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Resumen

Durante la presente Tesis Doctoral se llevd a cabo el estudio del proceso de
formacién por via electroquimica y caracterizacién de nanoestructuras compuestas por
uno y dos metales, con potenciales propiedades electrocataliticas para la reaccion de
reduccion de iones nitrato. Los sistemas estudiados fueron estructuras constituidas por
Ag, Cd y Cd/Ag soportadas sobre sustratos carbonosos de HOPG y CV. En este
sentido, se emplearon técnicas electroquimicas convencionales y de caracterizacion

superficial, tales como microscopia STM y AFM ex-situ, SEM y XPS.

Los metales se depositaron electroquimicamente sobre electrodos de HOPG y
CV a partir de soluciones acuosas en medio acido, conteniendo sales de dichos
metales. Inicialmente se analizé la cinética de nucleacién y crecimiento de los
nanocristales de Ag sobre HOPG y CV. Sobre ambos sustratos, la deposicion de Ag
siguié un mecanismo de nucleacion y crecimiento 3D controlado por difusion con una
mayor densidad de nucleos generados sobre el CV. La caracterizacion por AFM ex-
situ de los depdsitos generados permitié corroborar este mecanismo y analizar los
sitios de nucleacion y su distribucion de tamafios de los depdsitos obtenidos. En el
caso del sustrato de HOPG, también se lograron determinar las condiciones
experimentales adecuadas para la formacion de estructuras unidimensionales
(nanoalambres) sobre los bordes de escal6n del HOPG, reduciendo los depdsitos en
las terrazas. Las estructuras generadas también fueron caracterizadas por AFM y

SEM.

Teniendo en cuenta que el Cd presenta el fendbmeno de deposicion a
subpotencial (UPD) sobre electrodos de Ag, fue posible obtener particulas bimetalicas
de Ag-Cd sobre ambos sustratos carbonosos por deposicion secuencial de ambos
metales, seleccionando adecuadamente las condiciones de tiempo de polarizacion y

potencial. Se verificO que el proceso de formacion de aleacion entre ambos metales
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observado durante el UPD de Cd sobre electrodos masivos de Ag, también fue
encontrado en el caso de la deposicion de Cd sobre las nanoparticulas de Ag,
corroborandose ademas mediante mediciones de XPS. Por ultimo, fueron examinadas
las potenciales propiedades electrocataliticas de los depdsitos obtenidos, para la
reaccion de reduccion de iones nitrato evidenciandose un efecto sinérgico de la Ag y el

Cd hacia esta reaccién en el caso de las particulas bimetalicas.

Por otro lado, se efectu6 un estudio tedérico mediante simulacién
computacional, utilizando la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT), con el fin de
determinar los sitios de adsorcion mas favorables para la deposicion de Ag sobre una
superficie escalonada de HOPG vy las interacciones entre la Ag y el Cd analizando la
posibilidad de formacion de aleacion superficial entre dichos metales. De las
simulaciones computacionales obtenidas se pudo inferir la alta factibilidad de
formacion de estructuras unidimensionales de Ag sobre la superficie escalonada de
grafito a través de célculos de energias de adsorcion para diferentes configuraciones
de atomos de Ag adsorbidos, y de ecuaciones disefiadas para tal efecto. En el caso
del sistema Cd/Ag se pudo verificar energéticamente que estructuras aleadas de estos
metales, son mas estables que otro tipo de estructuras como adatomos o
monocapacas de Cd sobre la superficie de Ag. Ademas se pudo corroborar
tedricamente el mecanismo de formacion de aleacién propuesto a partir de

experiencias electroquimicas.
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Abstract

During the present doctoral thesis the study of the electrochemical formation
process and characterization of nanostructures composed by one and two metals, with
potential electrocatalytic properties for the reduction reaction of nitrate ions, was
performed. The studied systems were structures composed of Ag, Cd and Cd/Ag
supported on HOPG and VC carbon substrates. In this sense, conventional
electrochemical methods together with surface characterization techniques, such as

ex-situ STM and AFM microscopy, SEM and XPS, were used.

The metals were deposited electrochemically on HOPG and VC electrodes from
aqueous solutions in acidic medium containing salts of such metals. Initially the
nucleation and growth kinetics of Ag nanocrystals on HOPG and VC was analyzed. On
both substrates, the Ag deposition followed a 3D nucleation and growth mechanism
controlled by diffusion, with a higher density of generated nuclei on the VC. The
characterization by ex situ AFM of the generated deposits allowed to corroborate this
mechanism and to analyze the nucleation sites and their size distribution. In the case of
the HOPG substrate, it was possible to determine suitable experimental conditions for
the formation of one-dimensional structures (nanowires) on the step edges of HOPG,
decreasing the deposits on the terraces. The generated structures were also

characterized by SEM and AFM.

Taking into account that the Cd presents the underpotential deposition
phenomenon (UPD) on Ag electrodes, it was possible to obtain bimetallic Ag-Cd
particles on both carbon substrates by sequential deposition of both metals, by
appropriately selecting polarization time and potential conditions. It was verified that the
process of alloy formation between the two metals observed during the Cd UPD on
massive Ag electrodes, was also found in the case of the Cd deposition on Ag

nanoparticles, which was corroborated by XPS measurements. Finally, the potential
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electrocatalytic properties of the obtained deposits towards the nitrate ions reduction
reaction were examined evidencing a synergistic effect of Ag and Cd to this reaction in

the case of the bimetallic particles.

On the other hand, a theoretical study was carried out by computer simulation,
using the Density functional theory (DFT), to determine the most favorable adsorption
sites for the deposition of Ag on a HOPG stepped surface and the interactions between
the Ag and the Cd analyzing the possibility of surface alloy formation between both
metals. From the obtained computer simulations, it was possible to infer the high
feasibility of forming Ag one-dimensional structures on the stepped graphite surface
through adsorption energy calculations for different configurations of adsorbed Ag
atoms and equations designed for this purpose. In the case of the Cd/Ag system, it was
possible to verify energetically that alloyed structures of these metals, are more stable
than other structures such as adatoms or monolayers of Cd on the Ag surface. In
addition, it was possible to confirm theoretically the mechanism of alloy formation

suggested from the electrochemical experiences.
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Glosario de Simbolos y Acronimos

A: constante de la velocidad de nucleacion en un proceso de deposicion

metalica

AFM: microscopia de fuerzas atébmicas

ayez+ : actividad de los iones Me** en el electrolito

aipme: €S la actividad de la fase iD Me

BFT: modelo de nucleacién y crecimiento 2D

c,: coeficiente de variacion de Pearson (o/p)

CV: carbono vitreo

dos: didametro del sustrato

dove: diametro del adsorbato

dE /dt : velocidad de barrido en una experiencia potenciodinamica

D: coeficiente de difusién

DOS: densidad de estados energéticos

E: potencial eléctrico

E°bwe : potencial de equilibrio estandar de la fase iD Me

Eiove : potencial de equilibrio la fase iD Me

Eeq 0 E3pume: potencial de equilibrio de un proceso redox

Ewuk: €nergia del seno de la estructura o bulk, calculada por atomo
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Esap : €nergia de un bloque o slab

Enisn- €nergia absoluta de unién

ESS: electrodo de sulfato saturado

F: constante de Faraday (~96500 Ch/mole)

GGA: aproximacion del gradiente generalizado

h: es la altura de las monocapas de material depositados, en un proceso

2D

HOPG: grafito pirolitico de alta orientacion

i: densidad de corriente

i . valor de la densidad de corriente maxima registrada en una experiencia

cronoamperométrica

It: corriente de efecto tlnel

k: constante de la ley de elasticidad de Hooke

ko: la constante de velocidad de crecimiento lateral de las capas 2D

k+: factor de frecuencia

Lc: espesor de una estructura lamelar

LDA: aproximacién de densidad local

M: peso molecular

me: masa del electrén

Me: fase metalica
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N: nimero de centros de nucleacion o densidad de nucleos

No: nUmero de centros de nucleacién iniciales o densidad de sitios activos iniciales

nk: numero de atomos en el nlcleo critico

OPD: deposicion a sobrepotencial

PDOS: densidad de estados energéticos proyectada

Ra: rugosidad promedio

Rq: raiz cuadrada del cuadrado de la rugosidad promedio

Rt altura méxima de la rugosidad

Rv: valor méximo de profundidad de valle

Rp: altura maxima de pico

Rm: altura maxima promedio

Rvm: profundidad de valle promedio

Rpm: altura de pico promedio

RHE: electrodo reversible de hidrégeno

SEM: microscopia electronica

STM: microscopia de efecto tunel

STS: espectroscopia de escaneo por efecto tunel

T: temperatura absoluta

t: tiempo

tm : tiempo al cual se registra el valor de iy,
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tp: tiempo de polarizacion del electrodo en una experiencia cronoamperométrica
UPD: deposicion a subpotencial
XPS: espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

z : moles de electrones intercambiados en una reaccién redox

p: densidad

AE: subpotencial.

1 : sobrepotencial

6 : recubrimiento superficial fraccionario

o espesor de la capa difusiva

®(x): funcion directamente relacionada con la integral de Dawson, del modelo de

nucleacién y crecimiento 3D

¢ : Promedio de las alturas de la barrera de sonda y de muestra

@ (nx) : funcién que tiene en cuenta la interaccién nacleo-sustrato

B : coeficiente de transicion

u: media aritmética de una mustra de tamafios
o?: varianza de una muestra de tamafios

w: funcién de onda

Wweasss: €Nergia de enlace adsorbato-sustrato

Wweassme: €NErgia de enlace de metal adsorbido sobre sustrato de su misma especie
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o : energia superficial
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Capitulo 1: Introduccion.

1. Introduccion.

1.1 Generalidades de la deposicién electroquimica.

La electroguimica es la rama de la quimica concentrada en la interrelacion
entre los efectos quimicos y eléctricos. Este campo se dedica al estudio de los
cambios quimicos causados por el pasaje de corriente eléctrica y la produccion de

energia eléctrica a partir de reacciones quimicas [1].

Los procesos electroguimicos se producen por la reaccion de particulas
cargadas, ion del metal y electron, en la interfase formada por un electrodo solido
metalico (conductor electrénico) o semiconductor, el cual actla como sustrato, y un
electrolito (conductor i6nico). Tanto los iones del metal como los electrones pueden
cruzar la interfase. La aplicacién de una diferencia de potencial en la misma, produce
una fuerza impulsora (campo eléctrico) para la transferencia electronica a través de la
interfase, favoreciendo termodindmicamente y/o cinéticamente la reaccion de
deposicion/disolucion del metal segun el valor de esta diferencia de potencial [2,3]. Por
lo tanto, el empleo de técnicas electroquimicas permite un facil y buen control de los

procesos ya que éstos dependen directamente del potencial aplicado.

Durante la electrodeposicion metdlica se produce la formacion de nuevas
fases. La estructura de las mismas esta determinada por la cinética de los procesos
elementales que participan en la formacion y crecimiento electroquimico de esa nueva
fase, que también determina la morfologia de los depdsitos [4]. De esta manera, es
posible obtener depdsitos en forma de capas bidimensionales y tridimensionales sobre
la superficie de los electrodos, como la electrodeposicion de peliculas cataliticas
ultradelgadas. La preparacion por via electroquimica de nano o microparticulas sobre
sustratos econdmicos también tiene un papel importante en el campo de la

electrocatalisis entre otras aplicaciones.

Pagina 1



Capitulo 1: Introduccion.

La deposicion metalica ocurre bajo condiciones de sobresaturacién, mientras
gue su disolucion tiene lugar bajo condiciones de subsaturacién. En estos procesos
participan reacciones de adsorcion/desorcion asi como también procesos de
nucleacién y crecimiento [5], siendo estas etapas muy sensibles a la estructura del
sustrato y a las energias de unién de los materiales involucrados. A pesar de la
complejidad de estos sistemas, el estudio de los mismos puede ser llevado a cabo por
el simple control del potencial aplicado en la interfase del electrodo, determindndose
detalladamente los procesos que intervienen en la formacion y disolucion de las fases
en el correspondiente intervalo de supersaturacion o subsaturacion, asi como la

transicion de la fase 2D a la 3D y viceversa [6].

La combinacion de estudios electroquimicos y de técnicas de microscopia por
sondas SPM (Scanning Probe Microscopy), como microscopia por efecto tinel STM
(Scanning Tunneling Microscopy) y por fuerzas atomicas AFM (Atomic Force
Microscopy), ha contribuido al estudio de los mecanismos que participan en los
procesos superficiales, permitiendo la comprension a escala atbmica de los procesos
de formacion de fases en sistemas electroquimicos. A partir de los resultados
obtenidos se pudo determinar que el proceso de deposicion electroquimica de un
metal sobre un sustrato metalico diferente puede involucrar tres etapas [6,7]. En primer
lugar, se produce la adsorcion de &tomos metalicos sobre el sustrato, correspondiendo
a una fase 0D (cero dimensional). Luego, la deposicion metélica puede continuar con
la formacion progresiva de diferentes fases metalicas de baja dimensionalidad 1D (uni-
dimensional) y 2D (bi-dimensional), seguidas de una transicion de fase de las capas
metalicas adsorbidas 2D expandidas en monocapas 2D condensadas, conduciendo
finalmente, al crecimiento 3D (tri-dimensional) de la fase cristalina del metal adsorbido

iniciaimente.

La deposicion electroguimica de fases metélicas descriptas anteriormente

puede resumirse en dos procesos de deposicion métalica: deposicion a subpotencial
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(UPD - “UnderPotential Deposition”) y deposicion a sobrepotencial (OPD-

“OverPotential Deposition”).

1.2 Electrodeposicién de metales.

1.2.1 Deposicién de metales en la region de subpotenciales (UPD).

La deposicion a subpotencial, UPD, se produce en aquellos sistemas donde
existe una fuerte energia de interaccién entre sustrato y adsorbato. El fenomeno de
UPD corresponde a la deposicion de un metal, Me, sobre un sustrato metalico
diferente, S, a potenciales, E, mas positivos que el potencial de equilibrio de Nernst, de

la fase 3D, Espme. Se define por convencién el subpotencial, AE, como:
AE - E - E3DM€ E > E3DM€ (11)

Durante el proceso UPD se forma una y en algunos casos dos monocapas del
metal sobre el sustrato, actuando la o las mismas como precursoras de la deposicion

de la fase metalica 3D.

La formacion de distintas fases de baja dimensionalidad (0D, 1D, 2D
expandida, 2D condensada) puede producirse en la region de subpotenciales. Estas
estructuras deben respetar las leyes termodinamicas, presentando cada una de ellas

su propia region de estabilidad que puede describirse por ecuaciones tipo Nernst:

RT Aprezt .
Eipve = Efpue + o n (1) i=0,1,2,3 (1.2)
donde Eppve Y E°bve representan el potencial de equilibrio y el potencial estandar de la
fase iD Me respectivamente, a,,z+ corresponde a la actividad de los iones Me** en el
seno del electrolito y a;py. €S la actividad de la fase iD Me. Las demas constantes

tienen su significado usual.
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A valores de AE relativamente altos con potenciales por debajo de Eqp, se
forma una fase OD. Esta fase corresponde a pequefios arreglos de atomos o adsorcién
de atomos sobre inhomogeneidades superficiales o defectos puntuales, como por
ejemplos sitios “kink” (codos), vacancias, intersticios, impurezas quimicas y puntos de
emergencia de dislocaciones de borde y tornillo. A valores menores de AE, se produce
la formacion de fases 1D cuando E es menor que E;p, a través de la decoracion de
imperfecciones lineales, como los escalones monoatémicos. Las fases 2D se
producen a subpotenciales aun menores y consisten en capas expandidas de
adatomos metdlicos sobre defectos planares, dominios de superficies que presentan
diferentes propiedades quimicas y/o fisicas, picaduras e islas 2D. Estas estructuras, al
aplicar valores de subpotencial aln més pequefios, experimentan una transformacion
de fase de primer orden y se convierten en fases 2D condensadas. Esto requiere de
un proceso de nucleacion y crecimiento 2D. Las fases 2D condensadas se
caracterizan por la presencia de islas de altura monoatdmica sobre la superficie y/o el
crecimiento de los bordes de escalon, las cuales a medida que el subpotencial
disminuye, crecen y coalescen formando una monocapa completa, o en algunos casos

dos monocapas, al llegar al potencial de equilibrio de la fase 3D [6,8,9].

1.2.2 Deposicion de metales en la region de sobrepotenciales (OPD).

Como se dijo anteriormente, las monocapas formadas en la region de
potenciales donde tiene lugar el proceso de UPD actian como precursoras de la
deposicion de la fase metalica 3D. A valores mas negativos, se alcanza el potencial de
equilibrio Espme, @ partir del cual ocurre una transicion en el mecanismo de deposicion
y la formacion de los depdsitos metalicos progresa en forma tridimensional. Este

proceso se conoce como deposicion a sobrepotencial (OPD), el cual se define como:

N =E — Espume E < Espume (1.3)
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Por lo tanto, Espyve, constituye el limite entre los procesos de UPD y OPD.

Los parametros mas importantes que determinan el mecanismo de formacién
de fase y crecimiento en el proceso de OPD de un metal, Me, sobre un sustrato, S,
son la energia de la interaccion sustrato-adsorbato y el defasaje cristalografico, es
decir la diferencia entre los diametros atomicos del sustrato (dos) y del metal (do,me)
[5,7]. De esta manera, la deposicién metalica puede seguir tres mecanismos diferentes

Como se muestra a continuacion:

I. Sistemas que presentan energia de enlace adsorbato-sustrato, Wyeass,
menor que la correspondiente al adsorbato sobre un sustrato de su misma especie,
Wweassme- EN CONSecuencia, no se produce la deposicion a subpotencial y la adsorcion
comienza directamente en la zona de sobrepotenciales, de acuerdo con el mecanismo
de Volmer-Weber o de crecimiento de islas 3D [10,11] sobre un sustrato no modificado
en la region de UPD (Figura 1.1). Este mecanismo es independiente del defasaje
cristalografico y fue observado en los sistemas HOPG(0001)/Ag* [12], n-Si(111)/Pb**
[13], HOPG/Zn?** [14], Au(111)/Ni** [15], entre otros.

II. Sistemas que presentan energia de enlace adsorbato-sustrato, (Wweas-s),
mayor que la correspondiente a dicho adsorbato sobre un sustrato idéntico (W wveas-wve)-
Por lo tanto, la deposiciébn comienza en la region de UPD, formandose estructuras 2D
a potenciales mas positivos que el de la fase metalica 3D, y una vez alcanzado este
potencial la concentracion superficial puede ser de una 0 mas monocapas de
adsorbato, dependiendo de la magnitud de dicha energia. En este caso, a potenciales
por debajo del potencial de equilibrio de la fase 3D, Espwe, la electrocristalizacion
ocurre siguiendo dos mecanismos diferentes segun sea el desfasaje cristalogréfico de
las especies involucradas.

Il.a) Mecanismo de Frank-van der Merwe o de capa sobre capa [10,16]: se
produce en ausencia de un defasaje cristalografico significativo (dos~do me).El depdsito

crece de forma epitaxial sobre el sustrato, donde una nueva monocapa comienza a
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crecer solo después de que ha sido completada la capa precedente. Este modo de
crecimiento ha sido encontrado por ejemplo en los sistemas Au(hkl)/Ag‘[17-19] vy
Au(hkl)/Pd(ll) [20-22] y se aprecia esquematicamente en la Figura 1.1.

[I.b) Mecanismo de Stranski-Krastanov o de crecimiento de islas 3D sobre
monocapas predepositadas [10,17,23]: se lleva a cabo cuando el desfasaje
cristalogréafico entre los metales es importante ( dos#dome). La fase 2D formada en la
region de UPD tiene una estructura diferente comparada con la del seno (bulk) de la
fase 3D lo que origina tensiones internas considerables. Con el objetivo de reducir
estas tensiones el sistema forma islas 3D (Figura 1.1) donde las tensiones son
relajadas a través de dislocaciones. La deposicion de Pb?* sobre Ag(hkl) [17,24,25] es

un clasico ejemplo de estos sistemas.

g <
Wz Mesds
s LIJ : ¢ o Sustrato
° Monocapa predepositada
Volmer-Weber en UPD
’ Depdsito en OPD
1. >
Whezes-s = Whtezesnie
) Frank-van der Merve b) Stranski-Krastanov
a

dos~dome

Figura 1.1: Representacion esquematica de los distintos mecanismos de deposicién metélica.
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1.2.3 Nucleacion y crecimiento de depdésitos metalicos sobre sustratos

conductores.

La electrodeposiciébn es una técnica adecuada para la preparacion de
nanoestructuras metdlicas, debido a que puede realizarse solamente mediante el
control del potencial del electrodo y la concentracién del ion metélico en la solucion.
Ademas, esta deposicion puede llevarse a cabo a bajas temperaturas evitando la
interdifusion no deseable entre sustrato y depdsito, o distintas capas de depésito. Esto
permite la preparacién de estructuras determinadas que pueden aplicarse, por
ejemplo, como electrocatalizadores. Una de las condiciones esenciales que deben
cumplir estas estructuras, es que posean una gran area superficial. Debido a que la
misma es funcion del tamafio y morfologia de los depdsitos formados, es de
fundamental interés tener conocimiento acerca de los primeros estadios de la
deposicion metalica, los cuales influyen considerablemente sobre la morfologia final y

por ende también en el comportamiento de los depdsitos metalicos generados.

1.2.3.1 Nucleacién y crecimiento tri-dimensional (3D).

Los procesos de nucleacion bi o tri-dimensional (2D o 3D), dominan los
primeros estadios de la formacion de nuevas fases por via electroquimica. Variables
como la cantidad de sitios activos, asi como la velocidad a la que ocurre la formacién
de nucleos de la nueva fase, son fuertemente dependientes del potencial en la
interfase. Por lo tanto, es importante conocer como se vinculan la cinética de
nucleacion y el sobrepotencial, dado que esta ultima variable se puede controlar.
Estudios relativos para determinar esta relacion pueden ser llevados a cabo, ya sea
por observacion directa del electrodo a través del microscopio [26,27], 0 mediante un
método indirecto, como la relacion de la corriente con el &rea electroactiva total, y por
lo tanto, con el numero total de nucleos [28,29]. En ciertas condiciones de

electrodeposicion, sobre todo en la deposicion de metales de sales fundidas [30,31], o
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de soluciones acuosas [32,33], ocurre que el proceso de transferencia de carga es
rapida, y las velocidades de crecimiento de los nucleos metélicos formados, pueden
ser bien descriptas en términos de modelos que suponen el control por transferencia

de masa de los iones que se electrodepositan sobre dichos nucleos.

Al principio, se modelaba el crecimiento de los nucleos bajo control difusional
representando la transferencia de iones a los nucleos individuales de manera
unidimensional, i.e. difusién lineal [29]. El problema de este enfoque es que fallaba
debido al pequefio tamafio de los ndcleos, por lo cual su crecimiento resulté mejor
descripto en términos de difusion esférica localizada [30]. La corriente de crecimiento

de un nucleo individual hemisférico esta dada entonces por la ecuacién 1.4:

_ zFr(2Dc)3/2M1/2¢1/2
L= 177 1.4)

donde, D es el coeficiente de difusion del idbn metalico, c la concentracion del seno de
la solucion, y zF la carga molar de la especie que se electrodeposita. M y p son el

peso molecular y la densidad del metal depositado, respectivamente. Se utilizd
simulacién computacional [34] y también el registro de la corriente de crecimiento de
un nudcleo individual de varios metales sobre microelectrodos [33,35,36], con el objeto
de verificar esta ecuacion que representa el crecimiento de ndcleos individuales. La
descripcion de transientes potenciostaticos es mas complicada dado que no se tiene
un unico nucleo sino la formacién de gran cantidad de nucleos, los cuales se van
depositando a lo largo del tiempo, presentando un contexto en el cual nucleos de
distintas edades se encuentran creciendo e interactuando entre ellos. Al registrar la
corriente en funcion del tiempo, se observa un comportamiento como el
esquematizado en la figura 1.2, en donde se evidencia al comienzo de cada transiente
un incremento en la corriente debida a la reorganizacion de la doble capa eléctrica,

produciéndose un pico agudo el cual decae rapidamente(ipc). En una segunda etapa
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aparece un aumento en la corriente medida, que refleja el aumento del area
electroactiva debido al incremento del numero de ndcleos y al crecimiento de los
mismos. En un comienzo, el crecimiento de los nlcleos se desarrolla de forma aislada
(ibre), SIN interaccion entre ellos, pero como los ndcleos desarrollan zonas de difusion
alrededor de si mismos, y estas zonas se solapan (isoapamiento) @ Medida que los
mismos crecen, la corriente alcanza un maximo. Este proceso finalmente deriva en
una transferencia de masa lineal de tipo planar, y por este motivo la corriente decae,

aproximandose asi a una difusion linear sobre el area total de la superficie del

electrodo.

.
|mlapamientn

Corriente Catddica, i

liibre

o S e e s e e e e e e S e e

tm t

Figura 1.2: Esquema de un transiente cronoamperométrico.

Se han desarrollados y probado diferentes modelos tedricos de nucleacion,
para predecir y poder ajustar el comportamiento de los transientes de corriente
potenciostaticos. Para el mecanismo de nucleacion 3D, Sharifker y Hills [37],

elaboraron un método basado en Ila adimensionalizacion de las curvas
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cronoamperométricas. De esta forma la corriente a lo largo de la experiencia y el
tiempo, son normalizados usando la corriente maxima observada y el tiempo
correspondiente a ésta, respectivamente. Luego, los transientes adimensionalizados
se comparan con las ecuaciones para los casos tedricos extremos de nucleacién

progresiva e instantdnea dados por las ecuaciones 1.5 y 1.6.

(), , = et e |-2367 ()| 0
(i);, = 13?:12 {1 - exp[-1.2564 (t/tm)]}z (1.6)

Otros modelos de transientes cronoamperométricos para el caso de la
nucleacion 3D y crecimiento con control difusional, fueron desarrollados por Scharifker
y Mostany [38] y Sluyters-Rehbach y col. [39]. Estos se basan en relacionar la
transferencia de masa hacia un nucleo y la transferencia de masa hacia un electrodo
plano por medio del concepto de zonas de difusion planar, y en la aplicacion del
teorema de Avrami a fin de tener en cuenta el solapamiento de los conos de difusion.
El modelo propuesto por Sluyters-Rehbach y col. contempla la difusion hacia los
nucleos a través de cilindros de difusion (zona de difusion alrededor del centro de

nucleacion formado) y considera la altura de los mismos igual a (r7Dt)*2

(i.e. el espesor
de la capa de difusién de Nernst para una reaccion redox simple en un experimento
cronoamperométrico). El problema con esta suposicién es que, si la difusion es lenta,
se sobreestima la altura de los cilindros de difusion de aquellos nucleos que nacen a
tiempos tardios y para compensar esto, el area equivalente de la zona de difusion
planar es demasiado grande. Para ello, se buscé resolver este problema desarrollando
modelos alternativos en donde la expansion de la capa difusiva sea funcion, no solo

del tiempo, sino también de la constante de velocidad de nucleacion (A), vinculada con

la velocidad de creacion de nuevos nucleos. En este sentido, el modelo de Heerman y
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Tarallo [40] propone una correcciéon de los modelos anteriores, la cual viene dada por

la ecuacion 1.7 para la velocidad de expansién de la capa difusiva (6):
= 1/2 (8
§ = (nDe)'/?(2) (1.7)

Donde 6 y @ viene dados por las siguientes expresiones:

3 (1-e~4t)

At

9=1 (1.8)

p=1-

—At J_(At)l/z

oy etda (1.9)

La funcion Arefleja el retardo en el crecimiento del recubrimiento extendido (y
en virtud del teorema de Avrami, del recubrimiento real) como resultado de una
nucleacion lenta. La funcion ¢ refleja el retardo de la corriente debido a la nucleacion

lenta, en el caso en que no exista solapamiento de los cilindros de difusién, y se
relaciona con la integral de Dawson, la cual a su vez, esta emparentada con la funcion

error (erf).

La ecuacion 1.7 da una expresion de la velocidad de variacion de la capa
difusiva que depende del tiempo y la constante de velocidad de nucleacion. Para
valores grandes del parametro At, §(t) — (nDt)'/?, el espesor de la capa de difusion
se vuelve igual al valor en la ecuacién de Cotrell para difusion planar semiinfinita bajo
control difusional [41,42]. Este caso se corresponde con el de nucleacion instantanea,
en el cual también §(t) = (mDt)'/?, mientras que para la nucleacion progresiva §(t) =
(3/4)(nDt)/2. Heerman y Tarallo [40], considerando estos casos limites entre otros
aspectos, propusieron el siguiente modelo que predice la forma del transiente de
corriente para el caso de un proceso de nucleacién y crecimiento con control

difusional:
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isn(t) = 207 (5) {1 — exp[—aNo(mD6)/2¢1/20]} (1.10)

1/2
2MDC) (1.11)

a=2n( p

donde, F es la constante de Faraday (F = 96500 Cbh/mol-e), i (A/m?) es la densidad de
corriente, t (s) el tiempo, D (m?/s) es el coeficiente de difusién del ion metélico, N,(m™)
es el numero de centros de nucleacion iniciales en el sustrato por unidad de area, z el

nuamero de electrones intercambiados en la reaccion de reduccion del ion metalico, ¢
(mol-Kg/m®) la concentracion del ion metalico en la solucion, p (Kg/m®) la densidad del
metal reducido, M (Kg/mol-Kg) el peso molecular del metal, A (s*) la constante cinética
de aparicion de nuevos sitios de nucleacién dada por dN/dt=A(N,-N). Esta ecuacién
esta basada en el modelo de solapamiento de Scharifker y Mostany, y en el caso de

nucleacion instantéanea, ¢/6@= 1, ambos modelos predicen el mismo resultado, a su

vez el modelo propuesto por Sluyters-Rehbach y col. también coincide en este caso.
Como se menciond anteriormente, al ocurrir la nucleacion de manera instantanea
todos los nucleos se forman al mismo tiempo y la capa de difusién se expande de la
forma predicha por la ecuacion de Cotrell. Sin embargo, ambas ecuaciones predicen
resultados diferentes cuando se consideran valores finitos de la constante de
velocidad de formacion de centros de nucleacion, A. En cuanto al comportamiento de
estos modelos a tiempos grandes, la ecuacion propuesta por Scharifker y Mostany
predice que la corriente nunca puede ser mayor que la predicha por la ecuacion de
Cotrell. En un comienzo la corriente se elevara, pasando por un maximo, para luego
coincidir con el valor de Cotrell. En cambio, la ecuaciéon 1.10 predice que la corriente
en su punto maximo excedera aquella predicha por el valor de Cotrell, y se aproximara
lentamente a su valor final, segun el valor de A. Como la formacioén de los centros de

nucleacién ocurre a distintos tiempos, este Ultimo comportamiento es esperado debido
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a que la capa de difusion se expande mas lentamente, en contraste con el caso de

nucleacion instantanea.

