voltajes altos (~ 3V), a
medida que se iba consumiendo la fibra de carbono también se observo la generacion de
burbujas. Estas burbujas pueden estar relacionadas a la generacion de hidrogeno en el anodo.
Es decir, el voltaje aplicado era el suficiente para que se den reacciones electroquimicas en

paralelo en el anodo.

Tampoco se dio la formacion de una punta para voltajes menores (~ 1.5V). Los tiempos de
disolucion se tornaron excesivamente largos (~ 1h) e inclusive no se llegd a formar una punta
(comprobacion mediante microscopia Optica). Para voltajes bajos (~ 1.5V) no se observo la
generacion de burbujas, pero tampoco se observo la ruptura de la fibra, que es una consecuencia
de la formacion de la punta. Entonces, es posible que ese rango de voltajes este fuera del rango

para que la disolucion de la fibra de carbono ocurra.

Sin embargo, no aseguramos que 2.25V es un voltaje 6ptimo de trabajo, sino que se encuentra

dentro de una ventana de voltajes adecuados para obtener la punta.

5.2. Perfil y alargamiento de la punta

Con respecto a los resultados de la fabricacion, en nuestro trabajo experimental obtuvimos
puntas con un perfil ‘recto’ y un perfil ‘curvo’ (Figura 16a-b). El perfil ‘recto’ [12], se da
cuando a lo largo de la fabricacion de la punta el menisco va descendiendo hasta desaparecer.
El punto de desaparicion es el nivel nominal de la interfase aire/liquido. Por otro lado, el perfil
‘curvo’ [13] se da cuando el menisco se queda en su posicion inicial hasta el final de la
fabricacion. Basandonos en la geometria final podemos discernir en qué casos se obtiene con
un menisco movil (perfil ‘recto’) o uno estatico (perfil ‘curvo’).
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Cuando se fabrico una punta con 2 M y 8 = 1500 pum se obtuvo un perfil con curvatura (Figura
14), por lo tanto esta configuracion de fabricacion lleva a un menisco estatico. Todas las puntas
fabricadas con 8 M a diferentes 0 se obtuvieron con un perfil recto (Figura 14), es decir
mediante menisco movil. Un caso peculiar es el de 15 M, ya que podemos notar dos regiones
de la punta que tienen un perfil recto pero con diferente pendiente (Figura 14); esto ocurre para
las diferentes profundidades de inmersion. Por lo tanto en 15M la formacion de la punta ocurrid

por un menisco moévil.

5.2.1 Variacion de la profundidad de inmersion para una molaridad especifica

Discriminando no solo el perfil final pero los parametros de fabricacién notamos que para cada
concentracion especifica, la punta resultante, en algunos casos, es dependiente de la geometria

de la celda (diferentes profundidades de inmersion) y en otros no.

Como para 15 M la longitud de la punta aumenta para mayores profundidades de inmersion,

decimos que este grupo de experimentos es dependiente de la geometria de la celda.

A medida que se va dando la disolucion de la fibra los residuos ingresan a la solucion, y como
estos poseen mayor densidad que el liquido a su alrededor se van acumulando en la parte
inferior de la gota (incremento de densidad). Este incremento de densidad genera un descenso
del volumen de la gota tanto en su interfase superior como inferior [10] a medida que se va

dando la fabricacion de la punta.

A mayor profundidad de inmersion, mayor el area de la fibra que esta expuesta a la disolucion,
es decir, el incremento de densidad y por ende el descenso de la gota va incrementando a

medida que la profundidad de inmersion aumenta.

Las puntas de 15 M son de perfil ‘recto’, es decir, provenientes de un menisco moévil. Pero, si
a medida que se va dando la disolucion de la fibra, el nivel de la interfase va disminuyendo, el
menisco tendra que recorrer una distancia mayor hasta desparecer completamente.

Por esta razon es que se obtienen puntas mas largas para mayores profundidades de inmersion,

mas no tenemos una evidencia experimental de la disminucion del nivel de la interfase superior.

