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Se compararon las distribuciones de las distancias
de los vecinos mAs cercanos para distintos ordenamientos
de part&ulas sobre el plano: distribuciCn aleatoria. dis-
cos impenetrables, redes cuadradas y hexagonales. Es-
tas fueron representadas en unidades de longitud
adimensional definidas como la distancia mAs probable
de encontrar al vecino mAs cercano para part&ulas uni-
formemente distribuidas. La representacign adimensional
presenta la ventaja de eliminar la densidad de part&ulas
como variable de la distribuciCn; de esta forma es posible
determinar, a partir de las distribuciones de las distan-
cias entre los vecinos mAs cercanos, las reglas de colo-
cacitn de las part&ulas en el plano,

INTRODUCCICN

La etapa inicial de los procesos donde se desarro-
llan transformaciones de fases, como la condensaciCn
de un gas o la apariciGn de un precipitado en soluciCn,
corresponde a la formaciCn de pequeEas estructuras de-
nominadas nRkleos. Este proceso se conoce como
nucleacin y se presenta en todas las transformaciones
de fases de primer orden.

La nucleaciCn de una fase nueva puede producir-
se por variacign ya sea en la composicitn, la presin o la
temperatura y en sistemas electroquAnicos por variacio-
nes en el potencial elCctrico. Experimentalmente los pro-
cesos de nucleaci(n electroqunica se estudian median-
te tCcnicas potenciostAticas. La respuesta del sistema a

un pulso o escalGn de potencial es un transitorio de co-
rriente que presenta una forma caracterAtica, mostran-
do, despuCs del decaimiento de la corriente debido ala
carga de la doble capa electroquAnica, un aumento de la
corriente producido por la formaciQn y crecimiento de ni-
cleos y una cafla posterior originada por la disminucign
de la concentraciOn de la especie electroactiva en las
cercan/as de la superficie del electrodo [l].

Una vez establecidas las condiciones termodinA-
micas que garantizan la viabilidad de la fase nueva, apa-
recen sobre un determinado nNmero de sitios activos en
la superficie del electrodo los g&rmenes de dicha fase. La
velocidad de apariciCh de los nRcleos puede estar limita-
da por el nNimero de sitios o por la disminucin del Area
disponible de la superficie para la nucleacin. Un nRcleo
es un conjunto de Atomos, termodinAmicamente estable
con un tamaEo mayor al crAico y que crece tridi-
mensionalmente a una velocidad determinada por el trans-
porte de masa desde el seno de la soluciOn hacia Q. Las
condiciones locales del flujo de masa generan un campo
difusional hemisfCrico alrededor de cada nRcleo, dentro
del cual la concentraciCn de la especie electrodepositante
es menor que la correspondiente en el seno de la solu-
ciCn. Para tiempos lo suficiente mente largos. la Kica
fuente de material es la que proviene perpendicularmen-
te al electrodo. El resultado es que alrededor de los nf\
cleos en crecimiento se genera una zona de inhibicign
del proceso de nucleaciCn que afecta la distribuciCn es-
pacial de los nRkleos que se van generando[2-6]. Un es-
quema de este fenQmeno se presenta en la Fig. 1.
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Figura 1: Representacifn de la superposiciAn de campos difusiones alrededor de nCcleos en crecimien-
to provocando cambios en la simetr/a del proceso de transporte de masa de esfErica a plana y zonas de

inhibiciAn de la nucleaciAn alrededor de los nCcleos.

A medida que la nucleacion avanza las zonas de
inhibiciCn del proceso recubren cada vez mAs Area de la
superficie del electrodo, provocando por un lado un valor
de saturaci(h de la densidad numCrica nuclear y, por otro,
una distribuciOn espacial caracter/tica de los nRcleos
sobre la superficie. Este arreglo espacial se puede estu-
diar mediante el anAlisis de la distribuciCn de las distan-
cias de los vecinos mAs cercanos a cada nitcleo [4,5,7,8].

DistribuciAn espacial de nAcleos. Dis-
tribuciAn de las distancias de los ve-
cinos mEs cercanos

El efecto del vecino mAs cercano sobre una partA
cula es de importancia en sistemas de varios cuerpos
donde las part&ulas interactNan entre sA Para cuantificar
este fen@meno se requiere conocer la probabilidad de
encontrar al vecino mAs cercano a cierta distancia de
una part&ula de referencia. Evaluando las probabilida-
des sobre todas las part&ulas del sistema se obtiene la
distribuciOn de las distancias de los vecinos mAs cerca-
nos. Hertz fue el primero en describir la distribuciCn de
los vecinos mAs cercanos para un sistema de part&ulas
puntuales uniformemente distribuidas [9,10]. Sea P(r) la
probabilidad de encontrar al vecino mAs cercano de una
part&ula a una distancia r, puede evaluarse consideran-
do el producto de la probabilidad de no encontrar part&u-

las a una distancia menor que r y la probabilidad de en-
contrar una part&ula en la zona comprendida entre r y r
+dr:

donde N es la densidad numQrica de part&ulas. La
ecuaciCn anterior puede expresarse en funcin de P(r) e
integrarse obteniOndose:

como dP(r) = p(r)dr, la ecuaciCn anterior se trans-
forma en:

esta expresiCh corresponde a la funciCh de densi-
dad de probabilidad de los vecinos mAs cercanos para
part&ulas distribuidas bidimensionalmente segih Poisson.
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A partir de la funciCn de distribucitn se pueden determi-
nar parAmetros como la distancia promedio entre los ve-
cinos mAs cercanos:

La funciOn de probabilidad (3) de vecinos mAs cer-
canos cuyos centros de crecimiento se encuentran distri-
buidos uniformemente en el plano presenta un mAximo a
una distancia r, = (2pN)" , lo cual permite representarla
adimensionalmente en funcign de esta longitud, Fig. 2,
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con lo que la distribuciCn se hace independiente
de la densidad de part&ulas. Esta representaciOn tam-
biGh normaliza la distribuciCn, obteniOndose:

La expresiCn de las distribuciones en unidades
(2pNY"" Las hacen extremadamente Rtiles para la discu-
sign de las funciones de probabilidad que son importan-
tes en la descripciCn de la distribuciOn espacial de ni\-
cleos sobre electrodos ya que eliminan la densidad de
part/&ulas como parAmetro de la distribuciQn y sQlo refle-
jan el ordenamiento de los nRcleos sobre el plano [7,11-
14]. En otros sistemas electroquAnicos, por ejemplo co-
rrosign [15,16], se ha estudiado la distribucin espacial
de picaduras a partir de la distribuciCn de las distancias
de los vecinos mAs cercanos.

Figura 2: RepresentaciQn adimensional de la distribuciOn de las distancias de los vecinos mAs cercanos para
un conjunto de part&ula uniformemente distribuidas. Presenta un mAximo a la distancia rm=(2pN)-U.



En sistemas perfectamente ordenados tales como
las redes cuadradas o hexagonales, la distancia que se-
para a cada centro de su vecino mAs cercano serAla
micra Paratodos los centros y la probabilidad de encon-
traerlo serA ala distancia adimensional

Chara la red cuadrada. y para
la red hexagonal. AsA la densidad de probabilidad de
encontrar al vecino mAs cercano a distancias menores o
mayores a la caracterAtica es 0, mientras que a la dis-
tancia caracter/Atica es 8.

En el caso de discos impenetrables de radio s12
gue presentan libertad de movimiento, Torquato y cola-
boradores [17] han deducido la siguiente expresiCn para
la distribuciOn de las distancias de los vecinos mAs cer-
canos:

donde es la fraccin de
superficie recubierta por los discos. La ec. (7) se cumple
para r antonces El valor de la coa-

bertura de interGs para nosotros corresponde al
empaquetamiento compacto aleatorio de los discos, q,,
el cual se ha estimado quOestA dentro del intervalo 0.79
a 0.84 [18]. Otra distribuciCn correspondiente a discos
impenetrables es aquella en que se encuentra restringi-
do su movimiento. Para discos estAticos de tamaFo uni-
forme ubicados aleatoriamente o al azar el
empaquetantento  mjAxijmo estimado es 0 0.5 [7].

En la Fig. 3 se muestran en unidades de longitud
adimensional la distribuciCn de los vecinos mAs cerca-
nos para los distintos ordenamientos de part&ulas des-
critos anteriormente. El arreglo con el mAimo grado de
restricciones corresponde al de part&ulas distribuidas al
azar (Poisson). La distribuciCn de los vecinos mAs cerca-
nos es ancha con un mAximo de probabilidad a distan-
cias mAs cortas. Al imponer la restricciCh de que cada
part/&ula estOrodeada de una region en donde no puede
existir otra, discos impenetrables de tamaFo uniforme, se
reduce el intervalo de valores de r donde la funcitn de
densidad adopta valores no nulos y aumenta la distancia
del mAximo de densidad, asAcomo su valor. Para arre-
glos ordenados las funciones de densidad se comportan
como una funciCn d, que presenta un valor fijo para la
distancia interparticular, la cual es mayor para la distribu-
ciCh hexagonal que para la cuadrada.

Figura 3: Distribuciones de probabilidad de las distancias de los vecinos mAs cercanos, en unidades
adimensionales, para partkulas uniformemente distribuidas (a); discos duros mQviles, ec. (7), con q =
0.49 (b); discos estAticos de tamaEo uniforme con empagquetamiento mAximo aleatorio [7], (c); part&u-

las en red cuadrada (d) y hexagonal (e).
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Las caracter/ticas propias del crecimiento de n\-
cleos hemisfQricos controlados por el transporte masa
provoca inhibiciCn de la nucleacitn alrededor de los nik:
cleos en crecimiento o, si se quiere dispersiCn de las ve-
locidades de nucleaciCn a lo largo de la superficie [19-
21]. Las interacciones entre los nRcleos generan por lo
tanto correlaciones en sus posiciones que, corno hemos
descrito aquA pueden ser estudiadas a partir de la distri-
buciQn de las distancias de los vecinos mAs cercanos,
dado que estA claro que estas funciones de distribucin
son sensibles al ordenamiento de las part&ulas en el pla-
no. Por otro lado, la ventaja primordial de la representa-
ciGn adimensional es que podemos comparar cada distri-
buciGn experimental con la distribuciCn teGrica correspon-
diente a casos hipotCiicos: distribucin aleatoria de pun-
tos en el plano, discos impenetrables, redes cuadradas o
hexagonales y otras, eliminando asAla necesidad de to-
mar en cuenta el valor de la densidad numCrica nuclear
para el anAlisis de cada distribuciCn experimental. En su
forma adimensional, la distribuciOn de los vecinos mAs
cercanos sQo representa la regla de colocacitnh de las
partkulas. A medida que aumenta el ordenamiento de
las part&ulas, la distancia mAs probable para encontrar
al vecino mAs cercano, en unidades (2pN)™", tambitn
aumenta.
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