1.2.3.2 Nucleacién y crecimiento bi-dimensional (2D).

En esta seccién se dara una breve descripcion de algunos modelos aplicados
en el caso de nucleacion y crecimiento 2D, aunque estos modelos no fueron utilizados
en esta tesis, dado que los sistemas estudiados no presentaron este mecanismo. En
contraste con la nucleacion 3D, en donde el crecimiento es radial, en el caso de
nucleacion 2D, los nucleos crecen de forma lateral. Por lo tanto, ademas de la
constante de velocidad de formacion de nuevos nucleos, entra en juego la constante
de velocidad de crecimiento lateral kg, asi como la altura de una monocapa
depositada, h. Bewick, Fleischmann y Thirsk (BFT) [43], propusieron un modelo para

este tipo de nucleacion y crecimiento, el cual viene dado por las ecuaciones:

, mZFMhANok2t? TMZAN k5t3
Lapp = =~ —€xp (— T) (1.12)
. nzZFMhANok5t TMZANokt?

lopr = f exp (— p—z) (113)

para los casos de nucleacion progresiva e instantdnea respectivamente. El parametro
h (nm) es la altura de las monocapas de material depositado y kg (s?) la constante de
velocidad de crecimiento lateral de las capas 2D. Los demas parametros tienen su
significado usual. Este modelo puede utilizarse para realizar el ajuste de los
transientes cronoamperométricos en el caso de que el sistema siga este tipo de
mecanismo, lo que permite realizar una caracterizacion de los procesos de formacion
de los depdsitos metélicos. Como en el caso de nucleacién 3D, también existen para

la nucleacion 2D modelos adimensionalizados mediante las ecuaciones:
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i = (i) exp |- (tzt:z:%‘)] (1.23)
i = (é)z exp [— 2 (ts;?,: ’3")] (1.24)

donde, i, Y t,, son los valores de la corriente maxima registrada, y el tiempo a la que
ésta se alcanza. La ecuacion 1.23 corresponde al caso ideal de nucleacion 2D
instantanea, mientras que la ecuacion 1.24 se corresponde con el caso extremo

tedrico de nucleacién progresiva.
1.3 Formacién de aleacion en la regién de UPD.

En la secciéon 1.2.1 fue considerada la formacion de estructuras 2D de un metal
(Me) sobre un sustrato metalico diferente, S, en el rango de UPD, ignorando la

formacion de aleaciones Me-S 2D y 3D.

En principio, la formacién de aleacion superficial 2D Me-S y/o una fase de
aleacion Me-S 3D debe ser tenida en cuenta si la solubilidad del Me en S no es nula,
lo cual ocurre en la mayoria de los sistemas que presentan UPD. Ejemplos de
formacién de aleaciones 2D fueron observadas en los sistemas Ag(111)/TI*,H",CIO,
[44-46], Ag(111)/Pb**,H*,CIO, [47-56], y Au(111)/Pb* H*,ClO, [57]. En cuanto a la
existencia de aleaciones 3D en el rango de UPD, fue observada en los sistemas:
Ag(policristalina)/Cd®*,H*,CI" [58], Ag(policristalina)/Sn®*,H’,CI" [59], Ag(policristalina)/
Cd*",H",S0, y Ag(hkl)/Cd*",H",SO,* con (hkl)=(111) y (100) [60,61], Au(hkl)/
Cd?*,H*,S0,* con (hkl)=(111) y (100) [62,63], Au(policristalino)/Ag*, H*,SO,* [64]
entre otros. Usualmente estos procesos estan altamente obstaculizados a temperatura
ambiente, por lo tanto, para investigar estos fendmenos son necesarios experimentos

a elevadas temperaturas o con largos tiempos de polarizacion.
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La cinética de formacion de aleaciones 2D Me-S y 3D Me-S también
dependen fuertemente de las inhomogeneidades presentes en la superficie del
sustrato, S, como desorden atémico, sitios “kink”, escalones monoatémicos,
dislocaciones, bordes de grano, entre otras, asi como de la orientacién cristalografica
del sustrato. Tanto la formacion como la disolucion de las aleaciones 2D y 3D son

procesos altamente irreversibles [5].

Debido a que la energia de union del metal Me en las fases 2D Meys, €s mas
débil que en la fase aleada 2D Me-S, es de esperar que la desorcién de la fase aleada
ocurra a mayores subpotenciales (AE) que la de la fase adsorbida, por lo que la
formacion de aleaciones 2D pueden ser detectadas por medio de barridos anddicos
lineales realizados después de experimentos potenciostaticos a tiempos prolongados,
debido al corrimiento de los picos de desorcion e incluso la aparicion de nuevos picos.
A su vez estos sistemas pueden ser estudiados electroquimicamente mediante
voltametria ciclica, y transientes potenciostaticos bajo condiciones de difusion lineal
semiinfinita, aunque a través de estas técnicas no es posible conseguir informacién de
la estructura atdmica de las aleaciones formadas, para ello se debe recurrir a
combinaciones de mediciones electroquimicas in-situ con STM, AFM o mediciones de
difracciéon de rayos X. Esta Ultima también puede ser aplicada ex-situ para determinar
la estructura de aleaciones 3D, después de la polarizacion electroquimica a tiempos
largos, la cual fue exitosamente aplicada en el sistema Ag(policristalina)/Cd**,H*,CI
[65]. Los primeros intentos de combinar mediciones electroquimicas y por microscopia
STM in-situ fue realizada para los sistemas Au(111)/Pb* H'ClO,[66-69] y
Ag(111)/TI*H",ClO, y Ag(111)/Pb*",H'ClO, [70-73]. Los resultados para estos
sistemas claramente muestran que la morfologia de la superficie cambia

drasticamente debido a la formacion de aleacion 2D Me-S.

Generalmente la formaciéon aleaciones 2D y 3D siguen un mecanismo de

intercambio de sitios, donde los atomos adsorbidos, Me,gs, Se incorporan en el sustrato
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intercambidndose con atomos del sustrato, S, tanto verticalmente como lateralmente.
Este proceso se encuentra acompafiado con el transporte de atomos del sustrato en
la direccion opuesta. Por lo tanto para modelar la cinéticas de formacién de aleaciones
superficiales se debe considerar tanto la cinética de intercambio de sitios, como la
difusibn mutua en estado solido de Me y S. El primero es considerado como una
reaccion quimica heterogénea, donde se utilizan cinéticas de primer orden, mientras
gue para el segundo se aplica la segunda ley de Fick para difusion en estado solido
con condiciones de borde definidas, la cual puede ser resuelta usando la transformada
de Laplace. Estos procesos dependen tanto de los defectos superficiales asi como del
subpotencial aplicado, AE, y generalmente las aleaciones 2D comienzan en los
escalones monoatémicos después de un largo tiempo de polarizacion a altos
recubrimientos o bajos subpotenciales. Esta aleacion 2D luego crece por interdifusién
en estado sélido dando lugar a la formaciéon de aleaciones 3D, estando este ultimo
proceso influenciado por la formacién de vacancias e intersticios. Los estadios iniciales
de la formacion de aleacion 3D pueden estar afectados por el fenomeno de nucleacion

y crecimiento.

1.4 Revisién bibliogréafica de los sistemas estudiados.

1.4.1 Sistema Ag/CV y Ag/HOPG.

La deposicion de Ag sobre CV fue estudiada en un principio por G.
Gunawardena y col. [74], en soluciones acuosas de nitrato de plata determinando un
mecanismo de nucleacion progresiva controlado por transferencia de masa. Los
resultados obtenidos empleando voltametria ciclica y pulsos potenciostéticos,
indicaron que la velocidad de nucleacién fue mejor descripta por la teoria atomistica
gue las teorias clasicas. A su vez, con el objeto de analizar el comportamiento de la
deposicion de Ag con la presencia de aditivos, se agregdé a la solucion el agente
acomplejante EDTA (Ethylene Diamine Tetra-Acetic acid), obteniendo una reduccion

de la velocidad de nucleacion debido a la adsorcion de EDTA en la superficie de
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carbon vitreo. Los autores también demostraron la sensibilidad de la velocidad de
nucleacién con la variacién del pH, observando que a menor pH se tenia un mayor
incremento de la densidad de nudcleos, probablemente como resultado del cambio en

la composicion quimica del sustrato.

La electrodeposicion de Ag sobre un sustrato de HOPG(0001) en una solucién acida
de perclorato, fue estudiado por R. Poétzschke y col. [75] usando métodos
electroquimicos convencionales y microscopia STM in-situ. Debido a la interaccién
débil entre sustrato y adsorbato, la deposicion de Ag sigue un mecanismo de
crecimiento en forma de islas, o de Volmer-Weber. Los autores demostraron que a
sobrepotenciales relativamente bajos (n>-150 mV) la electrodeposicion se inicia
principalmente en los bordes de escalones y otros defectos superficiales. La cinética
de deposicion inicial puede ser descripta por un modelo de nucleaciéon progresiva
sobre los sitios activos y crecimiento 3D controlado por difusién. El analisis
experimental de los resultados mostro que un cluster formado por 4 &tomos representa
un nucleo critico en el intervalo de sobrepotenciales -35 mV <n < -10 mV. El estudio
de la generacién de cristales de Ag a altas sobretensiones fue llevado a cabo por
Penner y coautores [76]. En el mismo se aplicaron pulsos potenciostaticos desde el
potencial a circuito abierto hasta distintos potenciales E/mV vs. Ag/Ag*= -100, -250 y -
500, con duraciones de 10 6 50 ms, a la superficie del plano basal de grafito
atdbmicamente plana (baja en defectos superficiales) inmersa en soluciones diluidas de
nitrato de plata. Se observé que la corriente se incrementa en proporcion aproximada

a (tiempo)*?

como se esperaria para un proceso de nucleacion y crecimiento
tridimensional instantaneo para la deposicion de la Ag. Las particulas formadas
mostraron forma de disco con diametros variando entre 200 y 600 A, y alturas entre 15
y 50 A, las cuales fueron solo observadas a través del microscopio de fuerzas

atomicas en el modo de no contacto (NC-AFM). Las mismas se forman como nucleos

criticos dentro de los 5 ms, tanto en sitios con defectos como sitios libres de
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imperfecciones. La densidad de estos nudcleos de plata no se incrementa
apreciablemente durante los 50 ms del pulso. Después de su formacion y durante los
subsiguientes 15 ms, los nulcleos criticos crecen a una velocidad limitada por el flujo
difusivo hemisférico de Ag* hacia ellos. En ese tiempo, la tasa de crecimiento de la
mayoria de los nanocristales de plata disminuye drasticamente, y la deposicion de
plata se concentra en una pequefia fraccion de cristalitos que aumentan muy

rapidamente de tamafio hasta alcanzar la escala micrométrica dentro de 20 a 40 ms.

Con el objetivo de obtener depdsitos mas monodispersos, se utilizé la técnica
de crecimiento lento [77]. A través de esta técnica es posible obtener meso-particulas
con una desviacion estandar relativa (=o/u) inferior al 10 %. La misma consiste en
aplicar un primer pulso de muy corta duracion, aproximadamente 5 ms, con una
sobretensién bastante negativa, seguido de un pulso de mayor duracién a un potencial
cercano al de equilibrio. La idea de esta técnica es hacer crecer las particulas
depositadas de forma desacoplada, es decir de manera independiente a las particulas
vecinas, siendo la velocidad de crecimiento de todas las particulas igual. Aunque
habitualmente lo que ocurre es que las zonas de difusién que rodean a los nucleos, las
cuales son regiones de baja concentracion, solapan e interfieren entre si. Estas zonas
de baja concentracion dependen de la sobretension utilizada, siendo de mayor
extension cuando la sobretension es mas elevada, por lo tanto los depdsitos obtenidos
con menor sobretension van a dar a lugar a distribuciones de tamafios de los
depdsitos més uniformes, dado que ocurren en régimen de control cinético, es decir
por transferencia de carga, eliminando la zonas de reduccién de concentracion
alrededor de los nucleos. Debido a esto, la deposicion mediante crecimiento lento
permite mejorar de manera considerable la uniformidad de la distribucion de tamafos
de los depdsitos. Esta técnica logra la formacién de una gran cantidad de nucleos
durante el primer pulso, seguido del crecimiento de los mismos durante el segundo

pulso con menor sobretension. Los transientes obtenidos al aplicar esta técnica para

Pagina 18



Capitulo 1: Introduccion.

una variedad de metales entre ellos la Ag [78,79], mostraron una corriente de
deposicion constante, concluyendo los autores que esto se debe a que la
electrodeposicion del metal ocurre bajo el control de transporte mixto cinético y
convectivo, donde el segundo ocurre debido al movimiento del electrolito en la
interfase por diferencias térmicas en la misma, aumentado quizds por gradientes de
densidad en la superficie del electrodo causados por la baja concentracion del ion
metdlico en la misma. Los depdsitos de Ag por crecimiento lento producen depdsitos
que van desde los 50 nm a los 2 um, con desviaciones estandar relativas de hasta un
6% [80]. Otros factores que influyen en la distribucion de tamafios son la densidad de
nacleos y el nimero de nucleos primeros vecinos, dado que estos parametros

determinan el solapamiento de las zonas de difusion [81].

Penner [81] relaciond la electrodeposicion de metales sobre HOPG con la
guimica de coloides, siendo este enfoque aplicado para entender y mejorar las
distribuciones de tamafios de particulas metalicas sobre sustratos de baja energia
superficial, como los sustratos carbonosos. Entonces, si la particula crece en
condiciones de control cinético, en la ley de crecimiento de la particula el radio de la
misma varia directamente proporcional al tiempo. Por lo tanto, la velocidad a la que
crece la particula es constante, y la distribucion de tamafios de particula al final de la
nucleacién se mantiene durante el crecimiento. En el caso de una particula que se
deposita con una cinética muy rapida, haciendo que la concentracion del reactante en
la superficie caiga velozmente a cero, lleva al control difusional del crecimiento de la
misma, cuya ley sigue un comportamiento en el que el radio de la particula es
directamente proporcional a la raiz cuadrada del tiempo, lo que genera una velocidad
de crecimiento inversamente proporcional al tiempo de crecimiento. Esto lleva a que la
dispersion de las particulas se reduzca con el tiempo mostrando distribuciones de
tamafios mas angostas. El problema es que en electrodos como el HOPG, el depdsito

de particulas del metal es pseudo-aleatorio. La nucleacién esté distribuida al azar en
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las terrazas, pero se encuentra alineada en los bordes de escalén. Ademas la ley de
crecimiento para las particulas individuales en la superficie depende del namero y
proximidad de las particulas vecinas, lo cual puede causar que las mismas interactien
entre si interfiriéndose en sus crecimientos debido al solapamiento de las zonas de
difusién de las mismas. El resultado de este solapamiento es que las particulas crecen
mas lentamente. Entonces las distancias de los nucleos primeros vecinos resultantes
del caracter estocastico de la nucleacién, unido a la ley de crecimiento de los cristalitos
formados, lleva a la dispersion en las tasas de crecimiento de las particulas en la
superficie. Este proceso de acoplamiento de la difusion entre particula (IDC,
Interparticle diffusion coupling), es de hecho el mecanismo mas importante en el
ensanchamiento de las distribuciones de tamafios de particulas en la superficie de

electrodos.
1.4.2 UPD de Cd** sobre Ag(111), Ag(100) y Ag policristalina.

Los sistemas Cd*'/Ag(hkl), con (hkl)=(111) y (100), fueron estudiados
inicialmente mediante voltametria ciclica en una solucién de 0,5 M Na,SO,, + 5 x 107
M H,SO,+ 5 x 10° M CdSO, [60,61]. Los resultados obtenidos por esta técnica
revelaron que el proceso de adsorcion/desorcién de Cd sobre Ag ocurre en la regién
de subpotenciales 0 < AE/mV < 400, el cual es altamente reversible hasta AE=100 mV,
para ambas orientaciones cristalinas. Sin embargo, se observé una cierta asimetria
entre los espectros de adsorcion y desorcidn a valores de subpotencial menores, AE <
100 mV, evidenciando fuertes irreversibilidades. Segun estos autores, si el potencial
del electrodo es mantenido constante durante un cierto tiempo en la region de bajos
subpotenciales, el voltamograma posterior en la direccion anddica presenta
importantes cambios con respecto al nimero, posicién y tamafio de los picos. Ademas,
si el tiempo de polarizacion es incrementado a un cierto potencial, la carga de
desorcion anddica asociada a la disolucion de Cd aumenta. Los autores concluyeron

gue ambos comportamientos pueden estar relacionados con la formacién de una
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aleacion superficial Ag-Cd. Estudios electroquimicos previos y analisis por rayos X del
sistema Ag/Cd** a sub- y sobrepotenciales fueron desarrollados por Schmidt y col. [65]
sobre Ag policristalina y Ag depositada por evaporacién en vacio, conduciendo a los

mismos resultados.

Por otro lado, H. Bort y col. [60,61], utiizando mediciones de cargas
determinaron que el proceso de adsorcion de Cd sobre Ag ocurre en etapas. En el
caso de Ag(111) el primer estadio consiste en la formacion de una capa expandida de
Cd de estructura Ag(111)-(v3x+/3)R30°Cd, mientras que la segunda etapa esta
asociada a una monocapa condensada de Cd. Cuando AE<70 mV, comenzaria un
proceso de aleacidn superficial, prosiguiendo a AE<50 mV, con la deposicion de una
segunda monocapa de Cd. Finalmente, a AE~0 mV se produce un depdsito con una
carga equivalente a 3 monocapas del metal. Sobre Ag(100), segun estos autores, sélo
puede distinguirse claramente un escaléon en la curva Aq vs. AE originado por la
formacién de la superestructura Ag(100)-c(2x2)Cd. No pudieron ser distinguidas con
precision a partir de los datos experimentales Aq vs. AE, estructuras condensadas
formadas a menores subpotenciales, debido al incremento continuo de Aq con la
disminucién de AE. A partir de estos resultados los autores concluyeron que el UPD de
Cd sobre Ag involucra dos procesos de adsorcién/desorcién, uno relativamente rapido
y quasi-reversible y uno lento, a bajos subpotenciales, caracterizado por una ley de
velocidad parabdlica. Este ultimo esta controlado por transferencia de masa en estado
sOlido y puede se asociado a la formacion de una aleacion Ag-Cd. En cuanto al
mecanismo de formacién de aleacién en la region de subpotenciales, el mismo se
iniciaria por un mecanismo de intercambio de lugar entre los atomos de Ag y
vacancias del sustrato con los atomos de la capa adsorbida de Cd, originando una
aleacion Ag-Cd altamente desordenada y rica en vacancias. El posterior crecimiento
de la aleacion estaria dado por el transporte de los a&tomos de Ag a través de la

superficie aleada, rica en vacancias, junto a la deposicion simultanea de Cd en la
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interfase Ag-Cd/Cd®*. Por dltimo, los autores establecieron que la velocidad del

proceso de formacion de la aleacion es (111) < (100) ~ sustrato policristalino.

J. Miragliotta, y T.E. Furtak [82] ratificaron mediante la técnica SHG (Second
Harmonic Generation) in-situ que el depdsito de Cd sobre Ag(111) ocurre en tres
etapas, cada una asociada a 1/3 de monocapa y con estructura (v/3xv/3)R30°. Ademas
establecieron que la epitaxialidad se mantiene hasta completar dos monocapas de Cd
sobre el sustrato de Ag, siendo los depésitos posteriores inconmensurados y

compactos.

Otros estudios fueron llevados a cabo por V.D. Jovi¢ y B.B. Jovi¢, [83] quienes
analizaron el UPD de Cd sobre Ag(111) y la formacién de aleacion, en solucién de
acido clorhidrico, utilizando voltametria ciclica y pulsos potenciostaticos. Estos autores
demostraron que el depdsito de Cd se inicia con la formacion de una estructura
expandida (v3xv/3)R30°Cd, sin producir la desorcién de los aniones CI' que se
encuentran adsorbidos sobre el sustrato de Ag cuando comienza el proceso de UPD
de Cd. Luego, los iones CI" adsorbidos no se desorben y son reeemplazados por los
adatomos de Cd, permaneciendo sobre la capa de Cd depositada. La formacion de
aleacion superficial asi como la deposicion de hasta tres monocapas de Cd, fueron

corroboradas en UPD, a partir del alto valor registrado para la carga circulada.

S.G. Garcia y coautores [84,85], quienes corroboraron y completaron los
resultados presentados previamente por H. Bort y coautores [60], demostraron
mediante resultados de voltametria ciclicay de STM (Scanning Tunneling Microscopy)
in-situ obtenidos por primera vez para este sistema, que el proceso de deposicion a
subpotencial de Cd sobre Ag(111) en una soluciéon de 5 mM CdSO,4 + 5 mM H,SO, +
0.5 M Na,SO, comienza mediante la formacion de una capa expandida caracterizada
por una superestructura Ag(111)- (v3xv19)R23.4°Cd, siendo la misma estable hasta

AE~80mV. En la region de subpotenciales 50<AE/mV<80, esta estructura se

Pagina 22



Capitulo 1: Introduccion.

transforma en una monocapa condensada via una transicion de fase de primer orden.
Se observd que la monocapa de Cd depositada muestra una completa epitaxialidad
con respecto al sustrato. A tiempos de polarizacion largos la monocapa condensada
no es estable y sufre un proceso de intercambio de lugar entre los atomos de Cd y los
de Ag. La formacion de una segunda monocapa y una significativa formacion de
aleacion superficial Ag-Cd tiene lugar a bajos subpotenciales (AE<50 mV). La cinética
de este fendmeno fue analizada por estos autores mediante un modelo de difusion
propuesto para Cd*”Ag(100) [86] incluyendo en primer lugar la generacion rapida de
una pelicula delgada de aleacion, la cual posteriormente continGa creciendo por
control difusional en estado solido. En este analisis también se estimaron también los
correspondientes coeficientes de difusién. Mediante imagenes STM in-situ se pudo
reconocer los cambios topograficos sustanciales de la superficie luego de la disolucién
anddica de Cd, evidenciado por la presencia de islas bidimensionales y huecos
monoatdmicos que corroboran la formacién de aleacion superficial. Estas picaduras
desaparecen a altos subpotenciales (AE>550 mV), sugiriendo una alta movilidad de

los atomos superficiales de Ag bajo estas condiciones.

La formacién de aleacion superficial fue también estudiada en el sistema
Ag(100)/Cd** por S. Hara, y colaboradores [86] mediante polarizaciones a tiempos
prolongados. Se observo que la cantidad de Cd depositada no esta limitada a una
monocapa y se incrementa con el tiempo de polarizacion. Asi como en el caso del
sistema Au(100)/Cd?** estudiado por estos mismos autores [86], el proceso de aleacion
involucra dos etapas: una muy rapida, afectando a unas pocas capas atomicas y
caracterizada por un coeficiente de difusion D,;~ 10 cm?s™, y otra mucho mas lenta,
caracterizada por D,~10"° cm?s™, sugiriendo un proceso de difusion en estado sélido.
Se encontrd6 que la cinética del proceso de aleaciéon superficial en el sistema
Ag(100)/Cd** es mas lenta que la reportada para el sistema Au(100)/Cd** y que no

origina una marcada rugosidad superficial del electrodo, dado que la penetracion de la
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aleacion mucho menor. Por otro lado, los cambios morfolégicos inducidos por la
remocion de la aleacion formada sobre Ag(100) serian rapidamente ocultados por la
rapida restauracion de la superficie debido a la alta movilidad superficial de los atomos

de Ag [87].

K. Mech, y colaboradores [88], estudiaron el sistema Ag(policristalina)/Cd*" en
soluciones acidas de sulfato de Cd, por medio de voltametria ciclica, microbalanza de
cristal de cuarzo electroquimica (EQCM, Electrochemical Quartz Crystal Microbalance)
y mediciones de espectroscopia de impedancia electroquimica. Los resultados
voltamétricos indicaron que el UPD de Cd sobre Ag policristalina estéa dado por un leve
hombro seguido de un pico muy pequefio que ocurre a potenciales ligeramente mas
positivos que el potencial donde comienza el depdsito masivo de Cd. La deposicidn
UPD no es evidenciada como un pico agudo, debido a que la estructura policristalina
del sustrato, bordes de grano y rugosidad afectan la forma de los picos. Luego, en el
barrido inverso, ambos procesos pueden ser distinguidos mediante la disolucién de los
depositos OPD y UPD, lo cuales se encuentran superpuestos. La transicion de fase de
la monocapa adsorbida, fue detectada a través de las mediciones de impedancia en

concordancia con los resultados de voltametria ciclicay EQCM.
1.4.3 Formacién de particulas bimetélicas.

La sintesis de nanoparticulas metalicas es de gran interés en la actualidad
debido a las propiedades quimicas y fisicas que estas estructuras pueden presentar,
asi como a sus potenciales aplicaciones en nanotecnologia, especialmente en
electrocatdlisis [89] y sensores [90]. La deposicion electroquimica es uno de los
diferentes métodos empleados para obtener estas estructuras [91], siendo aplicada
para generar tanto particulas metalicas como bimetalicas. La obtencion de este tipo de
estructuras resulta atractivo, sobre todo en la produccion de sistemas

electrocatalizadores. Esto se debe a que permite combinar las propiedades cataliticas
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gue poseen dos metales cuando actian en conjunto (efecto sinérgico), con la
particularidad de que a medida que las particulas disminuyen su tamafio, aumentan su
area superficial, siendo este fendbmeno geométrico un factor importante a tener en
cuenta en la electrocatalisis. A su vez, estas particulas bimetdlicas pueden ser
soportadas sobre un sustrato econdmico lo cual otorga la posibilidad de obtener
nanoestructuras no solo con un area superficial grande y propiedades
electrocataliticas sino también que pueden ser generadas sobre determinados

sustratos que reducen considerablemente los costos.

Inicialmente, la obtencion particulas bimetalicas por via electroquimica se logré
aplicando el fendmeno denominado “nucleacion facilitada”, descubierto por Deutscher
y Fletcher en 1990 [92]. En ese trabajo la adicion de trazas de concentraciones de un
metal mas facilmente reducible (ej. Hg,**) a una solucién conteniendo otro ién con
menos tendencia a reducirse (gj. Zn®*) causa un incremento en la tasa de nucleacion
del metal menos reducible, en este caso el Zn**. De esta manera es posible depositar
un metal M; primero sobre un determinado sustrato, de manera que M; soportado
sobre el sustrato favorezca la nucleacion de un segundo metal M, sobre M;. Los
arguetipos o estructuras a formar por este método son principalmente dos: “core shell”

o aleacién como se esquematiza en la figura 1.3.

Aleacion Core-Shell

Sustrato Sustrato

Figura 1.3: Esquema del tipo de estructuras de particulas bimetalicas.
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Siguiendo esta metodologia Penner y coautores [93] obtuvieron particulas
bimetalicas de Ag/Cu tipo core-shell soportadas sobre grafito. Mas recientemente,
Salinas y coautores [94], obtuvieron cristales bimetalicos de Cu/Pd sobre sustratos de
carbon vitreo. En este caso, las particulas bimetalicas formadas presentaron formacion
de aleacion. Un requisito importante en la seleccion de los metales a depositar para
obtener estructuras bimetdlicas es que entre los metales exista una gran afinidad,
debido a que esto permite obtener condiciones en la que un primer metal depositado
(M;) sobre un dado sustrato, afecte la electrodeposicion del segundo metal (M)
ocurriendo esta Ultima con un menor sobrepotencial que el correspondiente para la
nucleacion de este metal sobre el sustrato carbonoso, y de esta manera las particulas
bimetalicas pueden ser obtenidas por deposicién a bajo sobrepotencial de M, sobre el
sustrato modificado con M;. Es por eso que sistemas de metales que presenten el
fenébmeno de UPD los hace excelentes candidatos para la formacién de este tipo de
estructuras. De hecho en algunos casos, las nanoparticulas bimetalicas de los metales
de interés son obtenidas por desplazamientos redox, como es el caso las
nanoparticulas bimetélicas Ag/Au soportadas en CV [89], obteniéndose selectivamente
en una primera instancia el depésito de una monocapa de Pb mediante UPD sobre las
nanoparticulas de Au soportadas en CV, y el electrodo asi formado es sumergido en
una solucién conteniendo iones Ag” los cuales por desplazamiento redox, debido a la
gran diferencia entre sus potenciales estandar de reduccion, se reducen sin pasaje de
corriente externa, reemplazando los atomos de la monocapa de Pb depositada en

UPD.