47



5. Discusiéon

Ademas, la posible razéon por la cual, para 15M, se obtienen dos regiones con diferente
pendiente es porque la rapidez del descenso del menisco (relacionado al adelgazamiento de la
fibra) y la rapidez del descenso del nivel de la interfase aire/liquido fue distinta. Por lo tanto,
existieron dos regimenes de disolucion; en una de ellas prim6 el descenso del menisco y en la

otra el descenso del nivel de la interfase.

Para 8 M tanto el perfil como la longitud de la punta sufren muy pocos o ningiin cambio para
diferentes profundidades de inmersion. Entonces, decimos que este grupo de experimentos es

independiente de la geometria de la celda.

A diferencia de 15 M, en 8 M no se obtiene una punta con dos pendientes ni tampoco un

incremento de la longitud de la punta cuando se varia la profundidad de inmersion.

En la configuracion de 2 M, la punta es muy dependiente de la profundidad de inmersion, es

decir, de la geometria de la celda.

Lo maés resaltante de la configuracion de 2 M es que se puede obtener un perfil ‘recto’, un perfil

‘curvo’, y, ademas, un caso en el que no se da la formacion de una punta (punta truncada).

A pesar de haber realizado numerosos experimentos para la configuracion 2 M-250 um no se
logr6 obtener una punta. Sin embargo, podemos notar que hasta el truncamiento de la punta, se
desarrolla un perfil ‘recto’. En la zona después del truncamiento se notd que la punta esta

redondeada, cominmente asociada por un sobre ataque [9-17, 19-21].

De la Figura 13 en el grafico de 2 M, se observd que cuando la corriente comienza a caer
rapidamente no alcanza una corriente nula. Después de la caida de la corriente, el ataque, segiin

el gréafico, se sigue dando hasta alcanzar valores de cero.

De los resultados de las micrografias y las graficas de corriente-tiempo, podemos concluir con
la idea de que para 2 M-250 um inicialmente se desarrollé un menisco movil y en cierto instante
le sucedio un menisco estatico. En cierto instante se da un desprendimiento parcial de la fibra
(caida de la corriente, Figura 12), que no lleva a la formacion de una punta, y en el régimen del

menisco estatico el residuo es removido y la punta redondeada.
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No se ha develado cual es la razon de porqué ocurren los sucesos expuestos anteriormente para
el caso de 2 M-250 um. Pero, es posible que para este caso especifico ocurran ciertas

inestabilidades en el proceso de transporte de masa que llevan a este proceso peculiar.

En el caso de 2 M — 500/1000 um se da un perfil ‘recto’, y, ademas, se da un incremento en la
longitud de la punta para mayor profundidad. Este caso ya fue expuesto para 15 M, y

proponemos que rigen los mismos fenomenos.

Por ultimo, pero de mayor importancia, es el caso de 2 M-1500 um porque es Uinicamente en
esta configuracion en la que se obtuvo un perfil ‘curvo’. Se desconoce cual es la razén por la
cual sucede un menisco estatico de manera natural. Pero, es en este caso en el que se espera

que se cumpla el mecanismo de transporte propuesto por Kulakov et al. [9].

5.2.2. Efecto de la molaridad y el cambio del angulo de contacto en el alargamiento de la

punta

Otro de los parametros que analizamos fue el cambio de la concentracién, y con este
observamos que la relacion de aspecto aumenta a medida que la molaridad se incrementa
(régimen del perfil ‘recto’; se cumple de 2M a 15 M, pero no de 2 M a 8 M). Y para hacer notar
esto recalcamos el caso de 500 um. Es decir, la longitud de la punta ha aumentado, y como
estamos tratando el régimen de perfil ‘recto’, en el cual la longitud es aproximadamente igual

a la altura del menisco, la altura maxima del menisco debi6é de haber aumentado.

Debido a que en el régimen de fibras muy delgadas la altura del menisco es independiente de
la constante de capilaridad [12], y ademas, la tension superficial y la densidad de la solucion
de hidroxido de potasio son directamente proporcionales [24] la altura del menisco es

Unicamente proporcional al &ngulo de contacto entre la fibra y la solucion [12].
Del trabajo de Huh & Scriven [25] rescatamos que a medida que disminuye el angulo de

contacto se incrementa la altura del menisco. Por lo tanto, a mayor longitud de la punta

tendriamos menores angulos de contacto.
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Sin embargo, de las mediciones de angulo de contacto de hidroxido de potasio acuoso sobre
grafito (Figura 17), observamos que el angulo de contacto aumenta con la molaridad.
Inicialmente el angulo de contacto del agua con una superficie de grafito es de ~ 90 ° [26]. Al
agregar hidroxido de potasio este cumple el efecto de surfactante, por esto para 2 M el angulo
de contacto es de ~ 67 ° (el angulo de contacto disminuyd). Pero, a medida que se incrementa
la concentracion (8 M) el angulo de contacto vuelve a aumentar, llegando a saturarse a medida

que la concentracion llega a su punto de saturacion (para 15 M).