1.4.4 Formacién de estructuras unidimensionales (nanoalambres).

Una caracteristica interesante del uso de HOPG como sustrato es que permite
la formacion de nanoalambres sobre su superficie, debido a su estructura conformada
por terrazas y escalones, permitiendo la formacion de nanoestructuras alineadas sobre

los bordes de estos escalones, o nanoalambres, debido a la disparidad en la barrera
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energética para la nucleacioén en terrazas y escalones, siendo menor en estos ultimos.
Para la formacion de nanoalambres metalicos se utiliza la técnica ESED
(Electrochemical Step Edge Decoration), la cual se puede implementar mediante dos
alternativas distintas para obtener arreglos de nanoalambres [95,96], como se
esquematiza en la figura 1.4. En un caso, se electrodeposita el 6xido de un metal
sobre el HOPG, y luego se lo reduce en una atmadsfera de H, a 500 °C para obtener
nanoalambres del metal puro. Un ejemplo de este procedimiento es la obtencién de
nanoalambres de Mo, los cuales se obtienen primero depositando el MoO, y luego
reduciéndolo de la manera descripta previamente [97,98]. La otra alternativa es
depositar el metal directamente aplicando un triple pulso potenciostatico. El primer
pulso es un pulso de oxidacion y activacion, de unos 5 s de duracién usando un
potencial bastante positivo, el segundo pulso, conocido como pulso de nucleacion, se
efectla a un valor de potencial bastante negativo, el cual es de muy corta duracion,
entre 5 a 100 ms, y finalmente el pulso de crecimiento que se lleva a cabo a un
potencial cercano al de equilibrio. De esta manera el primer pulso permite la activacion
de los escalones permitiendo una mayor selectividad hacia los mismos, luego el
segundo pulso produce la formacion de nucleos tanto sobre las terrazas como sobre
los escalones, pero prefentemente sobre estos Ultimos, creando altas densidades
lineales de nudcleos en los bordes de escalon, que crecen durante el pulso de
crecimiento hasta coalescer y formar los nanolambres. Nanoalambres de longitudes
mayores a los 500 um y con diametros entre 60 a 750 nm, compuestos de metales
nobles como Ag, Au, y Pd y otros metales como Ni y Cu, pueden ser obtenidos

mediante ESED con la deposicion directa del metal [99].
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a) bordes de escalon b) bordes de escalon
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Figura 1.4: Esquema de dos alternativas para obtener nanaoalambres metalicos sobre HOPG.

La ley de crecimiento que siguen los nanoalambres considerando condiciones
de control mixto por conveccién natural y difusion, y el radio del nanoalambre,
suponiéndolo como un hemicilindro, es proporcional a la raiz cuadrada del tiempo de
deposicion, por lo cual la derivada del radio con respecto al tiempo va ser
inversamente proporcional al tiempo de deposicion, esto quiere decir que particulas
mas pequefias, es decir de menor edad, crecen mas rapido que las particulas de
mayor tamafio (de mayor edad), dando lugar a una distribucion de tamafios mas
uniforme a medida que el tiempo de crecimiento y el diametro promedio de los
nanoalambres aumenta. Este mismo andlisis permite que los hanoalambres sean mas
uniformes dado que las zonas mas angostas (menor diametro) crecen mas rapido que
las regiones mas anchas (mayor didmetro), dando un comportamiento de crecimiento
convergente, lo cual es consecuencia del crecimiento electroquimico del nanaolambre

que ocurre en un régimen de corriente constante o estacionaria [97].

Pagina 28



Capitulo 1: Introduccion.

La oxidacion electroquimica de la superficie de grafito es esencial para la
formacion del nanoalambre, como se esquematiza en la figura 1.5., aunque no se
conoce exactamente como la estructura del HOPG es alterada por esta oxidacion.
Segun McCreery y coautores [100-103] las condiciones de oxidacion empleadas en la
técnica ESED son leves como para oxidar los carbonos sp? de las terrazas, y producen
escalones en la superficie del HOPG. En cambio, Penner y colaboradores [99],
especulan con que la oxidacién produce grupos funcionales organicos, como los
grupos carbonilos, éteres, hidroxilos entre otras, en los bordes de escalon aumentando
la afinidad de los adatomos de metal por los escalones y de esta manera reduciendo el
sobrepotencial de nucleacion, lo cual permite que la densidad de nucleacién a lo largo

de los escalones sea mayor.

a) b)
1 - 3 - —
' 1,_’-2‘3,_ Z;H ’J;;:j’{?e-%Lc
(L”:J’C"L I?ﬁ‘t"duced H‘YL%
e - r‘;.rf.,-f oxidized
11 .}'J p edge fr%?f " step edge
ste;/:g edg-es/ > —ﬂep edge-.7
Enuct X 5 ms l nanoparticulas l Ecrecx5s

metalicas

l Ecrec x50 s Ecrec x50 s
nanoalambres metalicos

AR /
Q_ﬁ %

Figura 1.5: a) Doble pulso sin oxidacién del HOPG, b) Doble pulso con oxidacién del HOPG.
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La adicion de sustancias tales como el acido etilendiaminotetraacético (EDTA)
y la sacarina a la solucién conteniendo los iones metalicos produce un menor tamario
del radio del nucleo, en el caso de los metales nobles y “coinage metals”, de 2-10 nm,
y una morfologia mas uniforme de los nanaoalambres en general. Estos aditivos son
Utiles particularmente para obtener menores didmetros de nanoalambres usando el

método de ESED [104].

Estas estructuras unidimensionales son de gran interés tanto para la
investigacion en fisica y quimica fundamental asi como para la construccion de
dispositivos que explotan las propiedades Unicas de los nanoalambres metalicos.
Entre estas aplicaciones se encuentra el disefio de electrosensores. Por ejemplo, el
desarrollo de mesoalambres de plata, puede ser utilizado para sensar aminas [90,105],
debido al cambio rapido y reversible en la resistencia que se produce en los
nanoalambres en presencia de aminas, mientras que los nanaoalambres de Pd,
pueden ser aplicados en electrosensores de H, [106,107]. La evaluacién de la
continuidad de los alambres para su posterior aplicacion como electrosensores, se
realiza extrayendo los mismos una vez electrodepositados sobre HOPG a través de un
film adhesivo de cianoacrilato, donde luego los nanaoalambres embebidos son
transferidos a un placa de vidrio, realizando el contacto entre los extremos de los
nanoalambres con pintura de plata. De esta forma, los nanaoalambres obtenidos
pueden ser expuestos a ensayos de conductividad para evaluar la continuidad de los
mismos, asi como para conocer la respuesta que pueden llegar a tener ante la

presencia de ciertas sustancias.

1.4.5 Electrocatalisis. Reduccién de iones nitrato.

La reduccion de iones nitrato ha recibido considerable atencion durante los
tltimos afos debido a dos razones principales. Por un lado, la posibilidad de obtener

productos quimicos utiles tales como Oxido nitroso (N,O), utilizado como anestésico en
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aplicaciones meédicas, hidroxilamina (NH,OH), material muy importante en la
manufactura de caprolactama, molécula clave en la sintesis de nylon; y amoniaco
(NHs), materia prima para obtener fertilizantes nitrogenados. Pero el interés en la
reduccion de iones nitratos esta también afectado al cuidado del ambiente debido a la

alta contaminacion que causa este ion en el agua [108-113].

Los métodos electroquimicos han demostrado ser una herramienta muy Uutil
para este proceso de reduccién, siendo los productos de reaccién (H,,NO, ,NHz, N, y
otros 6xidos nitrogenados) fuertemente dependientes del material del electrodo asi
como del pH del medio [113]. En este sentido, las estructuras formadas por UPD de
ciertos metales sobre electrodos de Au han demostrado un importante efecto
catalizador para la reduccion de nitratos, contrariamente a la actividad demostrada por
el sustrato de Au sin modificar [110-112]. En este sentido, un efecto catalizador
importante ha sido observado empleando sub-monocapas y monocapas de Cd sobre

Au(111) en solucion acida [114,109,115].

X. Xing y coautores [108] describen el efecto electrocatalitico para la reduccion
de nitratos que presenta el Cd formado por UPD sobre Au y Ag. A partir de
experiencias de voltametria ciclica y disco rotante, estos autores concluyeron que el
electrodo de Au(11ll) no presenta un efecto catalizador, mientras que Ag(111l)
presenta alguna actividad electrocatalitica. Un considerable aumento en el efecto
catalizador fue obtenido en presencia de iones Cd**, presentando el Cd depositado en
UPD sobre Au, Ag o Pt, una notable actividad electrocatalitica para la reduccion de
NO; a partir de soluciones acidas. Ademas, se determind que para pH=3 el principal
producto de reaccion es nitrito (NO,), mientras que a pH=1, los productos pueden ser

NO, Nzo, N>, NHon Yy NHs.

Mas recientemente, S. Hsieh y A.A. Gewirth [109] estudiaron la reduccion de

iones nitrato catalizada por el UPD de Cd sobre Au(111), observando diferentes

Pagina 31



Capitulo 1: Introduccion.

estructuras atdmicas para el UPD de Cd sobre Au en presencia y ausencia de iones
nitrato. La estructura cataliticamente mas activa resulta ser Au(111)-(1x1)Cd, dado que

aparentemente, presenta suficientes sitios disponibles para enlazar nitratos.

Por ultimo, Y. Bonfil y coautores [115] compararon el efecto catalizador de Cd y
Pb tanto sobre Au(111) como sobre Ag(111), encontrando que cuando el Cd esta
presente, aparece un pico de reduccién de iones nitrato, cuya intensidad es mayor en
un electrodo de Ag que frente a uno de Au, bajo idénticas condiciones. Esto implica
gue los adatomos de Cd sobre Ag tienen un mayor efecto electrocatalizador que los

adatomos de Cd sobre Au.

Estos resultados previos informan del efecto catalitico para la reduccion de
iones nitrato exhibido por peliculas de Cd depositadas en UPD tanto sobre Au como
sobre Ag. Por ultimo, Del Barrio y coautores [116] probaron el efecto catalizador de la
heteroestructura Au/Ag/Cd, comparando cualitativamente el efecto catalitico sobre la
reduccién de iones nitrato en sustratos de Au(111), Au(111) con varias monocapas de
Agy Cdy con la heteroestructura formada con los tres metales; Au con una monocapa
de Ag y una de Cd, Au(111)/Ag(1MC)/Cd(1MC), observando un fuerte efecto sinérgico
entre los metales para este Ultimo caso. También se observd un efecto sinérgico
aunque mas leve para el caso del depdsito de aproximadamente una monocapa de
cadmio sobre Au, Au(111)/Cd(1MC). Estos resultados fueron también corroborados
usando un monocristal de Au(100). A su vez, el analisis de la solucion después de
experiencias potenciostaticas con soluciones de iones nitrato usando electrodos de las
heteroestructuras Au(111)/Ag/Cd y Au(100)/Ag/Cd mostr6 que los componentes

principales en ambos casos fueron NO, (ion nitrito) y amoniaco.
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2. Técnicas Experimentales, Instrumentacion y Metodologia

Tedrica.

En este capitulo se indican las técnicas experimentales y equipos utilizados
durante el desarrollo de la presente tesis, incluyendo los electrodos de trabajo y las
soluciones utilizadas. Las técnicas electroquimicas convencionales empleadas fueron
voltametria ciclica, cronoamperometria y barridos potenciodinamicos, para las distintas
experiencias realizadas. Adicionalmente, se utilizaron técnicas de microscopia por
fuerzas atémicas (AFM), por efecto tanel (STM) y por barrido electrénico (SEM),
ademas de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS), para la caracterizacion

del sustrato y de los depdsitos metalicos.
2.1 Electrodos de trabajo.

Los electrodos de trabajo (ET) empleados fueron placas de grafito pirolitico
altamente orientado (HOPG) de 10x10x1 mm y cilindros de carbono vitreo (CV) de 3
mm de didametro. Estos electrodos fueron incluidos en un soporte de Teflén, dejando
expuesta soélo su area transversal, A=0,2165 cm?. El HOPG utilizado es de grado SPI
2, el cual presenta gran densidad de escalones paralelos que lo hacen apto para la
fabricacion de nanoalambres. El plano basal del HOPG fue preparado mediante clivaje
con cinta adhesiva antes de cada experiencia, aprovechando la estructura lamelar del
mismo. La superficie del electrodo de CV fue pulida mecanicamente en forma sucesiva
con lijas de fina granulometria y por ultimo con pastas de alumina de 0,3 ym. En todos
los casos, los electrodos fueron enjuagados cuidadosamente con agua tridestilada

previo a cada medicion.
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2.2 Soluciones de trabajo.

Las soluciones de trabajo utilizadas fueron preparadas con reactivos ultra puros
(MERCK, Darmstadt) y agua tridestilada. Las soluciones utilizadas para la obtencion
de los depdsitos metalicos fueron:

i. 1 mM Ag,SO, + 0,1 M Na,SO, , pH= 2 (deposicién de Ag)
ii. 2mM CdSO, + 0,1 M Na,SO,, pH=2,42 (deposicién de Cd)
iii. 0,1 M Na,SOy4, pH= 2,46 (blanco)

Para las experiencias de reduccién de iones nitrato se emple6 una solucion 0,1

M NaNO; + 0,1 M Na,SO,. En cada caso, las soluciones fueron desaireadas mediante

el burbujeo de nitrdgeno gaseoso antes de cada experiencia.

2.3 Mediciones electroquimicas.

Los distintos estudios electroquimicos fueron realizados en una celda
electroquimica estandar de tres bocas (Figura 2.1). Como electrodo de referencia (ER)
se utilizé un Electrodo de Sulfato Saturado, Hg/Hg,SO./Na,SO, saturado (ESS), Egss =
+0,658 V vs. ENH. Todos los potenciales en esta tesis fueron referidos al ESS. Como

contraelectrodo (CE) se emple6 una lamina de Pt de 1x1 cm.
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Figura 2.1: Fotografia de la celda electroquimica utilizada para llevar a cabo las experiencias electroquimicas.

Los electrodos de trabajo fueron los mencionados en la seccion 2.2. y

seleccionados dependiendo del tipo de experiencia a realizar.

Las mediciones fueron realizadas empleando un potenciostato — galvanostato
EG&G Princeton Applied Research, Modelo 273 controlado por una computadora. La

Figura 2.2 muestra el dispositivo de medicion.
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Figura 2.2: Fotografia del potenciostato — galvanostato controlado por computadora, utilizado en las experiencias

electroquimicas.

Los procesos de deposicion metdlica sobre los distintos sustratos carbonosos,
fueron efectuados mediante cronoamperometria o escalones de potencial. La técnica
de pulso o escaldn de potencial simple consiste en llevar al electrodo de trabajo desde
un valor inicial de potencial Eq, a partir de un dado instante de tiempo t,, a un valor de
potencial final E; midiendo la variacion en la intensidad de corriente con respecto al
tiempo, con control potenciostéatico (Figura 2.3). Esta técnica, aplicada en este caso a
la obtencion de depdsitos metalicos sobre un cierto sustrato, con el fin de estudiar el
proceso de nucleacion y crecimiento del sistema, consiste en seleccionar un valor de
E, tal que éste sea mayor que el potencial de equilibrio del metal en solucion (Eeq), de
manera de evitar la deposicion previa del metal, y un valor de potencial E; mas
negativo que E.q. Esta condicion implica que el electrodo queda sometido a una
sobretension n, = E; — E¢q Suficiente como para favorecer el inicio de la nucleacion del
metal sobre el sustrato. La evolucién de la intensidad de la corriente en funcion del
tiempo se mide hasta el final de la experiencia luego de transcurrido un tiempo t;,
manteniendo el potencial constante en el valor E;. Durante el intervalo de tiempo entre

to y t; ocurre la formacion de una nueva fase metdlica a través del proceso de
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nucleaciéon y crecimiento durante el cual se desarrollan y crecen los cristalitos de la

nueva fase [1,2,3].

Eo

Eeq

Potencial

E:

to Tiempo t1

Figura 2.3: Representacion esquematica de un escal6n potenciostatico simple.

La técnica de doble pulso o doble escalén potenciostatico (Figura 2.4) fue
también aplicada para la generacion de los depdésitos metdlicos. La misma consiste en
la realizacion de dos pulsos de potencial consecutivos, iniciando nuevamente a un
valor de potencial E; > E¢q. Luego el electrodo se polariza a partir de un tiempo t, al
potencial E; de manera casi instantanea, siendo este potencial de un valor menor que
Eeq. Ademas, el mismo debe ser lo suficientemente negativo como para generar la
formacion de una alta densidad de nucleos metalicos sobre el sustrato. La
sobretension aplicada en el primer escalon, n= E; - E¢4, Se conoce como sobretension
de nucleacion y el tiempo At; = t; - to, durante el cual es mantenida, es denominado
tiempo de nucleacion. Este Ultimo es generalmente de corta duracion como para evitar
el crecimiento de los ndcleos a altas sobretensiones. En el segundo pulso, el potencial
es llevado a un valor E,, siendo este ultimo cercano a E.q. El objetivo de este segundo
pulso es permitir Unicamente el crecimiento de los nucleos formados durante el pulso

de nucleacion, evitando la aparicion de nuevos cristalitos. El sobrepotencial aplicado
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en esta etapa se conoce como sobretension de crecimiento o n= E; - E¢q, Y €S un valor
pequefio. El periodo de tiempo, At, = t, — t;, durante el cual la sobretensién de
crecimiento es aplicada , generalmente es suficientemente largo, con el fin de permitir
el crecimiento de los cristales formados en la etapa de nucleacion, pudiendo lograr la

formacion de los depdsitos deseados, ya sean estructuras en forma de nanoparticulas

0 nanoalambres.

Eo

Eeq

Potencial

Crecimiento

to ¢ | §1 Tiempo i t:

Figura 2.4: Representacion esquematica de un escalén potenciostatico doble.

Esta técnica tiene la particularidad de permitir el estudio de la evolucion de un
numero dado de nlcleos en el tiempo, asi como la obtencion de depdsitos metalicos
mas uniformes a escala nanométrica, siendo adecuada su aplicacién para un control

mas estricto sobre la estructura de la particula [4].
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2.4 Microscopia por efecto tinel (STM).

La microscopia por efecto tinel, STM (Scanning Tunneling Microscopy),
consiste basicamente en la medicion del cambio de altura de una sonda debido a su
interaccién con la muestra. Esta técnica desarrollada por G. Binnig y H. Rohrer en
1981 [5,6], permite visualizar superficies a alta magnificacion y resolucién. Estos
microscopios utilizan una sonda conductora con una punta muy aguda, terminando
idealmente en un solo atomo, la cual se encuentra separada de la muestra a

distancias del orden del nanémetro cuando se encuentra en funcionamiento.

Esta técnica permite el estudio in-situ de las interfases de electrodos, haciendo
posible la visualizacién tanto de la morfologia de las mismas asi como también su
estructura a nivel atbmico. Ademas, es posible la modificacion de superficies mediante
la manipulacion de atomos a través de interacciones sonda-muestra. El principio de
funcionamiento del dispositivo, se basa en el concepto de corriente tanel (I1), descripto
por la mecéanica cuantica. En términos simples, este fendbmeno establece que una
particula subatémica, por ejemplo un electrén, puede atravesar paredes de potencial
de magnitud infinita. Este resultado imposible desde el punto de vista clasico, es
factible desde la 6ptica mecano-cuantica, debido a que la funcién de onda del electrén
atrapado en un pozo de potencial de profundidad infinita, continla mas alla de las
paredes de dicho pozo tendiendo a cero en el infinito. Entonces, debido a que la
probabilidad de encontrar al electrén en alguna posicion del espacio esta vinculada
con el cuadrado de dicha funcién de onda, existe una probabilidad finita de encontrar
al electréon fuera de este pozo de potencial [7,8]. En la practica, cuando la punta
conductora es llevada muy cerca de la superficie de la muestra a ser examinada y se
aplica una diferencia de potencial entre ambas, denominada "potencial bias", se
produce una circulacion de electrones entre la punta y la superficie. La corriente tlnel,
I+, resultante, es funcién de la posicién de la punta del escaner, el voltaje aplicado, y la

densidad local de estados (Local Density of States, LDOS) de la muestra y de la
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sonda [9]. La corriente |+ decae exponencialmente con la distancia entre la sonda y la
muestra, como se muestra de manera simplificada en la ecuacién 2.1., y es la variable

gue permite controlar la separacion a escala atdbmica entre ellas [10],

ITNDmuestraDsondaEbiaseXp (_de) (2-1)

donde Dnuestra Y Dsonda, SON las densidades de estados de la muestra y de la sonda en
sus respectivos niveles de Fermi, Epias, €S €l potencial bias y d es la distancia sonda-
muestra. Luego, el parametro k esta dado aproximadamente por la ecuacion 2.2, en la
cual m, es la masa del electron , ¢ es el promedio de alturas de barrera de sonda y
muestra, y A = h/2m, siendo h la constante de Planck.
ko~ Gty (2.2)
La imagen topografica de la superficie de la muestra se construye mediante el
registro y control de I+ a medida que la sonda barre la superficie. Para ello se efectua
el proceso de “escaneado”, en el que la sonda se desplaza en el plano de la superficie
de la muestra (plano X-Y) monitoreando la corriente tinel como funcion de X e Y, y de
esta forma las variaciones de la altura de la sonda, reflejan los cambios en la
topografia de la superficie. De esta manera, es posible la obtencion de iméagenes
tridimensionales de superficies en espacio real y con una muy alta resolucion espacial.
A su vez, la utilizacion de exploradores piezoeléctricos (scanners), permite el control
de la posicién de la sonda sobre la superficie alcanzando un alto grado de precision
sobre cientos de nanometros, siendo la superficie maxima de estudio de hasta

200x200 pm?.

Imagenes de escalones monoatoémicos de las muestras pueden ser obtenidas
por medio de esta técnica, dado que la resolucion vertical es del orden de 0,1 A. Este
nivel de resolucién es factible debido a la dependencia exponencial de la I+ con la

separacion sonda-muestra. Ademas, bajo condiciones favorables, se puede obtener
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una resolucion lateral de 1 A [11], lo que permite la obtenciéon de imagenes con
resolucion atémica. Por otro lado, el STM puede ser utilizado en varias condiciones
operativas, las cuales van desde ultravacio, hasta varios tipos de gases y liquidos
incluyendo el agua y aire, y a temperaturas cercanas a 0 K, hasta algunos cientos de

grados centigrados [9].
2.4.1 Componentes del STM.

Los componentes principales del STM incluyen: un cabezal o “scanner”
constituido de materiales piezoeléctricos, el cual sirve para el control de la posicién
(X,Y,2), donde va colocada la punta o sonda, y la base que contiene los circuitos de

control y adquisicion de datos y proporciona un soporte para el cabezal.

La base posee un sistema de control "grueso”, el cual se acciona de manera
manual a través de tornillos micrométricos, para el acercamiento de la sonda a un
punto cercano de la superficie de la muestra, y también un sistema de control "fino"
qgue permite el movimiento de la sonda a distancias nanométricas sobre la superficie
de la muestra, donde se detecta la |;. La utilizacion de un controlador o interfase
analogica/digital sirve para la conexion de estos instrumentos a la computadora y
permite realizar el control del microscopio para la recoleccién y procesamiento de
datos [12]. La Figura 2.5 presenta un esquema del funcionamiento de un STM, en el
cual se pueden visualizar simplificadamente ciertos componentes citados previamente.
El elemento principal para llevar a cabo las mediciones en el STM es la sonda, que
como se describid antes, escanea la superficie a una separacion de unos pocos
angstroms de la misma, y la resolucion de la imagen depende del radio de curvatura
de su extremo. Las mismas consisten en un alambre de 0.25 mm de didametro, de
tungsteno o Pt-Ir cortado de manera que la punta sea muy aguda, terminando

idealmente en un solo atomo. Las puntas de tungsteno suelen fabricarse mediante la
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técnica del "etching" electroquimico, mientras que las de Pt-Ir se fabrican por corte

mecanico [11].

a) b)

Posicionamiento
del dispositivo en
losejes x, y, z

Corriente de
tanel

Computadora y
retroalimentacion
electronica

Figura 2.5: a) Esquema de piezoeléctrico y sonda STM analizando una muestra, b) Diagrama de operacion del STM en

conexién con computadora.

Defectos en la punta de la sonda pueden conducir a interpretaciones erroneas
de la imagen de STM. Entre éstos se encuentra el efecto de doble punta, en el cual la
sonda, en lugar de contener una Unica micropunta, posee dos, aportando ambas al
efecto tunel, lo cual lleva a lo que se conoce como "double-tip imaging" [11]. Es por
este motivo que se ha hecho importante el desarrollo de procesos que permitan

obtener puntas muy agudas.

La mesa donde se apoya la base del STM, debe estar aislada de vibraciones
exteriores, dado que éstas pueden afectar la distancia sonda-muestra, generando
variaciones en la corriente tunel debido a la alta sensibilidad de esta variable a la
separacion sonda-muestra. Para tal fin se utilizan resortes mecanicos y/o
amortiguadores de gas, en conjunto con un cuerpo rigido, con el fin de minimizar las

posibles vibraciones del exterior [9].

Debido a la importancia de la distancia sonda-muestra sobre la Ir, para la
obtencion de imégenes de calidad, el STM debe ser capaz de controlar con gran
precision esta variable. Esto puede lograrse por medio de un lazo de control

realimentado simple o “feedback” (figura 2.6), el cual sirve para mantener la distancia
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entre la sonda y la muestra en el potencial predeterminado o “set point” especificado
por el usuario [13]. En ese sentido, la |+ a través de la sonda es convertida a potencial
por el amplificador de corriente y linealizada por un amplificador logaritmico. La salida
de este amplificador es diferenciada con el “set point” generando asi una sefial de
error. De esta manera, cuando no existe diferencia entre ellos, el sistema “feedback”
no aplica ninguna modificacion. En cambio cuando la diferencia es positiva 0 negativa,
cuyo caso implica que la distancia de separacién es muy pequefia o demasiado
grande respectivamente, el controlador del sistema actia aplicando una perturbacion
correctiva a través de una variable de control. Entonces para la correccion de esta
diferencia, la sefial de error es enviada al controlador del sistema “feedback” el cual
aplica una perturbacién de potencial al piezo Z para subir o bajar la sonda de modo de
anular la diferencia entre la corriente del “set point” y la corriente tunel. Esta sefial es
muy baja, por lo que debe ser amplificada para luego poder ser enviada al elemento

piezoeléctrico [11].

1 Viotts|s comectivo =l
plazosisctrico
Plazosisctrico
AmpiTicator da Controtador
cormants tunsl
-
WuEEtTE

NS

Visualizacion
de datos

iolta)s BIAS

Figura 2.6: Esquema del sistema de control realimentado utilizado para la operacion del STM.
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Una limitacion del STM es que solo es aplicable al andlisis de muestras
conductoras o semiconductoras, debido a que se basa en la medicion de la corriente

entre la sonday la muestra.

2.4.2 Modos de operacion del STM.

El STM puede ser operado de dos modos diferentes: corriente constante y

altura constante.

Modo de operacidon a corriente constante. La sonda es mantenida a una
distancia cercana a la superficie y el potencial bias se selecciona dentro de intervalo
conveniente de operacion (2 mV < Epes < 2 V) como para que la |+ sea medible. La
sonda barre la superficie registrando |+ entre la sonda y la muestra. El sistema de
control realimentado opera manteniendo la corriente constante para el potencial bias

fijado entre sonda y muestra.

En este modo se logra obtener imagenes de la superficie de la muestra
adaptando la altura de la sonda sobre la superficie, de manera que la I+ no varia con la
posicion lateral. El ajuste de la altura se consigue, como fue descripto anteriormente,
por medio del sistema de control realimentado al aplicar un voltaje al sistema
piezoeléctrico. Al conocer la sensibilidad del piezoeléctrico en nm/V, la altura
topografica de los elementos presentes en la superficie se obtiene directamente. La
aplicaciéon de este modo se realiza por lo general para superficies irregulares que
presentan variaciones abruptas en altura, para poder conservar la integridad de la

sonday la muestra.

Modo de operacion a altura constante. En este modo, la altura 'y por lo tanto
el voltaje en el piezoeléctrico se mantienen constantes, midiendo los cambios en la I,
para un potencial bias constante. Como ventaja, este modo de operacion permite
generar imagenes a velocidades relativamente altas, debido a que la presencia de

particularidades en la superficie se detecta solo por respuestas en la densidad
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electronica, y no con los cambios en el movimiento del piezoeléctrico en la direccion
perpendicular a la muestra. La desventaja que presenta, es que la muestra debe ser
bastante plana, de lo contrario se corre el riesgo de estrellar la sonda. Las imagenes
se obtienen de los cambios en la |, siendo ésta mayor en las posiciones donde se

encuentran &tomos y menor en las regiones interatomicas.

Los relieves de las imagenes producidas por el STM estan representados en
escala de grises, con la opcién de usar una escala de color falso, a fin de enfatizar los
rasgos mas destacados de la muestra, los cuales son por convencién mas brillantes

para las regiones mas elevadas de la topografia y mas oscuras para las depresiones.

Otro tipo de mediciones vinculadas con la estructura electronica sobre la superficie de
una muestra es posible a través de STM, variando el voltaje en una dada posicion y
sensando la corriente resultante [11]. De esta forma es posible obtener la densidad
local de estados (LDOS) en funcién de la energia para esa posiciéon de la muestra.
Esta técnica se llama espectroscopia por efecto tunel, STS (Scanning Tunneling

Spectroscopy).

2.5 Microscopia por fuerzas atomicas (AFM).

La microscopia por fuerzas atdbmicas (AFM, Atomic Force Microscopy) es una
técnica de medida superficial, desarrollada luego de la microscopia por efecto tanel,
cuyo funcionamiento esta basado en un mecanismo mecano-optico, siendo capaz de
detectar fuerzas del orden de los nanonewtons. EI AFM permite obtener imagenes
tridimensionales de la superficie de muestras tanto conductoras como aislantes, sin el
requerimiento de una preparacion especial de las mismas. La formacion de las
imagenes se logra barriendo la superficie de la muestra mediante sondas piramidales
0 conicas acopladas a una palanca microscépica o cantilever. Esta técnica de

microscopia es de extrema utilidad en el campo de la electroquimica especialmente
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en la caracterizacion de particulas soportadas sobre distintos sustratos, dado que

permite caracterizar muestras de dimensiones nanométricas.

2.5.1 Instrumentacion del AFM.

Los distintos elementos de un microscopio por fuerzas atdbmicas son mostrados
en la Figura 2.7. Entre ellos, se encuentra el cantilever o micropalanca, el cual
histéricamente tenia un tamafio de varios mm fabricados de un metal como tungsteno
con un extremo afilado y doblado en angulo recto para producir la punta. El disefio de
los mismos se fue modificando con la utilizacién de nuevas técnicas provenientes de la
industria microelectrénica, como por ejemplo la litografia de superficie y grabados de
reactivos de plasma de iones. De esta manera se consiguid mejorar la velocidad de
barrido sin perder resolucion, debido que los cantilevers tenian masas cada vez

menores y simultdneamente frecuencias de resonancia mayores.

Fotodiodo
Micropalanca

Muestra

Tubo piezoelecmico

Figura 2.7: Esquema basico de los componentes de un equipo AFM.

En cuanto a las puntas, por lo general se obtienen a partir de deposicién desde
fase vapor de algun material apropiado sobre el cantilever ya fabricado, método por el
cual la forma de la punta obtenida suele ser conica. También se recurre a técnicas de

grabado anisotropico si se trata de puntas de silicio. En este caso se utiliza una
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solucion grabadora que desgasta el material s6lo o preferentemente en ciertas
direcciones cristalograficas y produce puntas piramidales limitadas por planos

cristalogréaficos del material.

La fuerza que ejerce el cantilever se determina mediante la ley de Hooke
(ecuacion 2.3), la cual considera a la fuerza F ejercida por el mismo es directamente
proporcional a la flexion del mismo (Ax). La constante de proporcionalidad k, es

provista por el fabricante.

F = —kAx (2.3)

Para medir la flexion del cantilever existen actualmente distintos sistemas de
deteccion, de los cuales los mas modernos estan basados en la piezoresistividad o en
medidas de capacitancia. Sin embargo, ninguno de estos métodos "electrénicos"
alcanza los niveles de precision, tanto espacial como temporal, del método Optico,
siendo este dltimo el mas comun. En el mismo la flexion del cantilever se registra
mediante un rayo laser que se refleja en la parte posterior del cantilever para luego
alcanzar un fotodetector. Con el objetivo de maximizar este efecto, la mayoria de los
cantilevers de AFM se fabrican en la actualidad con una capa de oro de unas decenas

de nm de espesor en su parte superior, para aumentar la reflexion del laser.

La agudeza de la sonda es un factor muy importante para conseguir una
resolucion buena en las imagenes obtenidas por AFM. Se debe tener en cuenta
ademas que la sonda presenta diversos tipos de interacciones con la muestra, las
cuales deben tenerse en cuenta a fin de obtener una imagen resultante del barrido de
mejor calidad. Estas interacciones son de origen electrostatico, de Van der Waals y
magnéticas, para el caso de operacion en modo de no contacto, y fuerzas de contacto
y capilaridad en el modo de operacién de contacto. La figura 2.8 muestra una imagen
esquemaética y también de microscopia electronica de sondas de AFM, montadas

sobre los cantilevers.
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AFM Canti lever

Figura 2.8: Imagenes esquematica y de microscopia electronica de una punta usada como sonda en el microscopio

AFM.

Como el STM, el AFM incluye también: un cabezal o “scanner”, donde va
colocado el cantiléver y se encuentra el sistema de medicion para la deflexion de este,
y una base que proporciona un soporte para el cabezal y contiene los circuitos de

control. En la figura 2.9 se muestra una foto de los mismos.

Figura 2.9: Fotografia de cabezal y base del AFM.
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2.5.2 Modos de operaciéon del AFM.

La Fig. 2.10 ilustra una grafica de la fuerza versus distancia de separacion
entre sonda y muestra. Cuando la sonda no se encuentra muy cercana a la muestra se
encuentra en la zona de no-contacto, donde predominan las fuerzas atractivas, por el
contrario al ubicarse cerca de la muestra se tiene una zona de contacto, en la cual
predominan las fuerzas repulsivas. De este andlisis se desprenden que existen
diversas formas de operacién del microscopio AFM segun las distintas maneras de
interaccion entre la sonda y la muestra. Una de ellas es el modo de contacto, en cual
la sonda tiene un contacto fisico débil con la muestra y el cantilever empleado posee
una baja constante de fuerza, k. En este caso durante el barrido de la muestra, las
fuerzas de contacto entre la punta y la muestra hacen que el cantilever se curve para
acomodarse a los cambios de la topografia. Al operar en este modo el inconveniente
es, que al estar la sonda en contacto con la muestra, no puede emplearse para
muestras blandas porque la punta de la sonda las deformaria. Por otro lado, en el
modo de no-contacto, el cantilever, que debe poseer un alto valor de k, vibra en una
posicion cercana a la superficie, a una distancia promedio de 100 A, produciéndose
solo fuerzas sonda-muestra muy débiles, del orden de 10™*? N, pudiéndose asi medir
topografias de muestras blandas o elasticas. Cuando se realizan medidas “al aire”
suele ser un inconveniente la capa de agua que se forma por humedad ambiental,
debido a que al no estar en contacto con la muestra, la sonda no atraviesa dicha capa

de aguay por lo tanto la toma como parte de la superficie.
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Fuerza 4
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Figura 2.10: Curva de fuerza en funcién de la distancia de separacion de la sonda con respecto a la muestra.

A su vez, el AFM puede operar de dos formas, a) a altura constante, o b) a
fuerza constante. Para el primer caso se debe anular el sistema de retroalimentacion,
manteniéndose asi fija la distancia entre sonda y muestra. En el segundo caso, consta
de un control realimentado simple en donde la sefial debida a la flexion del cantilever

se utiliza para mantener la fuerza aplicada en un valor constante.

Otro modo de operacion del AFM, que es una variante de la técnica de
contacto, es el llamado “tapping mode” [14]. Este es utilizado por ejemplo en el caso
de caracterizacion de muestras biolégicas, ya que minimiza el deterioro progresivo de
las muestras debido al arrastre continuo de la sonda sobre la superficie de éstas. En
este Ultimo modo de operacién del AFM, la sonda puede repiquetear sobre la
superficie, entrando en contacto asi de forma intermitente con la muestra por un
periodo muy corto de tiempo. La variable utilizada como sefial para realizar el control

es la variacion de la amplitud de oscilacién de la sonda, debida a la amortiguacién
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sobre la superficie. Con los parametros de barrido adecuados, la conformacién de
moléculas individuales puede permanecer inalterada por horas [15]. La Figura 2.11

muestra los distintos modos de operacion.

a) Modo Contacto b)  No-Contacto ¢) Modo Tapping
AA-—-{ Z_‘ X7
AA‘

Figura 2.11: Modos de operacién del AFM: a) contacto, b) no contacto y c) “tapping” o contacto intermitente.

Las imagenes de AFM se obtuvieron en modo contacto, utilizando un escaner
de 15 ym y sondas con un radio de curvatura entre 5-40 nm, y una constante de
elasticidad del cantilever de 0,06 N/m. A menos que se indique lo contrario, la fuerza
entre la muestra y la sonda fue optimizada para cada imagen a fin de que fuera menor

a 10® N para evitar los efectos de arrastre mencionados anteriormente.

Las mediciones de STM y AFM fueron realizadas con un equipo Nanoscope Il

Digital Instruments (Santa Barbara, USA) mostrado en la Figura 2.12.

Figura 2.12: Fotografia del equipamiento utilizado para la medicién con el STM y AFM.
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2.6 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).

La técnica de Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X, XPS, es usada
extensivamente para determinar la naturaleza quimica y la estructura electrénica de
los elementos presentes en una muestra. En esta tesis se utilizar4 especificamente
para analizar la existencia de una aleacién superficial en las nanoestructuras

bimetalicas generadas.

La caracterizacion superficial de las muestras se realizé utilizando un equipo
marca PHI modelo 548 ESCA/Auger con una presion base en la camara de analisis de
5,0x10° Torr. Este sistema cuenta con un analizador cilindrico de doble pasada con
grilla de retardo y una fuente de rayos-x con anodo de aluminio operado a 300 Watt
con una corriente de emision de 20 mA. Los espectros presentados fueron tomados
con una energia de retardo de 100 eV en el caso de los espectros generales y de 50
eV para los espectros detallados, proporcionando una resolucién instrumental de 0,5
eV adecuada para este tipo de caracterizacion. Como referencia de calibracion se
tomo la sefial de C 1s, para el enlace C-C, a 285 eV de energia de ligadura. La
deconvolucion de las sefiales se realizO mediante suma de funciones Gaussianas-

Lorentzianas y sustraccion de fondo tipo Shirley.

En forma muy resumida, la técnica de XPS consiste en irradiar la muestrade
interés con rayos X blandos (tipicamente de 1 a 3 keV), produciendo que la misma
emita electrones que son analizados en energia para dar un espectro en el que se
observan picos discretos correspondientes a la ionizacion de los orbitales atomicos
cercanos al nucleo. De esta manera, los electrones analizados provienen de los
atomos mas proximos a la superficie (de entre 10 a 50 A desde la superficie). El
andlisis de la energia espectral de los picos, su intensidad y su estructura son usados
para deducir la composicion y el estado quimico de las especies superficiales de la

muestra bajo analisis.
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En la figura 2.13 se esquematiza el proceso donde la incidencia de un rayo X
de energia hv, arranca un electron de un orbital 1s. En la misma, E, representa la
energia requerida para arranca un electron del orbital 1s. La energia cinética del
electron (fotoelectron) emitido esta dada por la ecuacion 2.4, donde w representa la
funcion de trabajo del espectrometro, h es la constante de Plank y v representa la

frecuencia del rayo incidente.

Fotoelectréon emitido

\ f

\

\ E Vacio \ / E vacio
w w
\ Erermi \ / EFermi
; Ev . Ev
Banda de Valencia Banda de Valencia
(1) Rayo X (1) Rayo X _
hv hv 2 e
2 -0-0-0-0-0-0—Eb ~ 20 - —O—Eb”’
2s Ep’ 2s Ep’
1s A Eb 1s — Eb
h=6.62x10%Js h=662x10%Js

Figura 2.13: Esquema del proceso ocurrido en la técnica XPS.

E.=hv—E,—w (2.4

Un espectrometro es utilizado para medir las energias cinéticas de los
electrones emitidos por la muestra, con las que es posible elaborar un espectro donde
aparecen picos caracteristicos correspondientes a un conjunto de electrones con una
determinada energia cinética. La posicion de cada pico corresponde a la energia
caracteristica del elemento, y la intensidad esta relacionada con la concentracién de
ese elemento. En la figura 2.14, se muestra esqueméaticamente como los electrones de
menor energia de enlace poseen una mayor energia cinética. A su vez, se aprecia que
a bajas energias cinéticas aumenta el ruido de la medicion. Este ruido se debe a que

algunos electrones emitidos, colisionan con electrones de capas superiores,
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disminuyendo su energia cinética. Por este motivo, esta es distinta que la energia

caracteristica del elemento y contribuye al ruido del espectro.

R = Ruido

# de electrones

R1

=

Energia de enlace, eV

%

Energia cinética, eV

Figura 2.14: Esquema de la intensidad de los picos en funcién de la energia y su relacién con el ruido de la medicién.

Debido a que la energia de ligadura o enlace de los picos caracteristicos de un
determinado elemento depende tanto del entorno quimico del atomo (enlaces y
estructura del compuesto) como del nimero de electrones (estado de oxidacion del
atomo), estos pueden causar corrimientos de la energia de ligadura menores a 5 eV.
Por medio de estos corrimientos quimicos en los picos caracteristicos, es posible
determinar el estado quimico de un elemento en la muestra, pudiendo examinar su

naturaleza quimica y hallando si se encuentra puro, aleado u oxidado.
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2.7 Teoria del Funcional de la Densidad (DFT).

2.7.1 Introduccién a DFT.

En esta seccion se realizara una revision sobre algunas ideas claves de la
mecanica cuantica que se encuentran relacionadas con DFT. Llevando a cabo un

resumen de los conceptos y ecuaciones principales.

El calculo de la funcién de onda de muchos cuerpos o &tomos para un sistema
de electrones interactuantes es una tarea dificil. Una alternativa es describir las
cantidades deseadas u observables como funcionales de la densidad electronica que
es solo funcién de tres variables que identifican la posiciébn. DFT en ese sentido,
permite reemplazar la funcion de onda de N electrones, ((X1,X»,...Xy), donde las x; son
vectores que indican la posicion de los electrones, por una funcién densidad
electronica p(r). El objetivo es calcular la energia electronica del estado fundamental o
basal de un sistema de N electrones Unicamente por medio de su densidad, sin
necesidad de conocer previamente la funcion de onda del sistema. De esta forma, un
problema de 3N dimensiones se reduce a uno tridimensional que es mucho mas

simple.

Hohemberg y Kohn (H-K) [16], en 1964, establecieron las bases de la DFT
actual, demostrando dos teoremas que dieron un marco tedrico a la idea de expresar
la energia del sistema en términos de la densidad electronica. El primer teorema de H-
K prueba que existe un unico funcional de la densidad electronica para la energia de
estado basal de la ecuacion de Schrodinger. Es decir se tiene un mapeo uno a uno
entre la funcién de onda del estado basal y el estado basal de la densidad electrénica.
Por lo cual la energia del estado fundamental puede ser expresada como un funcional
de la densidad electrénica, esto es E[p(r)]. El segundo teorema de H-K demuestra que

la densidad electronica que minimiza el funcional de la energia es la verdadera
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densidad electronica correspondiente a la solucion total de la ecuacion de

Schrddinger.

Una forma util para anotar el funcional descrito por el teorema de H-K es en
términos de la funcion de onda de un solo electron, wi(r). Estas funciones de onda a su
vez definen la densidad electronica, p(r), a través de la ecuacion 2.5. El funcional de

energia se puede escribir segun la ecuacion 2.6.
p(M) =23 ;MY (r) (2.5)
E[{¥i}] = Econociao [{$i}] + Exc[{¥i}] (2.6)

En la ecuacion 2.5 v;(r) es la funcién de onda para un electrén y ;(r) su
complejo conjugado, siendo los términos dentro de la sumatoria la probabilidad de
encontrar el electrén de la funcién de onda individual en la posicion r. La sumatoria se
extiende a todas las funciones de onda de electrones individuales que contiene

electrones.

En la ecuacion 2.6, se ha dividido el funcional de la energia en dos,
correspondiendo la primera parte a una colecciéon de términos que se escriben en una
forma analitica simple, Econocido [{wi(r)}] , ¥ una segunda parte que incluye todo lo

demas, Exc. Los términos "conocidos” incluyen cuatro contribuciones:

(r’)d3rd3r'

Econocido [{Ilbl}] = %221 f lpi*vzlpidgr + f V(r)p(r)d3r + 92_2 J‘P(T)P + Eiones (27)

r=r|

Los términos de la derecha son, en orden, las energias cinéticas de electrones,
las interacciones coulombianas entre los electrones y los nucleos, las interacciones
coulombianas entre pares de electrones, y las interacciones coulombianas entre pares
de nucleos. El otro término en el funcional completo de la energia, Exc [{wi(r)}], es el
funcional de intercambio-correlacién, que incluye todos los efectos mecanicos-

cuanticos que no estan considerados en los términos "conocidos”.
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Kohn y Sham [17], mostraron que la tarea de encontrar la densidad de
electrones adecuada puede ser expresada de una manera que implique la resolucién
de un conjunto de ecuaciones en las que cada ecuacion corresponde sélo a un

electrén. Las ecuaciones de Kohn - Sham tienen la forma:

(202 4 V(1) + V(1) + Ve 0] 9:0) = (1) 2.8)

En esta ecuacion, m es la masa del electron. i(r), son las funciones de onda
de un solo electrén, que dependera de solo tres variables espaciales. El primer
término entre corchetes, esta relacionado con la energia cinética del electron. En el
lado izquierdo de las ecuaciones de Kohn -Sham hay tres potenciales, V, Vy, ¥ Vxc. El
primero de ellos también aparece antes en el término conocido del funcional de la
energia total (Ec. (2.7)) y define la interaccién entre un electrén y la coleccion de los

nucleos atomicos. El segundo se llama el potencial Hartree y se define por:

Vy(r) = eszr’)cFr’ (2.9

Ir—r'|

Este potencial describe la repulsion de Coulomb entre el electron considerado
en una de las ecuaciones Kohn-Sham (K-S) y la densidad de electrones total definida
por todos los electrones del sistema. El potencial Hartree incluye una contribucion de
la interaccion del electron consigo mismo, porque el electron que estamos
describiendo en la ecuacion de Kohn-Sham es también parte de la densidad de
electrones total, por lo que parte de V4 implica una interaccion de Coulomb que no
tiene sentido fisico, y su correccion es uno de los varios efectos que estan agrupados
en el potencial final en las ecuaciones, Vxc, que define las contribuciones de
intercambio y correlacién en las ecuaciones para un electron. Vyc se puede definir

formalmente como una "derivada funcional” de la energia de intercambio-correlacion:

Ve (1) = 2220 (2.10)

Sp(r)
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La resolucion de las ecuaciones expuestas se realizan por métodos iterativos
gue implican la suposiciéon de una densidad electronica para resolver las ecuaciones
de K-S para encontrar las funciones de onda de un solo electrén i(r), y recalcular la
densidad electrénica, que si coincide con la supuesta, la misma corresponde a la
densidad electronica del estado basal y puede ser utilizada para computar la energia

total del sistema, sino el proceso iterativo continda.
2.7.2 Funcional de Intercambio y Correlacion.

Para utilizar las ecuaciones de K-S, es preciso conocer de manera explicita la
forma del funcional de intercambio y correlacion. Con este fin, desde el nacimiento de
la teoria del Funcional de la Densidad, se han desarrollado varias aproximaciones para
este término, siendo las mas utilizadas en el area de la fisica de Materia Condensada
la aproximacion de la densidad local (LDA por sus siglas en inglés) y la aproximacién
del gradiente generalizado (GGA por sus siglas en inglés), las cuales se detallaran a

continuacion.
2.7.2.1 LDA: Aproximacién de la densidad local.

La aproximacion LDA fue propuesta por H-K [16] en el afio 1964, en la cual se
asume que la energia de intercambio y correlacion puede ser obtenida aproximando
localmente la densidad del sistema inhomogéneo con la densidad correspondiente

para un gas homogéneo de electrones:
Exe*[pl = [ p (Mexc(p(r))dr (2.11)

donde eXC(p(r)) representa la energia de correlacion e intercambio del gas

homogéneo de electrones. EXC(p(r)) puede ser expresado como la suma de las

contribuciones debidas al intercambio y a la correlacion:

exc(p(1) = ex(p(M) + ec(p(1)) (2.12)
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El primer término es la energia de intercambio y se puede dar una expresiéon
explicita del mismo, en cambio el segundo término corresponde a la energia de
correlacion y no existe una expresion explicita, sin embargo existen calculos bastante
precisos realizados utilizando el método de Monte Carlo para el gas homogéneo de
electrones, los cuales pueden ser parametrizados para ser utilizados en DFT [18]. El
método LDA disminuye su precision a medida que aumenta la inhomogeneidad del
sistema, como es caso de los sistemas compuestos por pocos atomos o moléculas.
Sin embargo este método, constituye la base de practicamente todos los funcionales

de intercambio y correlacion utilizados.
2.7.2.2 GGA: Aproximacion del Gradiente Generalizado.

Para considerar como varia la densidad en cada punto, y no solo tener en
cuenta la densidad electronica en el punto en cuestion, se utilizan los métodos GGA,
en donde esta informacion adicional se consigue considerando ademas del

comportamiento de la densidad, el comportamiento del gradiente de la misma:
EZé*[p] = [ p(Mexc(p(r),Vp(r))dr (2.13)

Al igual que en la aproximacion anterior, el funcional usualmente se divide en
una parte debida al intercambio y otra debida a la correlacion, las cuales se tratan de
manera separada. Existen varios tipos de aproximaciones. De esta manera se tiene
por un lado las aproximaciones que parten de principios fisicos (como es el caso de
PBE [19]) y por otro lado se tienen las que utilizan parametros obtenidos a través de
datos experimentales (como es el caso de los funcionales B3LYP [20]). Los
funcionales con la aproximacién GGA usualmente muestran mejores resultados en las
predicciones para las longitudes de enlace y para la constante de red; sin embargo, en
determinadas estructuras los resultados obtenidos con esta aproximacion pueden ser

menos precisos que los obtenidos con el método LDA.
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2.7.3 Parametros principales de la DFT.

Debido a que los calculos DFT se aplican sobre arreglos de atomos que son
periddicos en el espacio, sélo se especifican las posiciones y tipos de atomos dentro
de la celda unidad, la cual representa la unidad de repeticion, estableciendo reglas
para repetir a esta celda en todo el espacio para recrear el solido en su totalidad
(redes de Bravais). A la celda unidad de menor volumen se la denomina celda
primitiva, y dentro de esta categoria entra la llamada celda de Wigner-Seitz, la cual
esta determinada para un punto dado de la red de Bravais como el espacio que se

halla mas cercano a ese punto que cualquier otro punto perteneciente a dicha red.

Debido a la periodicidad de la red, a toda funcion periédica (tal como la
densidad) puede aplicarsele la transformada de Fourier. El espacio definido por la
transformada de Fourier suele denominarsele espacio reciproco. Analogamente al
concepto de red de Bravais en el espacio real se define el concepto de red reciproca
en el espacio reciproco. La celda primitiva de Wigner-Seitz en el espacio reciproco, es

conocida como la primera zona de Brillouin.

Las funciones de onda de un electron dentro de un potencial periddico pueden
expresarse, segun el teorema de Bléch, como el producto de una parte periodica, que

contiene la periodicidad del potencial (es decir de la red), y una fase:

V() = u(r)e®r (2.14)
Donde el subindice j toma valores enteros y se denomina nimero de banda. El
vector K es el vector de onda; este se halla confinado a la primera zona de Brillouin del

espacio reciproco y toma valores continuos. Debido a que u;(r) tiene la misma

periodicidad que la red en el espacio real, éste puede ser expresado en términos de un
conjunto discreto de ondas planas, con vectores de onda G que pertenecen al espacio
reciproco. Entonces las funciones de onda de un electron (ec. 2.8) pueden expandirse

en una combinacion lineal de ondas planas.
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El uso de un conjunto de ondas planas para expandir las funciones de onda
electronicas en sistemas perioddicos conduce a una formulacion particularmente simple
de las ecuaciones de K-S. Pero para realizar un célculo exacto de la formulacion de
las ecuaciones de K-S utilizando el teorema de Bloch y la expresion de las funciones
de onda electronicas en términos de ondas planas, se necesita en principio un numero
infinito de ondas planas. Afortunadamente en la mayoria de los casos solo las ondas
planas con menor energia son las mas relevantes, lo que permite acotar el nimero de
ondas planas utilizando un limite superior para la energia cinética de dichas ondas. De

esta forma se define la Energia de Corte (E..), la cual viene dada por:

1
216 + K| < Ecue (2.15)

El valor de este parametro se determina mediante tests de convergencia que
conduzcan a energias del sistema convergentes a un valor y no varien

sustancialmente al seguir incrementando este parametro.

Un inconveniente surge en la representacion de los electrones mas ligados al
nacleo, debido a que las funciones de onda de estos electrones tienen muchas
oscilaciones y se utilizan muchas ondas planas, por lo que se requiere una energia de
corte muy alta para representarlas. Esto hace que los calculos sean pesados y poco
eficientes, por lo que se utiliza la aproximacion de pseudo-potencial. Para ello se
reemplaza la funcion de onda real por una pseudo-funcion de onda mas suave, la cual
requiere una cantidad de ondas planas menor para representarlas. De esta manera se
ajusta con estas pseudo-funciones de onda la densidad electronica de los electrones
cercanos al nlcleo de manera de ajustar las propiedades mas importantes de los
verdaderos nucleos de los iones del material, congelando para los calculos
subsiguientes estos electrones pertenecientes al ndcleo. Esto es factible debido a que
las mayorias de las propiedades de los sélidos dependen principalmente de los

enlaces formados por los electrones de valencia. Los pseudo-potenciales mas
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utilizados son los pseudo-potenciales ultra suaves (USPP por sus siglas en ingles) y el

método projector augmented-wave (PAW).

A través del uso del teorema de Bloch, cualquier integral sobre un sistema
periddico con extension infinita puede ser reemplazada por una integral en el espacio
reciproco sobre la primera zona de Brillouin. A pesar de esta simplificacion todavia
deben calcularse las funciones periddicas en un namero infinito de puntos en el
espacio reciproco, la cuales se denominan puntos K. Teniendo en cuenta que las
funciones de onda en el espacio reciproco no cambian apreciablemente en pequefias
distancias, pueden reemplazarse las integrales por aproximaciones numeéricas que
consisten en sumatorias sobre una malla con un nimero suficientemente grande,
aunque finito, de puntos K. El nidmero de puntos K requerido para un calculo
suficientemente preciso, se determina a través de un proceso en el cual se calcula la
energia total del sistema y se busca el minimo de este valor para diferentes nimeros
de puntos K. La posicién de los puntos K dentro de la zona de Brillouin deber ser
cuidadosamente seleccionada, dado que una seleccion criteriosa de la misma
conducira a una descripcion eficiente del sistema reduciendo significativamente el
costo computacional del calculo. Se han formulado diferentes aproximaciones para
obtener el conjunto éptimo de puntos K, una de ellas es aplicando el método de
Monkhorst-Pack [21] en donde los puntos K se distribuyen de manera homogénea en
filas y columnas que siguen la forma de la zona de Brillouin. Comudnmente, se utiliza el
conjunto de operaciones de simetria contenido en el grupo puntual del cristal (se llama
asi a las operaciones de simetria como por ejemplo rotaciones que no alteren la
estructura del cristal) para reducir ain mas el nimero de puntos K, limitandose asi a

aquellos contenidos dentro de la denominada zona irreducible de Brillouin.

Al resolver estas integrales por métodos numéricos se debe considerar el caso
en que las funciones a integrar son discontinuas. Un especial caso importante de esta

observacion es para los metales, en los cuales la zona de Brillouin puede dividirse en
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regiones que estan ocupadas y desocupadas por los electrones. La superficie en el
espacio k que separa estas dos regiones se llama superficie de Fermi. Desde el punto
de vista del calculo de integrales en el espacio k, esto es una complicacion importante
porque las funciones que se integran cambian discontinuamente de valores distintos
de cero, a cero en la superficie de Fermi. Si no se realizan esfuerzos especiales para
el célculo de estas integrales, se necesitaria una gran cantidad de puntos k para
obtener resultados que realmente converjan. Uno de los algoritmos utilizados para
resolver este problema se llama el método del tetraedro. Este método consiste en
utilizar el conjunto discreto de puntos k para definir un conjunto de tetraedros que
llenan el espacio reciproco y de esta manera definir la funcion a integrarse en todos
los puntos de un tetraedro mediante interpolacion (por ejemplo interpolacién lineal).
Una vez que esta interpolaciéon se ha completado, la funcion a integrar tiene una forma
sencilla en todas las posiciones en el espacio k y la integral puede ser evaluada
utilizando todo el espacio, no sélo los puntos discretos originales. Un enfoque diferente
para resolver las integrales discontinuas que aparecen para los metales son los
métodos de smearing. La idea de estos métodos es forzar a la funcién que se integra a
ser continua en el entorno de la discontinuidad. Un ejemplo de una funcion de

smearing es la funcién de Fermi-Dirac:

f (k;ko) = [exp (k_k") + 1]_1 (2.16)

g

El método de smearing para evaluar integrales consiste en reemplazar
cualquier funcion escalén por una funcién suave tal como la de Fermi-Dirac ya que
ésta define una funcion continua que puede ser integrada utilizando métodos estandar.
Idealmente, el resultado del célculo debe obtenerse utilizando algin método que
extrapola el resultado final hasta el limite donde la curva suave (el ancho de smearing)
se elimina (es decir, o tiende a 0 para la funcion de Fermi-Dirac). Un método de

smearing ampliamente utilizado, fue desarrollado por Methfessel y Paxton, el cual
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utiliza expresiones para las funciones de smearing mas complicadas, pero todavia

caracterizadas por un solo parametro, o.