Al observar las micrografias se tiene la percepcion del incremento de la longitud de la punta
pero no es lo correcto, ya que para 15 M se tiene una punta mucho mas alargada porque no solo
se da el descenso del menisco pero también el descenso de la interfase aire/liquido; que no

ocurre para 2 M.

Por lo tanto, cuando se midio la longitud de la punta, para 15 M, considerando Gnicamente la
primera pendiente (asumimos que es donde primaba el descenso del menisco para el ataque),
la longitud de la punta para 15 M fue de ~ 16 um, pero para 2M fue de ~ 25 um. Estas

mediciones experimentales tienen buena concordancia con la teoria.

Sin embargo, la disminucion de la longitud de la punta con el incremento de la molaridad no

es drasticamente notorio cuando se yuxtaponen las pruebas de 2 M y 8 M.

De igual manera como 8 M fue un caso completamente distinto al de 15 M, lo es al caso de 2
M también. Es notorio que la fabricacion de una punta estd sujeta a muchos pardmetros

externos, lo que crea diferentes regimenes de trabajo.

5.3. El radio nanométrico del apice

La resolucion del microscopio electronico nos limita para poder saber si es que en realidad hay

una punta ain mas pequefia, < 50 nm.

Sin embargo, J. Moran et al. [4] mostraron que utilizando mediciones de curva de corriente-
voltaje en experimentos de emision de campo (utilizando la punta fabricada) los radios de

curvatura, en el dpice, eran menores a los 10 nm. Algunas de nuestras puntas fabricadas fueron
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reportadas en la referencia.

Por ultimo, la razon por la cual se puede obtener una radio de curvatura tan pequefio en el apice
de la punta (Figura 14c) es porque la fabricaciéon de la punta no esta sujeta al ‘método de la
caida’ [11], y ademas porque en las puntas con perfiles rectos (en los cuales el radio de
curvatura fue medido) el descenso del menisco permite que se dé la disolucion hasta adelgazar
la punta a niveles atomicos. A diferencia del menisco estatico, en el menisco movil, después de
que se ha formado la punta, esta no queda sumergida en la solucién, por lo tanto, no esta

expuesta a un sobre ataque.
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6. Conclusiones

Se desarroll6 una técnica que permite obtener, de manera controlada y reproducible, puntas de

carbono con perfil curvo o recto.

El perfil recto se relaciond con un régimen de menisco movible. El descenso del menisco se da
por el adelgazamiento de la fibra inmersa en la solucion conductora. Y el perfil curvo se da por

el régimen del menisco estatico.

Tanto para las concentraciones de 2 M y 15 M se observé un incremento de la longitud de la
punta con el incremento de la profundidad de inmersion. Esto se dio por el cambio de densidad
de la solucion por los residuos de la reaccion. Sin embargo, para el caso particular de 2M y 6 =
1500 um (menisco estatico) la longitud de la punta no coincide con la altura del menisco, y

esperamos que se dé la evolucion de la reaccion propuesta por Kulakov et al.

Por otro lado, para 8 M no llegd a ocurrir el incremento de la longitud con la profundidad ni

llegd a aparecer ninguna punta originada por un menisco estatico.

Ademas, se develd que la supuesta disminucién de la longitud de la punta, cuando se
incrementa la concentracion, es por el cambio del angulo de contacto en el menisco. La
disminucioén, entre 2 y 15 M, no se observa debido al descenso de la interfase, que ocasiona

que se den puntas mas alargadas de lo normal, en el caso de 15 M en comparacién a 2 M.

Los apices de las puntas obtenidas tienen radios de curvatura menores a 50 nm.
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