Si el objetivo en la presente tesis es el estudio de una superficie, se necesita
un modelo que sea infinito en dos dimensiones, pero finito lo largo de la direccion
perpendicular a la superficie. En este enfoque se utiliza un cédigo que aplica las
condiciones de contorno en las tres dimensiones espaciales. El concepto basico se
ilustra en la Fig. 2.15, donde la supercelda contiene atomos a lo largo de una fraccion
en la direccion vertical. Los atomos en la parte inferior de la supercelda llenan la
misma en las direcciones paralelas a la superficie (direccion x e y), pero un espacio
vacio se ha dejado encima de los 4&tomos en la parte superior de la supercelda. Este
modelo se denomina modelo de slab, ya que, cuando la supercelda se repite en las
tres dimensiones, se define una serie de apilado de rebanadas de material sélido

separado por espacios vacios, como se muestra esquematicamente en la Fig. 2.16.

z | Repeticion del slab en la
f'”".__";.-’" b direccién z
":" [ ] o
—_* 1
| Vacio

, Slab de 5 capas

“ﬁ\f\‘

Figura 2.15: Esquema de supercelda utilizada para modelo de slab.
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Es importante cuando se utiliza este tipo de modelo que haya suficiente
espacio vacio de modo que la densidad de electrones del material tienda a cero en el
vacio y que la parte superior de un slab no tenga ningun efecto en la parte inferior del
siguiente. Se debe tener en cuenta que la supercelda realmente define dos superficies,

una superior y otra inferior.

-
»

»X (0r y)

Figura 2.16: Esquema de la repeticion de una supercelda en el espacio al utilizar un modelo de slab.
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3. Resultados y Discusion

3.1 Caracterizacion de los sustratos de base carbono.

Debido a sus propiedades mecénicas y eléctricas Unicas, los materiales
carbonosos han tenido una extensa aplicacion en procesos electroquimicos
industriales, presentando una buena estabilidad estructural tanto en medio acido como
alcalino, asi como una buena conductividad eléctrica y en algunos casos una elevada
area especifica [1]. Por ejemplo, estos materiales carbonosos son utilizados en
procesos industriales importantes tales como la produccion electroquimica de cloro-
soda en las celdas de mercurio, como catodo en el descomponedor de amalgama,
para incrementar el area de contacto sobre el cual el agua se reduce para formar el
hidrégeno gaseoso. También se utilizan como electrodos sélidos, tanto en el anodo
como en cétodo, en la obtencion de aluminio por electrdlisis de la alimina mediante el
proceso Hall. Ademas, el bajo costo del carbono representa una ventaja para su uso
extendido como soporte para metales electrocatalizadores de diversas reacciones. Un
ejemplo de esta ultima aplicacién es el caso de las celdas de combustible, en las que
dichos materiales han sido ampliamente utilizados como soporte para los depositos
metdalicos [2]. Diversos tipos de carbono son usados como material soporte,
conteniendo diferentes cantidades de poros por unidad de volumen o areas
superficiales. Los mismos poseen una elevada influencia sobre la distribucién de
tamafos, morfologia, estabilidad y dispersibn de las particulas de catalizador
soportado [3,4]. Aparte de su uso tradicional, huevos materiales basados en carbono
son aplicados en el desarrollo de sistemas de almacenamiento de energia

electroquimicos como superconductores y baterias [2].

Dependiendo de las condiciones de formacién, el carbono puede encontrarse
en la naturaleza en distintas formas alotrépicas aparte del carbono amorfo, como el
grafito, el diamante, los fullerenos y los nanotubos (fig. 3.1), las cuales se diferencian

entre si por su celda cristalografica y tipo de hibridacion de los orbitales atomicos del
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carbono (sp, sp? sp®) en los enlaces [1,5-7]. Otra forma alotrépica del carbono es el
grafeno, el cual consiste en una capa aislada de atomos de carbono con estructura
hexagonal e hibridacion sp?, y puede ser sintetizado por diferentes métodos como
clivaje de cristales de grafito, exfoliacion y deposicion quimica de vapor [8]. Existen
también estructuras artificiales del carbono, tales como el negro de carbén, grafito
pirolitico, carbon vitreo y fibras de grafito. [5,7,9] con propiedades fisicas y quimicas

muy diferentes entre si como consecuencia de su estructura.

fullereno-60

fullereno-70

Figura 3.1: Estructura cristalina de los alétropos del carbono.

Durante el transcurso de la presente tesis se utilizd el grafito pirolitico
altamente orientado (HOPG) y el carbono vitreo (CV) como sustratos carbonosos de

los sistemas metalicos estudiados.
3.1.1 Grafito pirolitico altamente orientado (HOPG).

El HOPG es un carbono de alta pureza, cuya superficie relativamente plana

esta formada por terrazas y escalones de altura mono- o bi-atémica, siendo los bordes
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de escaldén sus principales defectos superficiales. EI HOPG, posee una estructura
atdbmica hexagonal altamente ordenada que lo hace adecuado para caracterizar los
depésitos superficiales que se generen sobre el mismo. Para su preparacion,
inicialmente se obtiene el grafito pirolitico, por descomposicion a alta temperatura de
hidrocarburos gaseosos, como metano 0 propano, sobre una superficie caliente.
Luego, este material es recocido en hornos a altas temperaturas y presiones para
obtener el grafito pirolitico altamente orientado, resultando un material con alta
anisotropia [10]. La eleccion del plano basal o de borde altera la respuesta

electroquimica debido a la diferente estructura de la superficie expuesta [11].

Otra propiedad interesante del HOPG radica en el hecho de que es un material
formado por laminas (grafenos) que presentan un ordenamiento atébmico en forma de
‘panal de abejas”, constituido por anillos hexagonales de &tomos de carbono. Los
atomos de carbono de estas capas se encuentran unidos entre si por fuertes enlaces
covalentes que ocurren por hibridacion sp?, dando lugar a las matrices hexagonales
gue constituyen el plano basal, como se observa en la Figura 3.2. El enlace de las
capas en la direccién del eje z, ocurre mediante atracciones fisicas débiles, que tienen
lugar principalmente por fuerzas de dispersion de Van der Waals, asi como también
uniones quimicas secundarias debido a algin solapamiento débil entre de los orbitales

atdmicos “p”, de manera que pueden deslizarse unas sobre otras facilmente [12].
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Figura 3.2: Representacion esquematica del grafito: a) vista lateral, b) vista superior.

3.1.2 Caracterizacién del sustrato HOPG.

Las imagenes de la supeficie de HOPG con resolucién atomica obtenidas por
microscopia de efecto tunel, muestran dos posibles arreglos o estructuras superficiales
tipicas, triangular y en “panal de abeja”. La primera, mas favorecida por razones de
densidad electrénica, muestra solo aquellos atomos de carbono que no tienen otro
justamente debajo (en el siguiente grafeno), sino que estan situados sobre el centro de
un hexadgono. En este arreglo cada atomo se rodea por seis atomos vecinos. La
distancia entre cualquiera de ellos es 0,246 nm. La segunda imagen aparece menos
frecuentemente, y es la estructura que se esperaria si no existiesen estos efectos
electronicos. Se ha sugerido [13] que la aparicion de la estructura en “panal de abejas”
en imagenes STM, bajo determinadas condiciones de operacion, puede estar asociada
con la presencia de defectos que favorezcan un deslizamiento del grafeno mas
superficial como consecuencia de la fuerza ejercida por la sonda del STM. La Figura
3.3 muestra una imagen STM ex-situ con resolucién atébmica correspondiente a la

estructura superficial triangular del HOPG.
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Figura 3.3: a) Imagen STM ex-situ con resolucion atémica del sustrato de HOPG, mostrando estructura triangular. b)

Anélisis de la seccion transversal filtrada y promediada de la imagen, con medicién de la distancia interatémica.

El grafito en general, y particularmente el HOPG, como se mencioné
anteriormente, esta constituido por una estructura laminar que se compone de planos
comprimidos. Debido a que las fuerzas entre atomos de carbono pertenecientes a un
mismo plano, son mucho mayores que entre los 4&tomos de carbono ubicados en
planos sucesivos, se explica la propiedad de “descamado” caracteristica de estos
materiales. Considerando esta caracteristica, una forma de preparar la superficie del
HOPG para su posterior uso en distintos estudios es por clivaje cristalografico. El
procedimiento mas usual es tomar cinta adhesiva, presionar sobre la superficie planay
retirarla. La cinta invariablemente arrastra las capas delgadas superficiales de HOPG,

guedando la superficie recién descamada apta para utilizarla como sustrato.
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Figura 3.4: Imagenes AFM de HOPG: a) vista superior, b) vista tridimensional.

En la figura 3.4 se observan imagenes AFM ex-situ obtenidas de la superficie
del HOPG, luego de realizado el procedimiento de clivaje. En las mismas se puede
observar una estructura constituida por terrazas con una determinada densidad de

escalones, producto del tipo de grafito utilizado.
3.1.3 Carbono vitreo (CV).

El CV ha sido muy utilizado debido a sus excelentes propiedades mecanicas y
eléctricas, resistencia quimica a los solventes y su relativamente buena
reproducibilidad [14]. Estos materiales son estables en varios medios agresivos, tales
como sales y alcalis fundidos, acidos concentrados y agentes oxidantes, aunque la
mezcla sulfonitrica puede descomponerlo [5]. Estas propiedades lo hacen adecuado
para su aplicacion en la investigacion electroquimica, siendo los electrodos de CV
posiblemente los electrodos compuestos de carbono con orbitales sp® hibridizados
mas utilizados [11,15]. La obtencién del CV se logra por descomposicién mediante
calentamiento, de polimeros como por ejemplo, resinas de polifenol-formaldehido o
poliacrilonitrilo, sometidos a presion utilizando temperaturas entre 1000°C y 3000°C

[10,11,16].
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El CV presenta algunas caracteristicas amorfas siendo su estructura
compuesta por cintas lamelares en forma de "listones" entrelazados, completamente
enmarafiadas y desordenadas [11,16]. La misma posee una unidad estructural basica
de dimensiones nanométricas, con estructuras arométicas planares con planos
basales y de borde [11,15,16]. La figura 3.5 muestra una representacion esquematica

de la estructura del CV.

Confluencia

Confluencia

debil

Planos basales

Figura 3.5: Representacion esquemética de la estructura del carbon vitreo. Lc: espesor de la estructura lamelar.

Estudios de espectros de fotoemision de rayos X [5] describen a los cristales de
CV como formados por dos tipos de carbono: uno con estructura tetraédrica
modificada (estructura de diamante) y otro con estructura trigonal modificada
(estructura del grafito). La estructura tetragonal es responsable de la alta dureza del
CV. La densidad del mismo es de 1,5 g cm™y posee estructuras mas 0 menos porosas
con un tamanio de poro promedio de 2 nm, siendo su permeabilidad a los gases muy
baja [5,16]. Su resistividad eléctrica se encuentra entre 45 y 65 yQ m. Ademas, los
electrodos compuestos de CV poseen un area superficial elevada, la cual puede ser

incrementada a través de tratamientos electroquimicos de la superficie aumentando su
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capacitancia, lo que los hace adecuados para su utilizacion como capacitores

electroquimicos de doble capa (EDLC, por sus siglas en inglés) [17].

3.1.4 Caracterizacion del sustrato de CV.

La figura 3.6 muestra una imagen de AFM ex-situ de un sustrato de CV pulido
mecanicamente, sin activacion electroquimica, utilizado en las mediciones. La figura
muestra la rugosidad tipica de la superficie resultante evidenciandose también las

lineas de pulido formadas sobre la superficie.

a) b)

Figura 3.6: Imagenes AFM ex-situ del CV pulido: a) vista superior y b) vista 3D.

Se analizaron los perfiles de rugosidad de las superficie del CV, asi como
también del HOPG a efectos comparativos, con el objetivo de tener una apreciacion
cuantitativa del comportamiento de la superficie. Los perfiles fueron obtenidos segun el
camino trazado por una linea recta sobre el sustrato. En la figura 3.7 se observa la
grafica de la altura de la superficie a lo largo de un eje x que cruza diagonalmente la

superficie.
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Figura 3.7: Perfiles de rugosidad del CV luego del pulido mecanico. Se agreg6 los resultados obtenidos para el HOPG

luego del clivaje, con propésito de comparacion.

En latabla 3.1 se indican los parametros calculados en base a estos perfiles de
rugosidad, en donde se puede comparar numéricamente las diferencias entre ambos
electrodos. Una definicion de estos parametros se encuentra en el apéndice en la

seccion 5.4.
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Tabla 3.1: Parametros de rugosidad.

Pardmetro de rugosidad/nm HOPG CVv
Rugosidad promedio (Ry) 0,32 1,13
Raiz cuadrada del cuadrado de la

rugosidad promedio (Rg) 0.46 1,38

Altura maxima de la rugosidad(R;) 3,5 8,53

Valor maximo de profundidad de 1.82 4.86

valle(R,)

Altura méaxima de pico (Rp) 1,68 3,67

Altura maxima promedio(R) 2,42 6,12

Profundlda_d de valle 1.26 3.37
promedio(Rym)

Altura de pico promedio(Rym) 1,16 2,74

Estos resultados muestran que el CV posee una superficie de considerable
mayor rugosidad frente al HOPG, estando este ultimo constituido principalmente por
terrazas planas y bordes de escalones como defectos principales. Por el contrario, el
CV presenta una superficie mas irregular con variaciones de perfil continuas y
oscilantes, y de mayor amplitud. En la tabla 3.1 se observa que la rugosidad promedio
es tres veces mayor para el CV. Esta tendencia también se encuentra en mayor o

menor medida para el resto de los parametros calculados.

3.2 Sistema Ag/HOPG.

3.2.1 Estudios Voltamétricos.

El proceso de electrodeposicion de Ag sobre HOPG a partir de una solucion
conteniendo 5 mM Ag,SO,4 + 0,1 M H,SO,4 + 0,5 M Na,S0O,, fue evaluado inicialmente
por voltametria ciclica. En la figura 3.8, se aprecian los voltamogramas
correspondientes a los dos primeros ciclos obtenidos en la region de potenciales -0,5 <
E/V < 0,5. Durante el barrido catédico se observa, en el primer ciclo, un pico ancho de
densidad de corriente a E = -0,20 V asociado a la deposicion de Ag mientras que en el

barrido anddico se observa el pico (E = 0,04 V) correspondiente a la oxidacién de las

Pagina 83



Capitulo 3: Resultados y Discusion.

particulas formadas, no evidenciandose otros picos de adsorcion en la region de

potenciales considerada.

2.50 +

2.00 +

ciclol
1.50 +

100 - —iclo 2

0.50 -+

i/mA cm

0.00

-0.50 +

-1.00

-1.50 T T T T i

-0.5 -0.3 -0.1 0.1 0.3 0.5
E/V vs. ESS

Figura 3.8: Voltametria ciclica del sistema HOPG/ 5 mM Ag,SO, + 0,1 M H,SO, + 0,5 M Na,SO,, dE/dt=10 mV/s.

La respuesta voltamétrica observada es tipica de un proceso de nucleacién 3D
de Ag y crecimiento controlado por difusion. La evaluacion de la carga circulada
durante el barrido catddico y anddico muestra una relacion de carga anddica/carga
catddica inferior a 1 lo cual sugiere que el proceso de deposicion de Ag no es
totalmente reversible. Durante el segundo ciclo, se aprecia que la deposicion de las
particulas de Ag ocurre a valores de potencial mas positivos (menor sobrepotencial)
gue en el primer ciclo, y a su vez la deposicion es mayor en el segundo ciclo,
originando picos de densidades de corrientes mas pronunciados tanto en el sentido
catédico como anodico. Segun Lorenz y coautores [18], que trabajaron sobre la
superficie (0001) de electrodos de HOPG en soluciones de perclorato de Ag, este
comportamiento se debe a la presencia de un depésito metalico residual sobre la
superficie del HOPG después del primer ciclo. Estas particulas actian como sitios
activos de menor energia para la subsecuente deposicion metalica. Este depdsito
residual también fue observado por Itaya y Tomita [19] y Sonnenfield y Schardt [20],

guienes caracterizaron por STM in-situ la superficie de HOPG libre de depdsitos, y
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luego de disolverlos anddicamente en la misma solucién. En un trabajo mas reciente al
respeto, llevado a cabo por Penner y coautores [21] usando soluciones tanto de
perclorato como de nitrato de Ag, se detect6 luego de la disolucién anédica de la Ag la
presencia de clusters de Ag metaestables, de escala subnanométrica (0,3-0,6 nm), los
cuales requieren la utilizacion de potenciales bastantes positivos y con largos periodos
de polarizacion para lograr disolverlos. Estos autores demostraron que el proceso de
disolucién anddica de la Ag, mediante un pulso de potencial de 500 mV, ocurre
inicialmente con la disolucion de particulas de Ag de diametro mayor a 20 nm, las
cuales, segun las imagenes obtenidas por SEM, se reducen en numero y tamafio
pasando de una densidad de 1x10° a 0 cm™ en el lapso de 10 min. Las mismas
particulas observadas por AFM y TEM a tiempos mas largos, siguen disminuyendo de
tamafio hasta alcanzar a formar clusters subnanométricos dentro de los 30 min
manteniendo aproximadamente el mismo orden en la densidad, la cual se reduce a
cero luego de aproximadamente una hora. Estas particulas son la responsables de la
disminucién en la sobretensién obtenida en el segundo ciclo, debido a que la Ag

nuclea sobre los cristalitos de Ag no disueltos en el primer ciclo.

3.2.2 Cinética de Nucleacion y Crecimiento de Ag sobre HOPG.

3.2.2.1 Determinacion del mecanismo de nucleacién y crecimiento.

El fenébmeno de nucleacion de Ag sobre HOPG fue estudiado usando la técnica
de pulsos potenciostaticos. En la figura 3.9, se muestra la familia de transitorios de
corriente para el sistema HOPG/5 mM Ag,SO4 + 0,1 M H,SO; + 0,5 M Na,SO,
obtenidos desde un potencial inicial E = 0 V a distintos valores de sobrepotencial. La
forma de los mismos es caracteristica de un proceso de nucleacion 3D y crecimiento
controlado por difusion, en el que se observa inicialmente un aumento de corriente
debido a la formacion y crecimiento de nucleos de Ag discretos. Posteriormente, se
produce el solapamiento de las zonas de difusién entre los nucleos adyacentes y la

corriente alcanza un méaximo, disminuyendo luego en forma inversamente proporcional
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a la raiz cuadrada del tiempo segun la ecuacién de Cottrell [22]. El pico de corriente
inicial, relacionado con la reorganizacién de la doble capa eléctrica, no pudo ser
observado en los transientes realizados por lo que se cree que ésta ocurre muy

rapidamente.

5 -
45 1 1=-180mV
4 E
—n=-100mV
3.5
. 3 ——n=-70mV
g
225 —— =40 mV
=
0 2 4
15
1 m
0.5 -
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Figura 3.9: Familia de transientes de corriente potenciostaticos para la nucleaciéon de Ag sobre HOPG, en solucién 5
mM Ag,SO, + 0,1 M H,SO, + 0,5 M Na,SQO,, a distintos sobrepotenciales.

El proceso de nucleacion involucra dos casos limite, dependiendo del sistema
sustrato/solucion. Uno de ellos es la nucleacion instantanea donde todos los nucleos
se forman en forma inmediata después de la aplicacion de un escalén potenciostatico.
El otro caso extremo es la nucleacion progresiva, donde el nUmero de nudcleos se
incrementa en forma gradual a lo largo del tiempo de deposicién. Las mediciones de
los transitorios de corriente potenciostaticos pueden ser utilizadas para predecir el
comportamiento de nucleacion seguido por el sistema sustrato/electrolito dado, a
través de la aplicacién del modelo tedrico propuesto por Sharifker y Hills [23]. Este
modelo consiste en adimensionalizar la densidad de corriente y el tiempo de los
transientes dividiendo a estas variables por los valores de densidad de corriente

maxima (i), Yy del tiempo correspondiente a la maxima densidad de corriente (tn),
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respectivamente. Las curvas tedricas adimensionales para los casos limite de
nucleacién progresiva e instantanea se construyeron a partir de las ecuaciones 1.5y

1.6, enunciadas en el capitulo 1, respectivamente.

En la figura 3.10, se observan la curvas adimensionales correspondientes a los
transientes potenciostaticos, junto a las curvas teoricas derivadas del modelo de
Sharifker y Hills. Del analisis de las mismas se concluye que el proceso de deposicion
de Ag sobre HOPG tiende a un mecanismo de nucleacién instantanea y crecimiento

3D controlado por difusién en la regién de sobrepotenciales analizada.
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Figura 3.10: Comparacién de los graficos adimensionales teéricos para nucleacién instantanea y progresiva, con los

transitorios de corriente obtenidos experimentalmente.

3.2.2.2 Calculo del coeficiente de difusién de Ag en solucién acuosa.

Como se indic6 en la secciéon 3.2.2.1, los transientes de corriente

potenciostaticos presentan un maximo de densidad de corriente, y luego decae con

-1/2

una dependencia con t segln la ecuacion de Cottrell para difusion planar

semiinfinita:
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i(t) = ZFC\/% (3.1)

donde z son los moles de electrones intercambiados, F es la constante de Faraday, ¢

es la concentracion del ion metalico en el seno de la solucion y D el coeficiente de
difusién de la Ag en solucion. Por lo tanto, si se grafica i vs t*2, se puede obtener una

recta de cuya pendiente se calcula el coeficiente de difusion.

La Figura 3.11 muestra el transiente experimental a mayor sobretension,
n=-180 mV, el cual fue utilizado para determinar el coeficiente de difusion de Ag en
solucion, usando la ecuacion de Cottrell para difusion planar semiinfinita. De los datos i

VS t-1/2

, Se obtuvo una grafica lineal que pudo ser ajustada por el método de cuadrados
minimos (interior de Fig. 3.11) y de cuya pendiente se calcul6 un valor de Dag = 3x10°
+ 9x10”7 cm?/s, en concordancia con valores obtenidos por otros autores [24,25] para

la Ag en condiciones similares. El error fue calculado a través de la distribucion t de

Student, con un nivel de confianza del 95%.
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Figura 3.11: Transiente experimental a n= -180 mV y ajuste de la ecuacién de Cottrell para la determinacién del

coeficiente de difusion en la fase liquida.
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3.2.2.3 Célculo de los parametros cinéticos de nucleacion y crecimiento de Ag

sobre HOPG.

Como se demostr6 en el punto anterior, las curvas cronoamperométricas
resultantes para la deposicion de Ag sobre HOPG se corresponden con un mecanismo
de nucleacién y crecimiento del tipo 3D, las cuales pueden ser ajustadas mediante el
modelo propuesto por Heerman y Tarallo [26] descripto por las ecuaciones 1.8 a 1.11
del capitulo 1. La contribucién de la carga aportada por la reorganizacion de la doble
capa eléctrica, no fue necesario modelarla dado que la misma ocurre rapidamente y no

es observada en los transientes.

Una regresion de cuadrados minimos no lineales fue aplicada para ajustar el
modelo mencionado anteriormente a los datos experimentales. El ajuste fue
implementado en M.S. Excel a través de un calculo de optimizacion utilizando el Solver
en conjunto con Maplel3. Este dltimo programa se usé en cada iteracion para la

obtencion de los valores de la integral de Dawson. La definicion de esta integral esta
dada por la ecuacion 5.1 del apéndice. El parametro ¢, el cual representa el retardo en

la corriente debido a la nucleacion lenta por el solapamiento de las zonas de difusion,
puede ser estimado a través de la ecuacion 1.9 del capitulo 1. Esta estimacion debe
hacerse numéricamente, debido a que este parametro se encuentra directamente

relacionado con la integral de Dawson. Muchos autores recomiendan también una
aproximacion polinomica del parametro ¢ , de todas maneras igualmente se escogio

resolver la integral de Dawson en Maple para obtener resultados mas precisos al usar
los algoritmos de integracién contenidos en este programa. M.S. Excel posee
complementos que pueden crear una interfaz con Maple 13, pudiendo utilizar este
Ultimo para el calculo de la integral de Dawson durante las optimizaciones aplicadas

en el Solver de M.S.Excel para realizar los ajustes.
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En la tabla 3.2 se indican los parametros cinéticos del proceso obtenidos del
ajuste de la familia de transientes potenciostaticos, esto es la constante de velocidad

de nucleacién (A) y la densidad de sitios activos (No).

Tabla 3.2: Parametros cinéticos extraidos de ajustes de transientes de corriente para la nucleacién de Ag sobre HOPG.

n/mv Als™ No/cm™
-180 140,70 1134537,45
-100 58,30 437129,82
-70 36,78 450516,12
-40 12,92 214378,02

A partir de estos resultados se puede concluir que ambos parametros
aumentan a medida que se incrementa el sobrepotencial aplicado. Lo cual significa
gue una mayor cantidad de sitios se vuelven favorables energéticamente al aumentar
la sobretension, y a su vez la tasa a la que estos sitios son ocupados por nucleos del

metal aumenta.

3.2.2.4 Determinacion del numero de atomos de Ag en el nacleo critico para la

formacion de un centro de nucleacién termodinamicamente estable.

La dependencia del parametro cinético A con el sobrepotencial, »#, puede ser
interpretada en base a la teoria atomistica de la nucleacion [27-29]. De acuerdo a esta
teoria, la constante de velocidad de nucleacién (A) esta dada por la siguiente

ecuacion:

A= ktexp (%) exp (—(n"_k[; )Zen) (3.2)

donde B es el coeficiente de transicion, ¢(nk) es una funcion que tiene en cuenta la

interaccion nucleo-substrato, k™ es el factor de frecuencia y ny el nimero de atomos en
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el nucleo critico. Los demas parametros tienen su significado usual. El parametro ny

puede ser obtenido entonces por medio de la ecuacion:

e = (22 (2o =

Por lo tanto, a través del valor de la pendiente de la linea recta obtenida del
ajuste de los datos presentados en la figura 3.12, fue posible estimar el nUmero de
atomos del nucleo critico (ni), dando un valor cercano a cero. Esto significa que, segun
la teoria atomistica de la nucleacion, un atomo de Ag adsorbido sobre la superficie, es
un centro de nucleacion termodinamicamente estable para la formacion de los cristales
de Ag. Este numero de &tomos difiere del calculado por W. J. Lorenz y colaboradores
[18], quienes obtuvieron un valor de n, ~ 4, debido probablemente a que el mismo se
obtuvo en la region de bajos sobrepotenciales donde ademas, el mecanismo de
nucleacién era practicamente progresivo. Esto refleja la dependencia de este

parametro con la sobretension [30].
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Figura 3.12: Ajuste utilizado para calcular ngaplicando la teoria atomistica de la nucleacion.
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3.2.3 Estudio de la morfologia de los depdsitos de Ag sobre HOPG, mediante

AFM.

La formacion de particulas de Ag sobre sustratos de HOPG se realizd a partir
de una solucién 1 mM Ag,SO, + 0,1 M Na,SO, (pH=2), mediante la técnica de simple
pulso de potencial desde un valor inicial E=0,1 V a distintos potenciales durante un
tiempo de deposicién de 10 s. Los depdsitos obtenidos en las distintas condiciones
fueron caracterizados por AFM ex-situ, determinando los histogramas con la
distribucion de tamafios de nanoparticulas correspondiente a través del programa
Gwyddion [31]. Los depésitos se contabilizaron mediante la técnica de “threshold”, la
cual se explica en el apéndice, seccion 5.2. El parametro a cuantificar es el radio
equivalente, Req, que corresponde al radio de un circulo con la misma érea que el area

superficial proyectada del grano medido.

La Figura 3.13 muestra las imagenes de AFM de los depésitos de Ag sobre
HOPG obtenidos en distintos estadios de la deposicion y para un mismo tiempo de
deposicion de 10 s, junto con las correspondientes distribuciones de tamafo de
particula. En todos los casos analizados se corrobora la formacion de nanocristales 3D

predicha por los modelos tedricos utilizados.

La Figura 3.13.a) muestra una imagen de AFM del depésito de Ag obtenido a
E= -0,150 V. Los nanocristales de Ag se ubican preferentemente sobre los bordes de
escalon del HOPG y defectos superficiales del sustrato. La distribucion de tamafio de
particulas resultante tiene la forma de una distribucion aproximadamente normal, con

un tamafo medio de grano (media aritmética) de aproximadamente 0,084 um.
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Figura 3.13: Imagenes AFM de depositos de Ag sobre HOPG obtenidos a: a) E= -0,150 V, b) E=-0,214 V y c) E= -
0,320 V; t4epos= 10 s, junto con las correspondientes distribuciones de tamafio de particula.

En la figura 3.13.b) se observan las particulas de Ag formadas a un potencial
mas negativo que en el caso anterior, E= -0,214 V. En esta imagen de AFM, se
aprecia una mayor densidad de nucleos propia de un depésito formado a mayor
sobretension. En el correspondiente histograma obtenido para esta condicion, se

observa la aparicion de algunas nanoparticulas de mayor tamafio.
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La imagen AFM de la figura 3.13.c) muestra un depdésito obtenido a un
potencial ain mas negativo que en el caso anterior, dando lugar a un depdsito en
condiciones de corriente limite. La formaciébn de depésitos de tamafio
considerablemente mayor es evidente, lo cual se ve reflejado en la aparicion de radios
equivalentes superiores a los 200 nm, en el respectivo histograma. Estos depdsitos de
mayor tamafio se encuentran en una proporcion pequefia, tanto sobre la terrazas
como escalones, en conjunto con particulas hemisféricas de menor tamafio bastantes

mas probables.

En la tabla 3.3 se resumen los estadisticos principales calculados para las tres

condiciones mencionadas.

Tabla 3.3: Estadisticos descriptivos de las distribuciones detalladas en la figura 3.12.

Potencial -0,150V vs. SSE  -0,214V vs. SSE -0,320 V vs. SSE
Media Aritmética (Req/um) 0,084 0,074 0,104
Varianza (6°/ pm?) 4,58x10* 1,30x10°3 0,013
Coef. de variac. (o/u) 0,256 0,484 1,111
Moda (um) 0,088 0,068 0,044
Curtosis -0,102 2,232 13,678
Asimetria 0,406 1,321 3,460

De estos resultados se puede concluir que, en base a la media aritmética, los
depdsitos a sobrepotenciales intermedios presentan un menor tamafio como es de
esperar del hecho general que una mayor sobretensiéon favorece la disminucién del
radio critico para la formacion de un nucleo estable, a partir del cual el crecimiento es
espontaneo. A potenciales de deposicion de Ag mas negativos, esta ley no se cumple
debido a la aparicién de grandes depdsitos de Ag de formas irregulares, dando lugar a

una media aritmética mayor. Debido a este comportamiento una media arménica seria
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mas conveniente para cuantificar el tamafio medio de los cristales formados, la cual
arroja un valor de 65 nm, siendo menor que el tamafio medio observado a menores
sobretensiones, cumpliéndose asi lo esperado en teoria. Esta tendencia también se ve
reflejada en la moda, es decir, el valor mas probable de la distribucion es de un radio

equivalente menor al utilizar mayor sobretension.

A fines de comparar la uniformidad de las distintas distribuciones se utilizo el
coeficiente de variacion de Pearson, el cual nos permite obtener informacién acerca de
cuan dispersos se encuentran los datos con respecto a la media aritmética. En base a
este parametro se induce que el depdsito a menor sobretension presenta mayor
uniformidad en los tamafios, contrariamente a lo que ocurre cuando la sobretension es
muy alta. Este comportamiento puede ser explicado teniendo en cuenta el
solapamiento de las zonas de difusiéon, el cual es proporcional a la sobretension
aplicada. El aumento de estas zonas solapadas da lugar a una mayor obstruccion para
la transferencia de masa por difusién generando un crecimiento anisotrépico de los
nucleos formados con su consecuente efecto en la formacion de nanoparticulas de

distinto tamafo.

Por dltimo, el bajo valor de curtosis observado para la muestra obtenida a
menor sobretension ratifica el comportamiento aproximadamente normal apreciado en
la gréfica del histograma, y en base al valor del coeficiente de asimetria, esta muestra
no exhibe practicamente sesgo. A medida que se incrementa la sobretension, la
distribucion de tamafio de particulas se aleja cada vez méas de este comportamiento
normal. Para el caso de sobretensiones intermedias el aumento de la curtosis
demuestra un mayor apuntamiento en torno a la media, y el coeficiente de asimetria
positivo verifica el sesgo hacia la derecha de la distribucion, es decir valores de mayor
tamafio se vuelven méas probables. Para la muestra a mayor sobretension la
distribucién dista de ser normal, dando lugar a un valor bastante elevado de curtosis, y

el coeficiente de asimetria positivo casi triplica al valor obtenido a sobretensiones
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intermedias. Del andlisis estadistico se desprende que los depdésitos a sobretensiones
intermedias producen un tamafio medio de las particulas de 74 nm con ausencia de
formacion de depdésitos indeseados. Aunque las mismas presentan una distribucién
menos uniforme de tamafios comparada con la obtenida para un potencial méas
cercano al de equilibrio, la magnitud de esta diferencia no es apreciable en base al
coeficiente de variacién, y ademas se consiguen depdsitos con mayor densidad de
ndcleos, lo cual es importante para la utilizacion de estos electrodos modificados como
electrocatalizadores, debido al aumento de su area activa. Por ende, en el siguiente

trabajo se continuara realizando el analisis utilizando sobretensiones intermedias.

3.2.4 Formacion de Nanoalambres de Ag sobre HOPG.

Luego del analisis previo del sistema Ag/HOPG, se procedio a la formacion de
estructuras unidimensionales (nanoalambres) de Ag sobre el mismo sustrato. Para
ello, se uso la técnica de doble escalén de potencial y los depésitos obtenidos fueron
caracterizados por SEM. Como se observé anteriormente, la aplicacion de un escalén
simple de potencial condujo a la formacién de nanocristales ubicados preferentemente
sobre los bordes de escalon del HOPG y defectos superficiales del sustrato, asi como
también sobre las terrazas (Fig. 3.14.a)). La nucleacién de Ag en forma selectiva sobre
esos bordes se pudo lograr aplicando un primer escalén de potencial a valores
suficientemente positivos con el objeto de activar dichas zonas del sustrato, seguido
de un escalon de potencial que favorece la nucleacion de Ag y el crecimiento de los
cristales generados en esa zona especifica. La imagen SEM de los depositos de Ag
obtenidos mediante el doble escalén de potencial (Figura 3.14.b)), muestra que los
mismos se encuentran alineados en los bordes de escalon del HOPG, tendiendo a la
formacion de nanoalambres, aunque también se observan depodsitos sobre las

terrazas.
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Figura 3.14: Imagenes SEM de los depdsitos de Ag sobre HOPG aplicando: a) escaldén simple de potencial (E =-0,150

V,t=120 s); b) doble escal6n de potencial (E;=1 V, t;=5s, E; =-0,150 V, t,= 120 s).

3.3 Sistema Cd/HOPG.

3.3.1 Estudios voltamétricos.

La electrodeposicion de Cd sobre HOPG fue evaluada en una forma cualitativa
mediante voltametria ciclica, a partir de una solucion 2 mM Cd,SO, + 0,1 M Na,SO,
(pH=2,42). La respuesta voltamétrica resultante es tipica de un proceso de nucleacion
3D y crecimiento controlado por difusiéon, como se aprecia en la figura 3.15, al igual

gue para el sistema Ag/HOPG.
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Figura 3.15: Voltametria ciclica del sistema HOPG/ 2 mM CdSO, + 0,1 M Na,SO, (pH=2,42), dE/dt=10 mV/s.

Dado que la deposicion de Cd comienza a valores de potencial bastante
negativos (E = -1,14 V), se compararon estos resultados voltamétricos con los
obtenidos para el sustrato de HOPG en la solucion libre de iones Cd?*, 0,1 M Na,SO,
(pH= 2,28), para discernir si la electrodeposicion de Cd ocurre con una eficiencia
unitaria o existe el desprendimiento simultdneo de H, por la reaccion de reduccién de
protones, como reaccion secundaria. La figura 3.16 muestra el voltamograma en la
solucion blanco del sustrato de HOPG vy el correspondiente al primer ciclo del sistema
HOPG/Cd*". En el primero, se aprecia que a partir de un valor de potencial E =-1,1V,
la corriente comienza a volverse cada vez mas negativa, indicando que la reaccion de
reduccién de iones H" tiene lugar en esa region de potenciales. Por lo tanto, se puede
inferir que la nucleacion y crecimiento de Cd ocurre de manera simultanea con el

desprendimiento de H; en la solucion de cadmio empleada.
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Figura 3.16: Voltagrama de los sistemas HOPG/0,1 M Na,SO, (pH=2,46) y HOPG/2 mM CdSO, + 0,1 M Na,SO,

(PH=2,42), dE/dt=10 mV/s.

3.3.2 Estudios cronoamperométricos.

En la figura 3.17, se muestra algunos de los transitorios de corriente para el
sistema HOPG/2 mM CdSO, + 0,5 M Na,SO, (pH=2,42) obtenidos desde un potencial
inicial E = -1 V a distintos valores de potencial mas negativos que el potencial de
equilibrio calculado segun Nernst para la concentracion de solucion utilizada, cuyo
valor es de -1,122 V. Cada potencial seleccionado, se encuentra en una region

diferente del voltagrama (c.f. Fig.3.15).
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Figura 3.17: Transientes de corriente potenciostaticos para la nucleacion de Cd sobre HOPG, en solucion 1 mM
CdSO, + 0,5 M Na,SO, (pH=2,42), a distintos potenciales.

En la figura 3.18, se observan las curvas adimensionales correspondientes a
los transientes de la Figura 3.17, junto a las curvas teoricas derivadas del modelo de
Sharifker y Hills [23]. En las mismas se observa que el proceso de deposicion de Cd
sobre HOPG tiende a un mecanismo de nucleaciéon instantanea y crecimiento 3D
controlado por difusibn para tiempos cortos de polarizacion en la region de
sobrepotenciales analizada, mientras que a tiempos mas largos se aleja de la curva
tedrica para la nucleacion instantanea. Sin embargo, no se debe obviar el hecho de
gue existe codesprendimiento de hidrégeno en la region de potenciales donde se
deposita el Cd, como se muestra en la secciéon 3.3.1. Por lo tanto, el comportamiento
potenciostatico esta influenciado por la presencia de esta reaccion secundaria, razén
por la cual los transientes adimensionales se encuentran fuera de los casos teoricos,
debido a que el modelo de Sharifker y Hills, solo tiene en cuenta la nucleacién y
crecimiento del metal. Con el objetivo de apreciar el efecto de la reaccion de
hidrogeno, también, se realizdé un simple pulso potenciostatico a E=-1,25 V, utilizando

el mismo de tiempo de polarizacion aplicado en los transientes mostrados, pero
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llevado a cabo en la solucién libre de iones Cd**, 0,1 M Na,SO, (pH=2,46). En este
transiente, se observo que la densidad de corriente luego de alcanzar un pequefio
maximo de 0,29 mA/cm? a los 0,46 s desciende mon6tonamente hasta un valor de
0,16 mA/cm? a los 10 s, siendo esta corriente probablemente debida a la reduccion de

protones sobre el sustrato.
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Figura 3.18: Comparacién de los graficos adimensionales tedricos para nucleacién instantanea y progresiva, con los

transitorios de corriente obtenidos experimentalmente para Cd/HOPG.

El estudio cuantitativo de la cinética de nucleacion y crecimiento para la
electrodeposicion de Cd se ha omitido debido a la complejidad del sistema en donde
ocurre la electrodeposicién del metal acoplada al deprendimiento del H, sobre el
sustrato. Aunque se han desarrollados modelos para describir transientes de corriente
en donde tiene lugar la nucleacion y crecimiento 3D del metal controlado por difusion,
en simultaneo con la reduccion de protones sobre las superficies de los ndcleos en
crecimiento [32], en este caso particular la reaccion de hidrogeno probablemente
ocurra sobre el sustrato debido a que el Cd es mal catalizador para esta reaccion. Por
lo cual, no se dispone de un modelo fehaciente para utilizar en este sistema. De todas

maneras, para los objetivos de la presente tesis, esta limitacion no representa una
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importancia fundamental. Esto se debe a que, como se tratara mas adelante, el Cd no
se deposita preferentemente sobre el sustrato, sino sobre los nicleos de Ag formados
previamente sobre éste, como resultado de la fuerte interaccion entre ambos metales

(fenébmeno de deposicion a supotencial).

3.4 Sistema Cd/Ag/HOPG.

3.4.1 Estudios voltamétricos.

En esta seccidn se investigd la formacién por via electroquimica del sistema

bimetéalico Cd/Ag sobre HOPG por deposicién secuencial de ambos metales.

Comparando los voltamogramas de los sistemas Ag/HOPG (cf. Fig. 3.8) y
Cd/HOPG (cf. Fig. 3.15), se observa que los potenciales a los cuales se inicia la
electrodeposicion de Ag y Cd estan suficientemente separados, de modo que resulta
factible la deposicion inicial de Ag sobre el HOPG y posteriormente la de Cd, sin

provocar la disolucién del primero.

Primeramente se procedi6 a la generacidbn de nanoparticulas de Ag,
sumergiendo el sustrato carbonoso en la solucién conteniendo iones Ag* y aplicando
un escalon de potencial a E= -0,214 V durante t= 10 s. Luego, este sustrato modificado
se sumergid en la solucién conteniendo iones Cd**. La figura 3.19 muestra la
respuesta voltamétrica de la deposicion de Cd sobre el sustrato de HOPG modificado
mostrando que la misma ocurre con menor sobretension que la necesaria para el
depésito de Cd sobre HOPG solo. Como es conocido [33,34], el Cd presenta
deposicion a subpotencial (UPD) sobre la Ag, esto es, la deposiciébn metélica ocurre a
potenciales mas positivos que el potencial de equilibrio de la fase tridimensional (3D)
debido a una fuerte interaccion entre ambos metales, por lo que, adecuando la
condiciones experimentales, es factible lograr la deposicion en forma selectiva sobre

los nanacristales de Ag preexistentes.
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Figura 3.19: Voltametria ciclica del sistema HOPG/Ag/2 mM CdSO,4 + 0,1 M Na,SO, (pH=2,42), dE/dt=10 mV/s.

3.4.2 Estudio por AFM de los depdsitos bimetalicos.

En la presente seccion se llevo a cabo el estudio por AFM ex-situ de los
depdsitos bimetalicos Cd-Ag sobre HOPG. Para ello se llevé a cabo la deposicion de
Ag sobre HOPG, en la condiciones utilizadas en la seccion anterior, y luego el sustrato
modificado fue introducido en la solucién conteniendo iones Cd**, generando cristales
de Cd sobre el electrodo mediante un pulso potenciostético a E= -1,14 V durante t=
500 s. El potencial seleccionado en este pulso, fue elegido de manera de evitar la
electrodeposicion del Cd sobre el HOPG, lo cual es posible debido a la alta afinidad
existente entre los metales, traduciéndose la misma en una menor sobretension del Cd

para depositarse sobre las nanoparticulas de Ag.

Con el fin de analizar el tamafio de las particulas bimetélicas de Cd-Ag sobre
HOPG, se caracterizO mediante AFM ex-situ la superficie del sustrato con el depdsito
de Ag y posteriormente, esta superficie modificada, Ag(nanoparticulas)/HOPG, con los
depdsitos de Cd, realizando una comparacion de las imagenes AFM y distribuciones
de tamarfios de particulas obtenidas en ambos casos. La figura 3.20 (a) y (b) muestra

las iméagenes de AFM de las nanoparticulas de Ag y de Cd-Ag sobre el electrodo de
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HOPG, respectivamente. Se observa que las particulas existentes aumentan de
tamafio corroborando que el depédsito de Cd ocurre sobre los cristalitos de Ag
previamente formados y no sobre el sustrato libre de depdsitos. La correspondiente
distribucion de tamarios (Fig. 3.20 (c)), muestra un corrimiento de las distribuciones
hacia radios equivalentes de mayores tamafos, con el subsecuente aumento en la
media aritmética de la distribucibn mostrado en la Tabla 3.4, denotando que la
deposicion del Cd ocurre selectivamente sobre el depdésito previo de Ag sobre el
HOPG. La forma de la distribucion no cambia en gran medida, aunque como es de
esperar la distribucion de las particulas bimetalicas se sesga hacia la derecha, y este
sesgo la aparta del comportamiento de una distribucion normal. Esto se ve reflejado en
los estadisticos de curtosis y asimetria calculados que también se detallan en la
misma tabla. El coeficiente de variacion no presenta variaciones apreciables y por lo
tanto tampoco aparecen modificaciones notables en la uniformidad de la distribucién,

aunque el deposito de Ag presenta particulas algo mas uniformes.
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Figura 3.20: Imagenes AFM ex-situ de las particulas de Ag (a) y Cd-Ag (b) sobre HOPG. (c) Comparacién de la

distribucién de tamafios de particulas correspondientes a ambos sistemas.

Tabla 3.4: Estadisticos descriptivos de las distribuciones detalladas en la figura 3.16.

Sistema Ag-HOPG Cd-Ag-HOPG
Media Aritmética (Req/pm) 0,069 0,101
Varianza (0*/ pm?) 1,20x10° 3,90x10°
Coef. de variac. (o/y) 0,509 0,614
Moda(um) 0,078 0,100
Curtosis 0,571 2,196
Asimetria 0,717 1,438

Cabe aclarar que la metodologia empleada para llevar a cabo la
caracterizacion mediante AFM, es solo un estudio que intenta apreciar si existe

cambios en la morfologia de los depésitos o si se aprecia algin cambio en el tamafio
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de las nanoparticulas formadas, lo cual seria una evidencia a favor de la formacion de
un depdsito bimetalico, pero esto debe hacerse con recaudo debido a que no se esta
llevando a cabo en una misma zona. Para ello lo mas adecuado es la utilizacion de

AFM in-situ que se realizara en un trabajo futuro.

3.4.3 Anadlisis voltamétrico del depdsito de Cd sobre HOPG modificado en la

region de UPD.

Para analizar con mas detalle el proceso de UPD de Cd sobre las
nanoparticulas de Ag se analizé la zona de potenciales -1,14 < E/V < -0,4. La figura
3.21 muestra el voltamograma correspondiente al sistema HOPG-Ag/2 mM CdSO, +
0,1 M Na,SO, (pH=2,42), en el cual se puede distinguir con mayor precision la
aparicion de un pico de adsorcion a aproximadamente E = -1,07 V previo al pico
correspondiente a la deposicion masiva del metal, el cual esta asociado al UPD de Cd

sobre la Ag previamente depositada sobre el HOPG.
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Figura 3.21: Voltametria ciclica en zona de UPD del sustrato modificado Ag-HOPG, en solucién 2 mM CdSO, + 0,1 M

Na,SO, (pH=2,42), dE/dt =10 mV/s.
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Este primer pico de adsorcion puede ser atribuido al UPD de Cd sobre Ag
porque esta localizado en la region de potenciales donde tiene lugar el UPD de Cd
sobre los macroelectrodos de Ag(111) y Ag(100), i.e. -1,150 < E < -0,750 [33,35].En
estos sistemas, se evidencian cuatro y tres pares de picos de adsorcion/desorcién
respectivamente, indicando que las nanoparticulas de Ag muestran cualitativamente
un comportamiento de adsorcion diferente en relacion con los monocristales de Ag, sin
embargo caracteristicas mas similares fueron observadas cuando se utiliza un
electrodo de Ag policristalino. Mech et al. [36] investigd el UPD de Cd sobre un
electrodo de Ag policristalina obtenido por evaporacion de Ag sobre sustratos de
vidrio, y los resultados de voltametria ciclica realizados en la misma solucién que en
esta tesis revelaron que el proceso de UPD de Cd es evidenciado por un pequefio
hombro que comienza a E=-0,859 V y un pico muy pequefio alrededor de E = -1,109
V.

Durante el barrido anédico se evidencian en el voltamograma (Fig. 3.21) los
correspondientes picos de disolucién de los depédsitos generados en OPD y UPD
respectivamente. Cabe destacar en este grafico que, al revertir el barrido de
potenciales en direccion anddica, deberia observarse una corriente neta positiva
producida por la disolucién del Cd adsorbido previamente, si existiese solo un proceso
de adsorcion y desorcion. Por el contrario, si bien se observan los dos picos de
disolucién de los depdsitos relacionados con el OPD y UPD de Cd respectivamente, la
densidad de corriente continda siendo negativa. Esto se debe a la influencia de la
reaccion de hidrogeno que ocurre simultaneamente con la electrodeposicion de Cd,
como se vera mas adelante.Por otro lado, en el segundo ciclo (incluido también en la
Figura 3.21), el voltamograma se desplaza hacia valores de corrientes mas positivos.
Las variaciones en la respuesta voltamétrica resultan mas evidentes con el aumento
del nimero de ciclos, e incluso es posible observar una pequefia corriente anddica
neta durante la desorcion en el barrido inverso, como se muestra en la figura 3.22.

Estos hechos demuestran que, durante el proceso de deposicion se producen cambios
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en la superficie, probablemente debido a la posible formacion de una aleacion
superficial entre el Cd y el Ag, esto es, la capa de Cd formada sobre el depésito de Ag
no es estable y sufre transformaciones que involucran un intercambio de lugar entre

atomos de Cd y atomos superficiales de Ag.
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Figura 3.22: Influencia del ciclado en la voltametria ciclica en zona de UPD del sustrato modificado Ag-HOPG, en

solucién 2 mM CdSO, + 0,1 M Na,SO, (pH=2,42), dE/dt =10 mV/s.

Esta ultima hipotesis se halla respaldada por varias publicaciones encontradas
en la literatura [35,37,38], las cuales predicen la formacién de aleacion entre estos

metales.

La figura 3.23 muestra el voltamograma del electrodo de HOPG modificado
con nanoparticulas de Ag en la solucion blanco 0,1 M Na,SO, (pH=2,46). Se puede
observar que el desprendimiento de hidrégeno comienza antes que cuando se tiene
HOPG limpio, por ende el hidrégeno en la region de potenciales donde se deposita el
Cd puede estar reduciéndose tanto sobre el sustrato como sobre las nanoparticulas de
Ag. Sin embargo, debido a que la densidad de corriente en el voltamograma del

electrodo de Ag/HOPG en la solucion conteniendo iones Cd** es menor que la
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observada en la figura 3.23, es indicativo de que la particulas de Ag se recubren con
Cd en la region de potenciales analizada, el cual es mal catalizador de la reaccién de
hidrégeno, inhibiendo este proceso sobre las nanoparticulas y por lo tanto ocurriendo

principalmente sobre el sustrato.
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Figura 3.23: Voltagrama del sistema Ag/HOPG, en solucién 0,1 M Na,SO, (pH=2,46), dE/dt=10 mV/s.

Con el objeto de comparar el comportamiento voltamétrico observado para el
sistema HOPG-Ag/Cd?** (c.f. 3.21), con respecto a los estudios previos obtenidos para
el sistema Ag/Cd** [33-36], se procedi6 a formar un film de Ag sobre HOPG, con la
intencién de reproducir la superficie de un electrodo de Ag masivo, sobre el cual se
llevé a cabo la deposicion de Cd. El film de Ag se obtuvo mediante un barrido catédico
en solucién 1 mM Ag,SO, + 0,1 M Na,SO, (pH=2), en la region de potenciales -0,45 <
E/V <0,2, dE/dt = 10 mV/s, seguido de un escalén de potencial a E = -0,214 V durante
5 min. Posteriormente, se sumergi6 este sustrato modificado en la solucion

conteniendo los iones Cd?".
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Figura 3.24: Voltametria ciclica en zona UPD del sustrato de HOPG modificado con un film de Ag, solucion 2 mM

CdSO, + 0,1 M Na,SO,, dE/dt=10 mV/s.

En la Figura 3.24 se observa la respuesta voltamétrica del UPD de Cd sobre el

sustrato de HOPG modificado con un film de Ag, la cual es semejante a la obtenida

con sustratos de Ag masiva [36], este resultado indica que la adsorcién de Cd ocurre

sobre un electrodo de HOPG préacticamente recubierto con Ag, lo cual fue corroborado

a través de imagenes de AFM. También, se puede apreciar graficamente que existen

diferencias entre los ciclos 1 y 2, los cuales pueden estar asociados a cambios

superficiales.

La comparacion de las respuestas voltamétricas del UPD de Cd sobre el film de

Ag formado, obtenidas a distintas velocidades de barrido, se muestra en la Figura

3.25. Al aumentar la velocidad de barrido, se logra incrementar la densidad de

corriente de los tres picos de adsorcion/desorcién de Cd existentes, debido a que

dichos procesos ocurren con mayor rapidez, y de esta manera se pueden distinguir

con mayor precision. Cabe sefialar que en este caso se observa con mayor claridad un

primer pico, relativamente ancho, de adsorcion a aproximadamente E= -0,89 V.
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Figura 3.25: Voltametria ciclica en zona UPD del sustrato de HOPG modificado con un film de Ag, en solucién 2 mM
CdSO, + 0,1 M Na,SO,, variando la velocidad de barrido.

Por lo tanto, del andlisis previo, es posible sugerir que el comportamiento
voltamétrico de Cd** sobre cristales de Ag soportados en HOPG se asemeja, al menos
en cuanto a la forma general, al observado sobre electrodos de Ag masiva. A su vez,
se espera que la electrodeposicion de Cd sobre cristales de Ag previamente
depositados sobre HOPG, forme una aleacién superficial entre ambos metales durante
dicho proceso, en lugar de estructuras bimetélicas Ag-Cd de tipo “core-shell”. De todas
formas este uUltimo proceso sera estudiado en mayor detalle en secciones siguientes

mediante la implementacion de otras rutinas de polarizacion.

3.5 Sistema Ag/CV.

3.5.1 Estudios voltamétricos.

La voltametria ciclica fue utilizada para evaluar inicialmente la
electrodeposicion de Ag sobre CV a partir de una solucion conteniendo 1 mM Ag,SO,
+ 0,1 M Na,SO, (pH=2). Los resultados voltamétricos se muestran en la Figura 3.26,
evidenciando nuevamente la respuesta tipica de un proceso de nucleacién 3D de Ag y

crecimiento controlado por difusiéon, en concordancia con lo reportado por otros
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autores [39]. Durante el barrido catédico se observa un pico de densidad de corriente a
un valor de potencial E= -0,24 V, asociado a la deposicion de Ag, mientras que en el
barrido inverso se registra el pico correspondiente a la disolucién de las particulas de
Ag previamente formadas, a E = 0,02 V, no evidenciandose otros procesos faradaicos
en la region de potenciales considerada. El comportamiento voltamétrico observado es
similar al reportado por Gunawardena y coautores [39], quienes también evidenciaron
los picos correspondientes a la electrodeposicién y disolucion anddica de la Ag sobre
CV empleando una solucion acuosa de NaClO, + 0,01 M AgClO4, y verificando el

proceso de nucleacion 3D de Ag con crecimiento controlado por difusion.
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Figura 3.26: Voltametria ciclica del sistema CV/1 mM Ag,SO, + 0,1 M Na,SO, (pH=2) , dE/dt= 10 mV/s.

La menor sobretensién requerida para la formacion de cristales de Ag en el
segundo ciclo, tal como se muestra en la misma figura, se debe a que la disolucién de
los depdsitos durante el barrido anédico no es completa y los mismos sirven como
sitios activos para la posterior deposicion metalica. Gunawardena y coautores [39],
sugirieron que la Ag depositada se intercala dentro del carbén, no siendo totalmente
disuelta en el barrido anddico y entonces promueve la nucleacion y la deposicion en

los siguientes ciclos catddicos. Estos autores demostraron que cuando el potencial del
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electrodo es mantenido en el limite anddico del voltagrama por largos periodos, este
efecto disminuye, pero ain después de 1 h hay evidencia de ndcleos de Ag
preformados. Monitoreando la corriente de un pulso potenciostatico anddico para la

12 siendo la corriente

disolucién de la Ag corroboraron que es una funcién lineal de t
de muy pequefia magnitud, indicativo de que los &tomos de Ag difunden lentamente
fuera de la matriz de grafito. Este comportamiento es similar al observado para el caso
de la electrodeposicién de Ag sobre HOPG, solo que la Ag en ese caso no se intercala

en la red sino que forma clusters subnanomeétricos.

3.5.2 Cinética de Nucleacion y Crecimiento de Ag sobre CV.

3.5.2.1 Determinacion del mecanismo de nucleacién y crecimiento.

El fendmeno de nucleacion de los nanocristales de Ag sobre CV fue estudiado
a través de los transitorios de corriente obtenidos a distintos valores de potencial. La
figura 3.27 muestra la familia de transientes potenciostaticos para la electrodeposicién
de Ag sobre CV, utilizando una solucion 1 mM Ag,SO, + 0,1 M Na,SO, (pH=2). Las
caracteristicas de estos registros indican que la electrodeposicion de Ag ocurre
mediante un proceso de nucleacion y crecimiento 3D, controlado por difusion. Esto es,
luego de un pico inicial de corriente relacionado a la doble capa (que no se observa en
la figura), la corriente aumenta debido a la formacion y crecimiento de nudcleos
discretos. En etapas posteriores del proceso de nucleacion, las zonas de difusion de
los ndcleos adyacentes se solapan y la corriente llega a un méximo que luego decae

siguiendo la dependencia usual de t™?

segun Cottrell. A partir de estos transitorios de
corriente se puede evaluar el tipo de nucleacion del proceso, siguiendo el mismo

procedimiento que para el sistema Ag/HOPG.
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Figura 3.27: Familia de transientes de corriente potenciostaticos para la nucleaciéon de Ag sobre CV en 1 mM Ag,SO, +
0,1 M Na,SO, (pH=2).

Por lo tanto, se construyeron para tal fin las curvas adimensionales segun el
modelo tedrico de Sharifker y Hills, mostradas en la Figura 3.28. En esta misma figura
también se incluyen las curvas tedricas para la nucleacion instantanea y progresiva
derivadas de dicho modelo tedrico [23]. De este andlisis se puede inferir que el
comportamiento observado es intermedio entre los casos limite pero tendiente a un
proceso de nucleacion instantaneo para el rango de potenciales analizado. Por ende,
aproximadamente en la misma region, la electrodeposicion de Ag sobre CV sigue el

mismo mecanismo que sobre el HOPG.
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Figura 3.28: Comparacion de los graficos adimensionales teéricos y experimentales.

3.5.2.2 Calculo del coeficiente de difusién de Ag en solucidn acuosa.

En la figura 3.29 se muestra el transiente experimental obtenido a E= -300 mV
usado para determinar el coeficiente de difusion de los iones Ag® en solucion.
Aplicando la ecuacion de Cottrell [40], ecuacion 3.1, para difusion planar semiinfinita,
se obtuvo un diagrama de dispersion lineal de los datos experimentales que pudo ser
ajustado por regresion (interior de Fig. 3.29) y de cuya pendiente se calculé un valor
de D = 3,1x10° cm?%s * 2x10® cm?%s, en concordancia con valores reportados por
otros autores para la Ag en condiciones similares [24,25]. Este valor, como era de
esperar, es practicamente el mismo que el calculado anteriormente para el i6n Ag’,

dado que la solucion utilizada es la misma y solo cambia el sustrato.
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Figura 3.29: Transiente experimental a n= -236 mV y ajuste a través de la ecuacion de Cottrell para el célculo del
coeficiente de difusion.
3.5.2.3 Célculo de los parametros cinéticos de nucleacion y crecimiento de Ag

sobre CV.

Debido a que los resultados cronoamperométricos obtenidos para la
electrodeposicion de Ag sobre CV corresponden a un mecanismo de nucleacion y
crecimiento de tipo 3D, se empleé el modelo de Heerman y Tarallo [26] para
determinar los pardmetros cinéticos del proceso, esto es la constante de velocidad de
nucleacién (A) y la densidad de sitios activos (No). En la Tabla 3.5 se muestran los
valores de A y N, obtenidos, concluyendo que ambos parametros aumentan a medida
gue se modifica el potencial a valores mas negativos. Este comportamiento indica que
una fracciobn mayor de sitios resultan activos sobre la superficie al incrementarse el

sobrepotencial.
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Tabla 3.5: Parametros cinéticos extraidos de los transientes de corriente para la nucleacion de Ag sobre CV.

n/mv Als™ Nox10%/cm™
-236 158,0 6400
-226 76,4 4600
-186 48,9 3080
-176 29,2 1800
-166 15,3 885
-156 12,3 339

Los valores de sobrepotencial utilizados en este caso fueron superiores a los
aplicados para HOPG, sin embargo, corresponden a las mismas zonas del voltagrama.
Por lo tanto, se puede apreciar que los valores obtenidos de N, para el sustrato de CV,
son un orden de magnitud mayores que para el HOPG (cf. Tabla 3.2). En
consecuencia, se puede inferir que el CV contiene una mayor cantidad de sitios
activos distribuidos sobre la superficie, debido probablemente a una mayor densidad

de defectos superficiales.

3.5.2.4 Determinaciéon del numero de atomos de Ag en el nacleo critico para la

formacion de un centro de nucleacién termodindmicamente estable sobre CV.

Por medio de los valores del pardmetro A (constante de velocidad de
nucleacion) ajustado a distintos sobrepotenciales n (Figura 3.30), fue posible calcular
estimativamente, aplicando la teoria atomistica de la nucleacion [27-29], el nUmero de
atomos del nucleo critico (ny), obteniéndose un valor aproximado de cero. Esto
significa que se consigue un centro de nucleacién termodinamicamente estable para la
formacion de los cristales de Ag con solo un atomo de Ag que se adsorbe en la
superficie, el cual funciona como un nucleo que puede crecer irreversiblemente. El

mismo resultado fue obtenido para la electrodeposicion de Ag sobre HOPG.
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Figura 3.30: Dependencia de la constante de velocidad de nucleacion, A, con el sobrepotencial.

3.5.3 Estudio de la morfologia de los depdsitos de Ag sobre CV mediante AFM.

En esta seccion se procedio a estudiar la morfologia de los depositos de Ag
sobre CV, los cuales se obtuvieron a partir de una soluciéon 1 mM Ag,SO, + 0,1 M
Na,SO, (pH=2), empleando las técnicas de simple y doble pulso de potencial.
Inicialmente, se aplico al electrodo un pulso de potencial desde un valor inicial E; =
0,05V aE=-0,230V, durante 1 s. En la figura 3.31, se aprecia laimagen AFM de los
depositos obtenidos en estas condiciones y el correspondiente histograma de la

distribucion de tamanos.
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Figura 3.31: Imagen AFM y distribucion de tamafios con simple pulso potenciostético.

Se puede observar la formacién de gran cantidad de nucleos hemiesféricos de
pequefio tamafio, con la inclusién de particulas mas grandes (aprox. de 320 nm de
radio), corroborando el mecanismo propuesto segun el analisis cronoamperométrico
realizado previamente. Este tipo de morfologia también fue reportada por otros autores
para depésitos de Ag sobre sustratos carbonosos [41]. Ademas, se evidencia una
mayor densidad de nlcleos sobre el sustrato de CV, que la obtenida para la
deposicion realizada aproximadamente a la misma sobretension sobre el HOPG, lo
cual es esperable debido a la existencia de una mayor cantidad de sitios activos
corroborado por los valores de los pardmetros cinéticos calculados a través del modelo

de Herman y Tarallo para el caso de CV. Con el objeto de mantener nanocristales de
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tamafo pequefio, pero lograr una distribucion mas uniforme, se procedié a realizar la
deposicion de Ag mediante un doble pulso usando como potencial de nucleacién (E,)
el valor aplicado en el simple pulso, y como potencial de crecimiento, un valor cercano
al potencial de equilibrio de la fase 3D de Ag. Por consiguiente, las condiciones
utilizadas fueron, E;= -230 mV, t;= 100 ms, y E,= -0,070 V, con t,= 1 s. En la figura
3.32 se aprecia una imagen AFM ex-situ de los depdsitos de Ag formados y su

correspondiente histograma de distribucién de tamafio de particulas.
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Figura 3.32: Imagen AFM y distribucion de tamafios con doble pulso potenciostéatico.

Como se distingue en la imagen AFM asi como en su distribucion, fue posible
reducir la dimension de los depdsitos de mayor tamafio, lo que genera una distribucién

no tan sesgada hacia a la derecha, y por lo tanto mas uniforme. Estos depdsitos son

Pagina 120



Capitulo 3: Resultados y Discusion.

generados debido a la coalescencia de cristales préximos entre si. En base a estas
condiciones, se consiguié una poblacién de nicleos relativamente elevada, aunque
menor que la hallada a través del simple pulso, pero en ausencia de depdésitos de

tamarfio considerable.

Tabla 3.6: Estadisticos de las distribuciones de tamafios indicadas en las figuras 3.26 y 3.27.

Técnica Simple Pulso  Daoble Pulso
Media Aritmética (Req/Hm) 0,057 0,070
Varianza (6°/ pm?) 0,002 0,001
Coef. de variac. (o/p) 0,787 0,474
Moda(um) 0,045 0,062
Curtosis 20,485 5,668
Asimetria 3,315 1,228

En la Tabla 3.6, se detallan los estadisticos calculados para ambas
distribuciones de tamafo de particulas. En la misma se observa que la media
aritmética y también la moda (el valor mas frecuente de los radios equivalentes de las
nanoparticulas formadas) son mayores para el caso del doble pulso, pero ain se sigue
manteniendo una distribucion de particulas pequefias. Ademas, los valores de
varianza de ambas distribuciones son pequefios, lo cual puede ser interpretado como
una baja dispersion con respecto a la media aritmética. Debido a que el tamafio de las
particulas analizadas es muy pequefio, se opté por utilizar otro parametro para
cuantificar la dispersion de los valores y que a su vez permita la comparacion de
ambas muestras. En este sentido, se calculd el coeficiente de variacion de Pearson
(c?/p), el cual se puede apreciar que es bastante menor para los depdsitos obtenidos
utilizando la técnica del doble pulso, indicando una menor dispersién de nucleos con
respecto a la media aritmética para este caso. Por otro lado, los estadisticos de
curtosis muestran que con ambas técnicas este parametro es positivo, lo que se

conoce como distribucion leptocurtica. Esto significa que ambas distribuciones
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presentan una alta concentracién de valores en torno a la media, aunque comparando
los valores es claramente observable que la distribucion obtenida a través del simple
pulso presenta este comportamiento de manera bastante mas acentuada, mientras
gue la distribucion obtenida a través del doble pulso permitié conseguir una morfologia
con tamafos mas repartidos y no tan acumulados en torno a los valores centrales del
histograma. Adicionalmente, debido a que una distribucién normal presenta una
curtosis nula, lo cual representaria un grado de acumulacién medio alrededor de los
datos centrales del histograma (i.e. una distribucion mesocurtica) se puede interpretar
que la distribucion obtenida a través de un doble pulso presenta un comportamiento
més cercano al de una distribucion Gaussiana. Por dltimo, el coeficiente de simetria
de Fisher nos permite confirmar el sesgo hacia la derecha de ambas distribuciones,
siendo éste cuantitativamente mas marcado al aplicar un simple pulso, probablemente

debido a la aparicion de los depdsitos de mayor tamafio mencionados anteriormente.

Como conclusion de esta seccion se puede mencionar que la utilizacion de la
técnica del doble pulso permiti6 obtener nanoparticulas de Ag sobre CV de tamafio
promedio pequefio y més uniformes, evitando la produccion de depdsitos indeseados
de considerable mayor dimension. A su vez, a pesar de observarse una menor
densidad de nucleos para las condiciones aplicadas, el empleo de tiempos de
nucleacién mayores posiblemente permitira la formacion una cantidad mas elevada de
sitios activos ocupados, ya que el mecanismo de nucleacion determinado previamente
no reveld6 un comportamiento totalmente instantdneo. Consecuentemente, el
incremento del tiempo de nucleacion podria ser aplicado para la obtencidén de una

mayor area activa.
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3.6 Sistema Cd/CV.

3.6.1 Estudios voltamétricos.

Previo al andlisis del sistema bimetalico Cd-Ag/CV, fue evaluado en forma
cualitativa el proceso de electrodeposicion de Cd sobre CV, empleando voltametria

ciclica.

En la figura 3.33, se muestra el voltamograma para el sistema CV/2 mM CdSO,
+ 0,1 M Na,SO, (pH=2,42), presentando un comportamiento tipico de un proceso de
nucleacién y crecimiento controlado por difusion, como se obtuvo para el sistema
Ag/CV. Durante el barrido de potencial en sentido negativo se observa un incremento
de la corriente catodica y la aparicion de un pico con el méximo de densidad de
corriente a E = -1,22 V, el cual esta asociado a la deposicién de Cd sobre CV. Durante
el barrido en sentido anddico, se registra un pico bien definido a E = -1,04 V,
correspondiente a la oxidacion de los depdsitos de Cd formados previamente. En el
segundo ciclo de potencial, la respuesta voltamétrica es practicamente la misma, por
lo tanto, se puede inferir que el proceso es reversible, sin embargo la relacion carga
anddica/carga catodica es inferior a 1, indicando la existencia de un proceso catédico
adicional. Del mismo modo que para el sistema Cd/HOPG, se compard estos
resultados voltamétricos con los obtenidos en la solucién blanco 0,1 M Na,SO,
(pH=2,46) para el mismo sustrato (Figura 3.34), corroborando tal como era de
esperarse, que también sobre el CV la electrodeposicion de Cd ocurre

simultaneamente con el desprendimiento de hidroégeno.
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Figura 3.33: Voltametria ciclica del sistema CV/Cd**, dE/dt=10 mV/s.
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Figura 3.34: Voltagrama de los sistemas CV/0,1 M Na,SO, (pH=2.46) y CV/2 mM CdSO, + 0,1 M Na,SO, (pH=2,42),
dE/dt=10 mV/s.
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3.6.2 Estudios cronoamperomeétricos.

En la figura 3.35, se muestra algunos de los transitorios de corriente para el
sistema CV/2 mM CdSO, + 0,5 M Na,SO, (pH=2,42) obtenidos desde un potencial
inicial E = -1 V a distintos valores de potencial mas negativos que el potencial de
equilibrio segun la ecuacién de Nernst (-1,122 V). Se seleccionaron potenciales

correspondientes a diferentes regiones del voltagrama (c.f. Fig.3.33).

0.9 +
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0 T T T T T T T T T 1

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
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Figura 3.35: Transientes de corriente potenciostaticos para la nucleacion de Cd sobre CV, en solucién 1 mM CdSO, +
0,5 M Na,SO, (pH=2,42), a distintos potenciales.

Los transitorios de corriente exhiben la forma tipica de un proceso de
nucleacién con crecimiento 3D de los nucleos limitado por difusién de las especies
electroactivas. Las curvas adimensionales correspondientes a los transientes de la
Figura 3.35, se encuentran graficadas junto a las curvas teéricas derivadas del modelo
de Sharifker y Hills [23] en la Figura 3.36. La comparacion de las mismas indica que el
proceso de deposicién de Cd sobre CV se encuentra por encima de la curva tedrica
correspondiente a un proceso de nucleacion instantdnea. Debido a que el

comportamiento voltameétrico analizado en la seccion anterior muestra un proceso de
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nucleacién y crecimiento controlado por difusion del Cd sobre CV y ademas este
comportamiento es corroborado por la forma que presentan los transientes de
corriente, es de esperar que este resultado se deba a alguna otra reaccion que esta
teniendo lugar en la regibn de potenciales estudiada. Como se demostro
anteriormente, en el intervalo de potenciales donde ocurre la electrodeposicion del Cd,
tiene lugar la reaccion de reduccion de protones sobre el sustrato, por lo tanto, se
induce que esta Ultima reaccion es la responsable del apartamiento de los casos
tedricos observado en las curvas adimensionales, como se observé para la

electrodeposicion de Cd sobre HOPG.
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Figura 3.36: Comparacion de los graficos adimensionales teéricos para nucleacion instantanea y progresiva, con los

transitorios de corriente obtenidos experimentalmente.

3.7 Sistema Cd/Ag/CV.

3.7.1 Estudios voltamétricos.

En esta seccion se investigd la formacién por via electroquimica de
nanoparticulas bimetédlicas Cd-Ag sobre CV por deposicion secuencial de ambos

metales.
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Inicialmente, se procedi6 a analizar los resultados voltamétricos de los
sistemas individuales Ag/CV (cf. Fig. 3.26) y Cd/CV (cf. Fig. 3.33), los cuales indican
gue resulta factible la deposicion inicial de Ag sobre el CV y posteriormente la de Cd
sobre los nucleos de Ag previamente formados, sin provocar la disolucion del primero,
debido a que la electrodeposicion de Ag sobre CV ocurre a potenciales

suficientemente mas positivos que la de Cd.

Los depdsitos de Ag sobre el sustrato de CV fueron obtenidos mediante un
escalon de potencial a Egep= -0,230 V durante tqep= 1 Seg. Luego, este sustrato
modificado se sumergié en la solucion conteniendo iones Cd**. La respuesta
voltamétrica de la deposicion de Cd sobre el electrodo maodificado
Ag(nanoparticulas)/CV, se muestra en la figura 3.37. En la misma se aprecia que el Cd
se deposita con menor sobretension, que la necesaria para el depésito de Cd sobre el
electrodo de CV libre de Ag, no detectandose picos de adsorcién/desorcion en la
region de UPD. Este comportamiento es similar al que se observo para Cd/Ag/HOPG,
y se debe a que la nucleacion de Cd se ve favorecida sobre los cristalitos de Ag ya
gue el Cd presenta el fenbmeno de UPD sobre sustratos de Ag [33,34]. Por lo tanto,
ajustando las condiciones experimentales, resulta factible producir la deposicién de Cd
sobre los nanocristales de Ag preexistentes evitando la nucleacién del metal sobre el

CV.
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Figura 3.37: Voltametria ciclica del sistema Cd*"/Ag(nanopart.)/CV en la regién de UPD-OPD, dE/dt=10 mV/s.

3.7.2 Andlisis voltamétrico del depdsito de Cd sobre CV modificado en el rango

de UPD.

Andlogamente a la metodologia empleada para el sistema Cd/Ag/HOPG, la
figura 3.38 presenta la respuesta voltamétrica del sistema CV/Ag/2 mM CdSO, + 0,1 M
Na,SO, (pH=2,42), considerando un limite catodico mas positivo (c.f. fig. 3.37) para
poder distinguir mejor el proceso de UPD. El voltagrama, muestra dos picos catodicos,
el primero a E ~ - 0,98V, no muy pronunciado, y el segundo pico correspondiente al
comienzo de la deposicion masiva de Cd, a aproximadamente E=-1,13 V. Durante el
barrido en sentido inverso, se observa el pico de disolucién de la deposicion masiva de
Cd. Nuevamente, el primer pico de adsorcion puede ser atribuido al UPD de Cd sobre
Ag debido a que se encuentra en la misma regién de potenciales donde se produce el
UPD de Cd sobre macroelectrodos de Ag(111) y Ag(100), i.e. -1,150 < E/V < -0,750
[33,35]. Aunque, como se menciond anteriormente, el comportamiento de adsorcion

sobre monocristales de Ag es cualitativamente diferente en comparacion con las
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nanoparticulas de Ag. Contrariamente, caracteristicas mas similares se observan

cuando se utiliza un electrodo de Ag policristalino [36].
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Figura 3.38: Voltametria del sistema CV/Ag (nanoparticulas)/Cd*" en el rango de UPD, dE/dt=10 mV/s.

Como fue mencionado en secciones anteriores para el mismo sistema metalico
pero soportado en HOPG, esperaria observarse al revertir el barrido de potenciales en
direccion anddica, una corriente neta positiva producida por la disolucion del Cd
adsorbido previamente, sin embargo las densidades de corriente permanecen debajo
del eje x revelando un proceso catodico neto. Puede ser factible que este hecho se
deba principalmente a algun proceso catodico sobre las nanoparticulas de Ag y/o
sobre el sustrato, compitiendo con la desorcion de Cd. Por lo tanto, puede inferirse que
en esa zona de potenciales, tiene lugar la reaccién catddica de desprendimiento de
hidrégeno sobre las nanoparticulas de Ag y/o sobre el sustrato, lo cual fue corroborado
mediante voltametria en una solucion blanco libre de iones Cd** tanto para el sustrato
de CV (c.f. Figura 3.34) como asi también para el electrodo modificado Ag/CV (figura
3.39). En este caso, nuevamente se observa que los cristales de Ag favorecen la

evolucion de la reaccion de hidrégeno que comienza a E= - 0.9 V. A su vez, se puede
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verificar que la presencia del i6n Cd** inhibe esta reaccion, debido a que las
densidades de corriente segun el blanco sobre Ag/CV, se esperaria que fueran mas
negativas en la region donde se deposita el Cd, lo cual permite inferir que las

nanoparticulas de Ag se encuentran recubiertas por dicho metal.
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Figura 3.39: Voltagrama del sistema CV/Ag/0,1 M Na,SO, (pH=2,46), dE/dt=10 mV/s.

3.8. Andlisis de formacién de aleacion en las particulas bimetalicas Ag-Cd.

3.8.1 Espectros de desorcion de Cd sobre Ag/CV.

Con el objetivo de analizar la electrodeposicion de Cd sobre las nanoparticulas
de Ag soportadas sobre CV y la posible formacidén de aleacion entre los metales, el
sustrato modificado fue sumergido en la solucion conteniendo iones Cd**, y se le
aplicoé un pulso potenciostatico de E=-1,14 V para diferentes tiempos de polarizacién
(t,). Luego de cada pulso, el potencial fue barrido anddicamente registrando la
variacion i-E, obteniéndose los correspondientes espectros de desorcion mostrados en

la figura 3.40. Cabe aclarar que el depdsito de Ag sobre CV se mantuvo constante
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durante todos los experimentos de desorcion de Cd para asegurar la misma cantidad

de nanoparticulas de Ag.
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Figura 3.40: Espectros de desorcién del sistema Cd*'/Ag(nanoparticulas)/CV obtenidos a diferentes tiempos de
polarizacion, t,. Solucion: 2 mM CdSO, + 0,1 M Na,SO, (pH=2,42), dE/dt= 10 mV/s.

El espectro de desorcion del sistema Cd*/Ag (nanoparticulas)/CV exhibe tres
picos anddicos y una densidad de corriente neta de disolucion, para t,2300s. Este
Ultimo resultado es esperable debido a que el Cd no es un buen electrocatalizador
para la reaccién de hidrégeno, y en estas experiencias tiene lugar la deposicion de
grandes cantidades de Cd. El primer pico de desorcién observado en la figura,
considerablemente mayor y mas agudo que los otros (localizado entre E=-1,14 V y E=
-1V), y el segundo pico, mas ancho (entre E= -1 V y E=-0,81 V), estan principalmente
relacionados a la disolucion del depdsito de Cd sobre las nanoparticulas de Ag, debido
a gue estos picos no aparecieron cuando esta experiencia fue llevada a cabo sobre un
sustrato de CV sin depdsito previo de Ag usando t,=500 s, como se indica en la figura

3.41.
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Figura 3.41: Espectro de desorcion de los sistemas cd*icv y Cd2+/Ag(nan0partl'culas)/CV obtenidos a tiempo de
polarizacion, t,=500 s. Solucién: 2 mM CdSO, + 0,1 M Na,SO, (pH=2,42), dE/dt= 10 mV/s.

Puesto que el potencial de equilibrio de Nernst para una concentraciéon 2 mM
de Cd** es -1,122 V vs. ESS, es posible que algo de Cd se haya depositado
masivamente sobre las nanoparticulas de Ag, ya que la electrodeposicion de Cd fue
realizada a -1,14 V, por lo tanto, el primer y segundo pico estarian relacionados con la
deposicion de Cd en OPD y UPD, respectivamente y probablemente con la formacion
de una aleacion entre los metales. La hipotesis de la formacion de aleacion entre estos
metales, como se menciond anteriormente, se halla respaldada por varias
publicaciones encontradas en la literatura [35,37,38]. El segundo pico de disolucion,
para los diferentes tiempos de polarizacion, parece estar superpuesto en cierto grado
con el primero, comportamiento que también fue observado por otros autores en el
estudio del UPD de Cd sobre Ag policristalina [36]. EI hecho de que este segundo pico
para todos los tiempos de polarizacién utilizados, tenga aproximadamente la misma
forma permite inferir que puede estar relacionado a la disolucién de 1-2 monocapas,
estabilizadas por aniones sulfatos [33,42,43], formadas en el proceso de UPD, siendo

éstas independientes del tiempo de polarizacion. Por el contrario, el primer pico varia
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con el incremento de t, ya que, al potencial utilizado, es factible la deposicion de varias
monocapas de Cd por medio del proceso de OPD. Finalmente, las curvas de
desorcion muestran un pico adicional (E=-0,53 V) localizado a potenciales mas
positivos y a tiempos de polarizacion mayores, el cual aumenta con t,. Considerando
esta observacion, la cual es consistente con los cambios notados en el primer pico,
puede inferirse la formacion de una aleacion entre Cd y Ag. El cambio en los picos de
desorcion con el incremento del tiempo de polarizacion, t,, y en particular el
corrimiento del primer pico a potenciales mas positivos, indican la existencia de

transformaciones en la superficie.

La carga calculada correspondiente a la disolucion de Cd a tiempos de
polarizacién prolongados a partir de los espectros de desorcion mostrados en la fig.
3.40, se grafica en funcién de t, en la figura 3.42. La carga de disolucion no cambia
significativamente con t,. Este comportamiento fue interpretado por otros autores [35]
como la formacién de una delgada aleacion Ag-Cd, confinada a una monocapa en la
superficie, en el sistema Ag(111)/Cd**. Sin embargo, el corrimiento del primer pico de
desorcion a potenciales mas positivos a medida que t, se incrementa, y la existencia
de un pico adicional en las curvas de desorcion evidenciando cierta irreversibilidad del
proceso, sugiere la existencia del fendmeno de aleacién entre los metales en el caso

de nanoparticulas de Ag-Cd.
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Figura 3.42: Dependencia de la carga de stripping, AQ, con el tiempo de polarizacion, t,.

Para obtener mayor informacién relacionada con el proceso de formacion de
aleacion Ag-Cd, se disefié otra rutina de polarizacién. El procedimiento consistio en la
formacion de depoésitos de Cd mediante un simple pulso de E=-1,15 V, t,= 500 s,
aplicado al sustrato modificado Ag(nanoaparticulas)/CV, seguido de un tiempo de
demora, tg4, a circuito abierto, y finalmente el registro del correspondiente espectro de
desorcion, en un rango de potenciales donde los depésitos de Ag fueran estables y
solamente los depositos de Cd o aleaciones entre ellos pueden ser disueltos. La figura
3.43 muestra el espectro de desorcion para diferentes ty. Los picos anddicos son
mayores que aquellos mostrados para diferentes tiempos de polarizacion (c.f. Fig.
3.40) debido al uso de una mayor sobretension para la deposicion de Cd. En esta
figura, se evidencia un pronunciado primer pico asociado a la disolucion masiva de los
depdsitos de Cd sobre los cristales de Ag y a la aleacion Ag-Cd, seguido por otro pico
menos agudo para todos los t; empleados hasta 10 min. La reduccion en magnitud del
primer pico cuando ty aumenta, puede ser explicada por dos fendmenos simultaneos:
la disolucién de Cd debido a una reaccion espontanea en soluciones acidas de sulfato

[44] y el posible intercambio de sitios atomicos entre los atomos de Cd adsorbidos y
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los atomos de Ag en la superficie dando lugar a la interdifusion de ambos metales.
Ambos efectos reducen el recubrimiento de Cd sobre las nanoparticulas de Ag. El
segundo pico también exhibe cambios asociados con tq desplazandose a potenciales
mas positivos, los cuales probablemente correspondan a la formacion de una aleacién
entre los dos metales. Adicionalmente, como se muestra en el recuadro insertado en
la fig.3.43, los cambios en los picos son significativos cuando se comparan las curvas
de desorcion para t;=10 min y 13 min. La curva de desorcion para t;=13 min lleva a
una completa desaparicion del primero y segundo pico y a la aparicion de un nuevo
pico a un potencial de aproximadamente -0,56 V. Este comportamiento y el observado
en las experiencias previas pueden ser directamente relacionados a cambios en la

superficie y dentro de las nanoparticulas bimetalicas, ofreciendo una fuerte evidencia

de formacién de aleacion entre los metales Ag y Cd.
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Figura 3.43: Espectros de desorcién del sistema Cd/Ag(nanoparticulas)/CV obtenidos luego de diferentes tiempos de

demora, tg. Solucién: 2 mM CdSO, + 0,1 M Na,SO, (pH = 2,42), dE/dt=10 mV/s.

Por otro lado, la figura 3.44 muestra la curva de desorcién en la solucién blanco

0,1 M Na,SO, (pH = 2,46) del depdsito bimetalico de Cd/Ag obtenido después de
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aplicar las rutinas de polarizacién arriba indicadas. El pico observado a E=-0,08 V,
corresponde a la disolucion de Ag el cual ocurre a potenciales muy positivos, indicando
gue las particulas de Ag son muy estables. Ademas, evaluando la carga de desorcién
involucrada, se verificé que esta difiere en magnitud con respecto a la carga asociada
al deposito de Ag calculada a través del transiente de corriente del mismo. Este hecho
y el cambio en el pico de disolucién de Ag (se observan dos picos de disolucion en
lugar de uno) permite inferir la previa modificacion de la naturaleza de las
nanoparticulas de Ag debido a la formacion de aleacion entre la Ag y el Cd. A su vez
no se descarta que los atomos de Cd se rearreglen con las nanoparticulas de Ag
formando estructuras de aleacion estables que necesitan potenciales suficientemente

positivos por encima del potencial de equilibrio de la Ag para ser disueltos.

0.030

0.020 -

0.010 -

0.000 -+ S

/mAcm2

-0.010 A

-0.020 A

-0.030 A

_0,040 T T T T T T
-1.1 -0.9 -0.7 -0.5 -0.3 -0.1 0.1

E/V vs. ESS

Figura 3.44: Curva de desorcién del sistema Cd/Ag(nanoparticulas)/CV en la solucién blanco 0,1 M Na,SO, (pH =

2,46), dE/dt=10 mV/s.
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3.8.2 Espectros de desorcion de Cd sobre Ag/HOPG.

Para verificar que el comportamiento de los depdésitos bimetalicos soportado
sobre HOPG presentan un comportamiento similar al observado sobre el CV, se
obtuvieron las curvas de desorcién del sistema Cd/Ag/HOPG para diferentes tiempos
de polarizacion, t,. Para ello se realizé primero el depdsito de Ag mediante un simple
pulso de E=-0,214 V, t=10 s. Luego el electrodo modificado fue sumergido en la
solucién conteniendo iones Cd*, donde se polariz6 a -1,15 V con diferentes t,, y luego
de cada una de las polarizaciones se llevo a cabo un barrido anédico obteniendo el

correspondiente espectro de desorcion, los cuales se grafican en la figura 3.45.
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Figura 3.45: Espectros de desorcion del sistema Cd**/Ag(nanoparticulas)/HOPG obtenidos a diferentes tiempos de
polarizacion, t,. Solucién: 2 mM CdSO,4 + 0,1 M Na,SO, (pH=2,42), dE/dt= 10 mV/s.

En la figura 3.45 se observa nuevamente la aparicion de tres picos de
desorcion, de manera similar a como ocurre sobre sustratos de CV. Se aprecia el
corrimiento hacia la derecha de los primeros dos picos y la aparicion de un tercer pico
a partir de aproximadamente -0,4 V, lo cual esta asociado a la formacion de aleacion

entre la Ag y el Cd. Este nuevo pico denota la disolucién de una nueva fase aleada y
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se incrementa cuando mayor es t,, como es de esperar si se trata de un proceso
relacionado con la formaciéon de aleacién el cual necesita largos tiempos a bajas

temperaturas.

3.8.3 Caracterizacion del sistema Cd-Ag/HOPG por XPS. Resultados

preliminares.

El uso de la técnica de XPS nos permitird determinar la naturaleza quimica y la
estructura electronica de los elementos presentes en las nanoestructuras generadas y

por lo tanto la existencia de una aleacion superficial.

En esta seccién se presentan resultados preliminares de la composicion del
electrodo conformado por nanoparticulas bimetalicas de Ag y Cd soportadas sobre
HOPG, en las condiciones descriptas anteriormente, a través de XPS. Los depositos
de Ag se obtuvieron aplicando al sustrato de HOPG un escalén de potencial a E= -
0,214 V durante t= 10 s, en la solucién conteniendo iones Ag*. Luego, este electrodo
modificado se sumergié en la solucion conteniendo iones Cd**, y se polariz6 a E= -

1,15V durante 1000 s, para la generacion de los depésitos de Cd.

En la figura 3.46, se muestra el espectro XPS de la muestra. En el mismo se
observan picos de diferentes intensidades, correspondientes a los orbitales de los
diferentes elementos presentes, esto es, C, O, Cd y Ag. La primer sefial corresponde
al C, elemento que constituye el sustrato, por lo cual es el pico de mayor intensidad
relacionado con la concentracion, localizado aproximadamente a 285 eV. Luego se
observan picos de menor intensidad, en el rango entre los 360 y 380 eV, que se
pueden asignar al elemento Ag. Los picos correspondientes al Cd, se encuentran en el
intervalo de energia entre 400 y 415 eV, para los orbitales 3d, y entre 600 y 650 eV
para los orbitales 3p. Por ultimo, un pico correspondiente al oxigeno se observa entre
los valores de energia 530-535 eV. Este elemento se puede deber a oOxidos del

sustrato principalmente, por oxidacion de la muestra expuesta a la atmosfera.
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Aproximadamente a 980 eV se observa ademas, una estructura correspondiente a
transiciones Auger del O. La emisién de estos electrones tiene lugar debido a que en
el proceso de ionizacion, los fotoelectrones arrancados de las capas internas, dejan
huecos o vacantes, que pueden ser ocupados por electrones de niveles de energias
externos, resultando en un exceso de energia que puede ser transferido a electrones

de capas superiores, siendo los mismos emitidos.
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Figura 3.46: Espectro XPS de muestra de nanoparticulas bimetalicas de Ag-Cd soportadas sobre HOPG.

La tabla 3.7, muestra las respectivas especies identificadas en la superficie,
sus correspondientes energias de enlace, ancho del pico a la mitad de altura (FWHM)
y la concentracion atomica de los elementos detectados. En base a las
concentraciones atoOmicas determinadas, la cantidad de Cd es 4 veces mayor que la
de Ag. A través de estos datos se puede verificar que en el electrodo analizado se
encuentran presentes tanto el Cd como la Ag. Este escenario pareciera sugerir que el
Cd se encuentra depositado formando una estructura tipo core-shell, debido a la
mayor concentracion de Cd. Por otro lado, las concentraciones de las aleaciones

superficiales CdAg formadas por el UPD de Cd sobre monocristales de Ag [37], tienen
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una composicién aproximada de 0,7 (fraccion molar), estando el Cd en casi una
proporcion 4:1 con respecto a la Ag, por lo cual una aleacién superficial no puede ser
descartada en base a estos datos. Estos resultados serian consistentes con aquellos

obtenidos por medio del andlisis de los espectros de desorcion.

Tabla 3.7: Energias de ligadura y concentracion atémica de los distintos elementos.

Elemento Nombre Posicién/eV FWHM/eV % Conc. At.

Ag 3d5 369,1 2,0 0,1

Ag 3d
Ag 3d3 374,9 2,1 0,1
Total - - - 0,2
C-C 284,5 1,6 60,3
C-O0 285,6 1,5 19,3

C1ls
C=0 286,9 1,8 8,9
Coo 288,4 1,5 1,5
Total - - - 90,0
Cd 3d5 406,0 2,1 0,5
e Cd 3d3 412,7 2,1 0,3
Total - - - 0,8
Cc=0 532,2 2,4 2,9
O1s C-0 533,3 2,6 2,3
Total - - - 5,2

En la figura 3.47, se aprecia el doblete caracteristico del nivel 3d de la Ag. Este
doblete ocurre por el acoplamiento spin-Orbita de los electrones del orbital 3d, debido a
gue su numero cuantico secundario o azimutal I, es distinto que cero (I=2), existiendo
una interaccion entre el momento orbital y el momento de spin. En esta figura se
muestra también la curva correspondiente al a la emision de fondo (Background),
debido a los fotoelectrones que experimentan colisiones con electrones de capas
superiores 0 de otros atomos, y el ajuste tedrico de los datos correspondientes al
doblete (Envelope). Se observa que los picos del doblete tienen la suficiente
intensidad como para distinguirse del ruido de la medicion. Estos picos exhiben un
corrimiento quimico hacia mayores energias (de aproximadamente 1 eV), el cual

puede ser asignado a la formacion de aleacion, ya que los estados de oxidacion de
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este metal presentan corrimientos quimicos a energias menores con respecto al pico

esperado para la Ag pura [45].
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Figura 3.47: Doblete del orbital 3d de la Ag.

En la figura 3.48, que es analoga a la figura 3.47, es posible observar los picos
del doblete correspondiente al nivel 3d del Cd. En este caso, también existe un
corrimiento de los picos hacia mayores energias, siendo el mismo de
aproximadamente 1 eV. Teniendo en cuenta que los 6xidos de Cd presentan
corrimientos quimicos en ambos sentidos con respecto a los picos caracteristicos del
metal puro, dependiendo del estado de oxidacion del elemento, resulta que, en este
caso, el corrimiento observado puede ser asignado tanto a la aleaciébn como a los
atomos de Cd en el estado de oxidacion + 2 (CdO). De cualquier manera, con la
evidencia obtenida de los picos de Ag, existen razones para creer que se trata de la
formacién de aleacion entre la Ag y el Cd. Ademas el corrimiento esperado para el
CdO es inferior a 0,5 eV, mientras que en las mediciones realizadas el desplazamiento

es de casi 1 eV. Este analisis de la posicion de los picos con respecto a sus posiciones
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caracteristicas, permite inferir la existencia de una aleacion Ag-Cd, corroborando los
resultados electroquimicos obtenidos. Cabe destacar que estos datos de XPS son
preliminares y se deben efectuar mas experiencias, modificando por ejemplo la
cantidad de Cd depositado en el par bimetdlico, para estudiar en mayor profundidad el

sistema a través de esta técnica y obtener resultados fehacientes de la formacion de

aleacion.
7200 m  Cd 3d9[3]
] A Cd 3d9[3].Cd 3d5
A .
7000 - Cd 3d5[3]:Cd 3d3
Background
. Envelope
6800 -
o -
0o 6600
% ]
© 6400
o]
w 4
| -
o2 6200
E -4
6000 -
4 . ‘\/ ...."""”””{, PP by, N4 Dy P )
58004 = B T R R
5600 I T [ T I T T T T T T T T T T T T T 1
418 416 4414 412 410 408 406 404 402 400
Energia de enlace/eV

Figura 3.48: Doblete del orbital 3d del Cd.
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3.9 Estudio teodrico de los sistemas Ag/Grafito.

El sistema Ag/Grafito fue estudiado extensamente desde el punto de vista
experimental [46-51]. Se han llevado a cabo estudios de la deposicion de Ag sobre
superficies de grafito por evaporacién en condiciones de ultra vacio, en las cuales la
formacion de monémeros, dimeros y clusters de 3 0 mas atomos, asi como islas 2D,
fueron caracterizadas por STM [52,53]. Existen también estudios tedricos de la
adsorcion de Ag sobre la superficie de grafito sin defectos [54-56]. Adicionalmente,
Penner y coautores [57] han obtenido nanoalambres de Ag sobre HOPG, siendo estas
estructuras de potencial aplicacion en el disefio de electrosensores. Para el caso
particular de los mesoalambres de Ag, pueden ser utilizados como sensores de vapor

de aminas [58].

En la presente seccion se muestra el estudio tedrico del sistema Ag/Grafito
realizado a través de la teoria del Funcional de la Densidad (DFT por sus siglas en
inglés). Inicialmente se llevd a cabo el analisis energético de la adsorcién de atomos
de Ag sobre la superficie de grafito tanto con escalén como sin escalon, y luego fue
llevado a cabo el estudio de la estructura electronica determinando la densidad de
cargas Y la densidad de estados. El objetivo principal fue estudiar desde un punto de
vista tedrico la factibilidad de formacién de nanoalambres o nanohilos de Ag sobre los

bordes de escalén del grafito, debido a su potencial aplicacibn como electrosensores.

Se evaluo la interaccion entre los atomos de Ag y la superficie de grafito (0001)
sin defectos y con un escalon en la direccion [0100]. Este ultimo sistema es similar a
aquel encontrado en los depoésitos electroquimicos de Ag sobre HOPG, donde el
sustrato es una superficie compuesta por terrazas planas y escalones. En una primera
etapa, fueron optimizados los parametros de calculo (cut off, k-points, smearing) para
el bulk de grafito, calculando propiedades conocidas para el estado basal y

comparando estos resultados con datos experimentales de la literatura (ver apéndice).
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Luego, fueron construidos los modelos de slab para la superficie con y sin defectos
(ver apéndice) y sobre ambos tipos de superficies fue estudiada la adsorcion de
atomos de Ag, determinando los sitios de adsorcién mas favorables. La energia de
adsorcion para sistemas con diferente configuracion geométrica, fue evaluada con el
objetivo de examinar la factibilidad de desarrollar estructuras alineadas como los
nanoalambres, sobre la superficie de grafito escalonada. Por ultimo se realiz6 un
andlisis de la estructura electrénica, determinando densidades de cargas Yy

densidades de estados.
3.9.1 Ag sobre la superficie de grafito sin defectos.

La adsorcién de Ag sobre la superficie de grafito (0001) sin defectos fue
estudiada utilizando la ecuacion 3.4. En la misma E.ss, €s la energia de adsorcion,
Eagsw Y Esuyp SON las energias de la superficie de grafito sin defectos con y sin Ag

adsorbida, respectivamente y Exq corresponde a la energia de un atomo de Ag aislado.

Eqas = EAg/Sup - ESup - EAg (3.4)

Con esta definicibn una energia de adsorcién negativa corresponde a una

adsorcion estable sobre la superficie.

Inicialmente, la adsorcion de un atomo de Ag fue estudiada sobre sitios
especificos de la superficie. Para ello, luego de ubicar el &tomo de Ag en distintos
sitios sobre la superficie, se realizd0 una optimizacion de geometria, permitiendo al
sistema relajar con el fin de encontrar la posicion mas estable para la plata sobre la
superficie. La figura 3.49 muestra los diferentes sitios de adsorcién estudiados sobre el
grafito, indicados como a y B (sitios top), H (sitio hollow) y B (sitio bridge). Los sitios

Top a (circulos rojos) y Top B (circulos grises) corresponden, respectivamente, a
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posiciones por encima de atomos de C en la superficie, con y sin atomos de C en el

plano debajo (representado en circulos negros).

[1000]

[0100]

Figura 3.49: Vista de arriba de la superficie de grafito, donde los circulos negros representan atomos pertenecientes a
la capa inferior, mientras que los circulos rojos y grises representan atomos la capa superior. Los sitios Top a , Top B,

bridge (B) y hollow (H) estan indicados en la figura.

La energia de adsorcion calculada sobre cada sitio estudiado es negativa,
indicando que la adsorcion es posible sobre todos los sitios. Sobre el sitio bridge, la
adsorcion es levemente mas favorable, sin embargo no se encuentra una diferencia
sustancial con las energias de adsorcion sobre los sitios top. La tabla 3.8 resume las
energias de adsorcion, la magnetizacion y parametros geométricos calculados para la

Ag adsorbida sobre los diferentes sitios.
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Tabla 3.8: Energia de adsorcion, E.qs, energia de adsorcién asociada con las fuerzas de van der Waals (E ags.vaw), datos
magnéticos y parametros geométricos asociados con la adsorcion de la Ag sobre la superficie de grafito sin defectos
calculados con PBE-D2. La magnitud dag.s,p representa la distancia perpendicular desde la posicion de la Ag a la

superficie.

Sitio Eads(ev) Eads—vdw(ev) Mag(HB) dAg— C, ler vecino (A) dAg- C, Zdo vecino (A) dAg-Sup(A)

Top-a  -0,30 -0,48 1,10 2,469 2,884 2,487
Top-p  -0,30 -0,49 1,01 2,474 2,877 2,474
Hollow -0,29 -0,48 1,07 3,064 3,064 2,671
Bridge -0,32 -0,49 0,97 2,582 2,592 2,493

El sitio Top B ha sido previamente reportado como el sitio de adsorcion mas
estable a través de calculos DFT para superficies de grafito fijas y relajadas utilizando
funcionales LDA [55,56]. Este sitio, ha sido interpretado como el mas estable debido
al hecho de que estos atomos de C no estan ligados a otro atomo de C perteneciente
al plano inferior, entonces los orbitales  estan libres para solapar con los orbitales de
los &tomos de Ag. Con el objetivo de comparar estos resultados con los obtenidos se
repitieron los célculos fijando la superficie y sin considerar la contribucion de la energia
de dispersion, agregada a los calculos previos usando la correccion DFT-D2(o PBE-
D2) de Grimme [59]. En este caso, se encontré que el sitio Top 8 es el de menor
energia de adsorcion de la Ag, pero con una energia de adsorcién positiva, lo que
significa que no ocurre enlace entre la Ag y la superficie de grafito sin la inclusion de la
energia de dispersion. También se efectuaron los célculos de energia de adsorcion
incluyendo la energia de dispersién pero manteniendo fija la superficie, y en este caso
se obtuvo el sitio Top a como sitio mas estable. Por lo tanto, el uso del método de
correccion para incluir las fuerzas de Van der Waals, el cual predice apropiadamente

las fuerzas entre las capas del grafito, influye los célculos de energia de adsorcion. De
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todas maneras, las diferencias entre los valores de energia de adsorcion son

pequefias, estando dentro del rango de error experimental.

Amft y col. [60] estudiaron la adsorcion de un &tomo de Ag sobre una superficie
de grafeno limpia, contabilizando las interacciones de van der Waals a través de los
métodos PBE-D2 y vdW-DF [61]. En estos calculos, observaron que el método DFT-
D2 de Grimme sobreestima la energia de adsorcién de la Ag sobre grafeno
aproximadamente 0,5 eV, comparado con el método vdW -DF. Granatier y col. [62]
también llevaron a cabo calculos de energia de adsorcion de la Ag sobre una capa de
grafeno limpia a través del método vdW -DF, obteniendo para la energia de adsorcion

valores de aproximadamente 0,2 eV, similares a los obtenidos por Amft y col. [60].

En los calculos presentados, los métodos PBE-D2 y vdW-DF2 [63] fueron
empleados para calcular las energias de adsorcion de un 4&tomo de Ag sobre una
superficie de grafito de tres capas sin defectos. En el caso de la utilizacién de PBE-D2,
la diferencia entre los valores de energias de adsorcion calculados y los reportados en
literatura para adsorcion de Ag sobre grafeno, es del orden de 0,1 eV, es decir mucho
menor a la hallada por Amft [60]. Observando la contribucion a la energia de adsorcion
para las fuerzas de van der Waals (Eagsvaw) €N la tabla 3.8, se puede deducir que la
estabilizacion del sistema es dominada por fuerzas de dispersiéon. Esta conclusion fue
también obtenida por otros autores, que no hallaron enlace entre la Ag y la superficie
de grafeno sin la contribucion de las fuerzas de van der Waals [60,62,64]. Por lo tanto,
se puede deducir que esta mejor concordancia entre la energia de adsorcién calculada
con ambos métodos sobre la superficie de grafito comparada con la gran diferencia
observada sobre grafeno; es debida a la repulsion coulombiana que ocurre entre los
atomos de Ag y C en la superficie de grafito, la cual compensa el término atractivo de
energia del modelo semiempirico propuesto por Grimme [59] cuando se tiene en
cuenta las fuerzas de van der Waals. Los valores de las energias de adsorcién para la

Ag sobre grafito calculadas con el método vdW-DF2 son mostradas en la tabla 3.9. Se
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puede observar en estos resultados arrojan valores que coinciden mejor con las
energias de adsorcion de un atomo de Ag adsorbido sobre grafeno [60,62,64]. Estas
predicciones son también muy similares a las reportadas por otros autores [65] para
grafito.

Tabla 3.9: Energias de adsorcidn (E,ys) Yy datos magnéticos asociados con la adsorcion de Ag sobre la superficie de

grafito sin defectos, calculados con vdW-DF2.

Sitio Eas(eV) Mag(us)
Top-a -0,21 1,00
Top-p -0,24 1,01
Hollow -0,20 0,98
Bridge -0,23 1,00

3.9.2 Ag sobre la superficie de grafito escalonada.

Con el objetivo de explorar la deposicion de Ag sobre la superficie de grafito
escalonada, se estudiaron diferentes sistemas formados por la superficie escalonada
con cantidades crecientes de atomos de Ag adsorbidos en distintas configuraciones
geométricas. Para el célculo de la energia de adsorcion fue utilizada la ecuacién 3.5,
que es una generalizacion de la ecuacion 3.4, donde Eagysuwp Y Esyp COrresponden en
este caso a la energia de la superficie del grafito con escalén con y sin n atomos de
Ag adsorbidos, nay es el numero de atomos de Ag adsorbidos, y Eag, cOmo se
menciond anteriormente, es la energia de un atomo de Ag aislado. Al igual que en la
ecuacion 3.4, un valor de energia negativo corresponde a una adsorcién estable de la
Ag sobre la superficie de grafito con escalon. Para evaluar la estabilidad del
crecimiento de los nanoalambres de Ag sobre el escal6n, se definié la energia de

formacion del nanoalambre, E;..,, Cuya expresion esta dada por la ecuacion 3.6.
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Eqas = EAgn/5up - ESup - nAgEAg (3-5)

Ef—na = [E(Agn/Esc) + E(Sup)] - [E(Agn_l/Esc) + E(Agl/Terraza)] (3-6)

E:rna determina la facilidad con que un nanoalambre Ag, se forma sobre el
escalon a partir de un nanoalambre Agn, sobre el escalén y un mondmero de Ag
adsorbido sobre la terraza. Epaguese) Y Eagniese) SON, respectivamente, la energia de un
nanolambre de Ag de n y n-1 4tomos sobre el escalon, Esyy €s la energia de la
superficie escalonada y Egierraza) €S 12 energia de un atomo de Ag adsorbido en la
terraza. Un valor negativo de esta energia indicaria una tendencia favorable para la

formacioén del nanoalambre.

En una primera etapa, dos posibles sitios de adsorcion fueron considerados
para el primer adatomo de Ag: en la terraza y en la vecindad del escalon. De esta
manera, se encontrd que el sitio méas favorable es sobre el escaldn con una energia de
adsorcion de -3,05 eV, casi 0,3 eV mas estable que la adsorcion en la terraza (-2,75
eV). Este comportamiento, es debido en principio al hecho de que el atomo de Ag

puede interactuar con mas atomos de C en el escalon.

Al sistema con un atomo en el escalén, se le adicioné otro atomo de Ag, y por
lo tanto tres sitios diferentes de adsorcion fueron considerados, en la terraza, en el
escaldn cerca del primer atomo de Ag y en el escalén separado del primer atomo de
Ag. En este caso, el atomo de Ag prefiere adsorberse junto al otro a&tomo de Ag en el

escalon.

Consecutivamente los otros sistemas fueron construidos siguiendo el mismo
procedimiento, esto es, manteniendo la configuracibn mas estable y buscando los
sitios de adsorcion mas favorables para un atomo de Ag extra, siempre considerando

la posibilidad de adsorcion sobre el escalon y sobre la terraza. Se continuo con este
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proceso hasta alcanzar un sistema consistente en cuatro atomos de Ag sobre la
superficie. Para describir los sistemas se uso la siguiente nomenclatura. Un namero
seguido por la letra S, indica el nimero de atomos de Ag en el escalén, un niumero
seguido por la letra T, indica el nimero de atomos de Ag en la terraza. El caso 2S*
representa al sistema consistente de dos &tomos de Ag en el escaldén pero apartados
entre ellos, con el fin de evaluar la tendencia de los atomos de Ag en el escalon a
interactuar entre ellos. La figura 3.50 (@), muestra una representacion esquematica de
todos los sistemas previamente descriptos, (b) y (c) muestran los sistemas 3S y 2S1T,
respectivamente. La tabla 3.10 resume los datos de energia, magnetizacion y los

pardmetros geométricos para los diferentes sistemas estudiados.

a) 1S 17 1517 25 25"
Escalon
Terraza . .
2817 s as1T 45
&) @
b) c)

[1000]

Figura 3.50: (a) Representacion esquematica de los diferentes sistemas. (b) Nanoalambre de Ag de tres atomos sobre

el escaldn (3S). (c) Estructura de dos adatomos de Ag sobre el escalén y otro sobre la terraza (2S1T).
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Tabla 3.10: Energia de adsorcion (Ea.gs), energia de adsorciéon asociada con la fuerzas de van der Waals (Eags.vaw),
energia de formacién del nanoalambre (E:.n.), datos magnéticos y parametros geométricos asociados con la adsorcion

de Ag sobre la superficie de con escaldn en la direccion [0100], calculados con PBE-D2.

- dA -C 1er vecino dA -C 1er vecino dA -A
Sistema  Eqs(e Eagsvaw (EV) Erna(eV) Ma a-c. g-C, g-Ag
ads (EV) adsvaw (EV)  Efna (EV) g (us) sobre {ermaza (A) sobre escalén (A) (A)

1S -3,05 -0,54 - 5,14 2,871 2,106 -
1T -2,75 -0,54 4,85 2,698 - -
25* -6,24 -1,07 - 4,45 2,970 2,104 4,922
2S -6,49 -1,03 -0,70 4,45 3,064 2,113 2,855
1S1T -5,91 -0,95 - 4,44 3,275 1,902 2,485
3S -10,01 -1,67 -0,77 5,00 3,113 2,123 3,198
2S1T -8,82 -1,59 - 3,07 3,150 2,124 3,657
4S -12,41 -2,10 -0,99 4,45 2,687 2,166 2,702
3S1T -10,37 -2,00 - 5,53 3,156 2,173 3,463

Como se mencion6 anteriormente, la energia de adsorcion para el sistema 1S
es mas negativa que para el sistema 1T, indicando una preferencia del &tomo de Ag
de ubicarse sobre el escalon. Este comportamiento se repite en los sistemas con dos,
tres y cuatro atomos, sugiriendo una tendencia de los atomos de adsorberse sobre el
escalébn en lugar de ubicarse sobre la terraza, resultando en la formacion de
nanoalambres sobre los escalones del grafito. En particular, para el caso de dos
atomos de Ag adsorbidos sobre el escalon, 2S es mas estable que 2S*, lo cual indica
también que cuando los atomos se ubican sobre el escalon, prefieren permanecer

cercanos el uno al otro minimizando la energia al interactuar entre ellos.

Con el objetivo de verificar esta tendencia con un método alternativo, se calculd
la energia de formacion de nanoalambre para 2 &tomos de Ag sobre la superficie con
escalon, utilizando el método vdW -DF2. Este método como se describié anteriormente,
permite obtener predicciones de la adsorcion de la Ag sobre grafito con mayor
exactitud que el método PBE-D2. Debido a la dificultad de encontrar valores de

referencia que permitan determinar la confiabilidad de los valores de energias
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obtenidos para superficies escalonadas, se compararon los resultados con un método
alternativo cuya veracidad en la estimacién de la interaccién Ag-C ha sido corroborada
en este estudio y en trabajos previos reportados en la literatura, y lo hace adecuado
para testear las energias calculadas. La energia de adsorcion calculada y la energia
de formacion del nanoalambre son mostradas en la tabla 3.11. Al comparar los valores
obtenidos, se observo que el método PBE-D2 arroja valores de energias de adsorcién
absolutos que difieren en mayor cantidad con el método vdW-DF2, en relacién con las
diferencias observadas para la adsorcion de un atomo de Ag sobre la superficie de
grafito sin defectos. Sin embargo, se debe considerar que los valores de energias
calculados difieren en un orden de magnitud para la adsorcion de Ag sobre la
superficie con y sin defectos. Por lo cual una comparacién mas apropiada entre ambos
métodos, aplicados a la superficie con y sin defectos, es en términos de diferencias
relativas, (i.e. Eaqs calculada con PBE-D2 menos E.q4s calculada con vdW-DF2 dividido
Eags calculada con vdW-DF2). De esta forma, la diferencia entre ambos métodos sobre
la superficie con escaldén decrece considerablemente con respecto a los calculos
realizados sobre la superficie sin defectos. Para la superficie sin defectos la diferencia
relativa es aproximadamente de un 50%, mientras que para la superficie con escalon,
es de aproximadamente un 20%. Esta disminucién puede ser entendida si se observan
los valores de energias de adsorcion correspondientes a las fuerzas de dispersion en
la tabla 3.10. Esta energia es solamente una fracciéon menor a 0,2 de la energia total,
lo cual significa que la naturaleza del enlace en el caso de una superficie con escalon
con los adatomos de Ag es mas quimica que fisica. Por lo cual, en este caso la
sobreestimacién encontrada utilizando el método PBE-D2 para la interaccion fisica
entre los atomos de Ag y C, no afecta del mismo modo. A pesar de existir cierta
discrepancia entre los dos métodos en las energias calculadas, ambos predicen la
posibilidad de formacion de nanoalambres, aunque la fuerza impulsora predicha por el

método PBE-D2 es mayor.
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Tabla 3.11: Energia de adsorcion (E.gs), energia de formacion del nanaolambre (Et.na), asociados con la adsorcién de la

Ag sobre la superficie de grafito con escalén en la direccién [0100], calculados con vdW-DF2.

Sistema E.as(eV) Etna(eV)

1S -2,60 -

1T -2,45 -
2S* -5,18 -

2S -5,30 -0,25
1S1T -4,85 -

Por otro lado, con el objetivo de discernir si existe un aporte en la discrepancia
entre ambos métodos, proveniente de la interaccion entre los atomos de Ag, la misma
fue investigada calculando las energias de unién de dimeros de Ag aislados. Para
estos calculos, se utilizé una celda de 10x10x10 A y una malla de puntos k compuesta
solamente por el punto . Los resultados dieron una energia de unién de -1,76 eV para
el método PBE-D2 con una distancia de equilibrio de enlace, ragag= 2,59 A, y en el
caso del método vdW-DF2 se obtuvo -1,74 €V y raga,= 2,65 A. Basados en estos
valores, ambos métodos arrojaron resultados similares para cuantificar la interaccion
Ag-Ag y estan en satisfactoria concordancia con los valores experimentales de -1,65
eV [66] Y rag.as=2,53 A [67]. Por lo cual la principal diferencia entre ambos métodos
para la estimacion de las energias de formacién de nanoalambres proviene de la

interaccion Ag-C.

La energia de formacién negativa para cada nanoalambre a través de la
ecuacion 3.6, indica una ganancia energética cuando el nanoalambre Ag, sobre el
escaldn en la superficie comparado con el nanaoalambre Ag,; sobre el escalén y un
atomo aislado adsorbido sobre la terraza. Entonces, debido a que la adsorcion es
posible tanto en el escalébn como en la terraza, como puede ser apreciado por las
energias de adsorcion negativas en la Tabla 10, es posible para los atomos de Ag
adsorberse en las terrazas y luego difundir superficialmente a los escalones donde

alcanza la configuracion maés estable.
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La distancia del enlace Ag-C es mas pequefia cuando la Ag se adsorbe sobre
el escalon que cuando se localiza en las terrazas, sugiriendo una interaccion mas
fuerte entre los atomos de Ag y C sobre los escalones. Este fuerte enlace entre ellos
lleva a una mayor estabilidad. La distancia promedio entre los atomos de Ag, es

también menor cuando los atomos se localizan sobre el escaldn.

3.9.3 Anadlisis de la estructura electrénica.

Las densidades de carga para los diferentes sistemas se determinaron
empleando el andlisis de Bader [68]. En todos los casos se observa una transferencia
de carga desde los adatomos de Ag a los &tomos de C superficiales. La cantidad de
carga transferida es mayor cuando los atomos de Ag estdn adsorbidos sobre el
escalén (~0,4 €) que cuando se adsorben sobre la superficie sin defectos (~0,2 €), lo
cual refleja el fenébmeno de adsorcion quimica ademas de interacciones de dispersion
en el caso de la superficie escalonada. La Tabla 3.12 muestra las cargas computadas
sobre atomos seleccionados para la superficie sin defectos antes y después de la
adsorcion de Ag sobre diferentes sitios. C1 y C2 indican a&tomos de carbono que son
primeros vecinos de la Ag, y C3 es un atomo de carbono distante del &tomo de Ag. C1
y C3 son carbonos del tipo B mientras que C2 es un carbono tipo a. Para la superficie
limpia sin defectos, la carga en C1 y C3 es levemente positiva, mientras que en C2 es
negativa probablemente debido a la interaccion con el atomo de carbono en el plano
debajo. Cuando un &tomo de Ag se adsorbe sobre la superficie, en todos los casos,
hay una transferencia de carga desde el atomo de Ag a sus vecinos més cercanos, C1
y C2. La mayor transferencia ocurre hacia C1, el cual incrementa su carga
aproximadamente 0,18 €. La figura 3.51 (a) muestra el atomo de Ag adsorbido en un
sitio bridge sobre la superficie sin defectos, y también se indican los atomos de
carbono C1, C2 y C3. Debido a que las energias de adsorcion calculadas en la
seccion previa no son negativas sin la contribucion de las fuerzas de dispersion, esta

transferencia de carga no es suficiente para apantallar la repulsiéon de los nucleos y
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ocurre solamente por la proximidad de los &tomos adsorbidos sobre la superficie. Este
comportamiento es consistente con el hecho de que los sitios con mayor transferencia
de carga son aquellos con la Ag adsorbida a una distancia de equilibrio mas cercana a
la superficie (ver tabla 3.8 y 3.12).

Tabla 3.12: Cargas netas para atomos seleccionados cuando un atomo de Ag es adsorbido sobre diferentes sitios

sobre la superficie de grafito (0001).

Sitio C1 c2 C3 Ag
Superficie
0,100 -0,097 0,100 -
limpia
Bridge -0,085 -0,189 0,106 0,218
Top-alfa -0,077 -0,149 0,102 0,217
Hollow -0,087 0,074 -0,086 0,143
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[0100]

[1000] [1000]

Figura 3.51: (a) Superficie de grafito sin defectos con un adatomo de Ag sobre un sitio Bridge y (b) Nanoalambre de 3
Ag sobre la superficie escalonada de grafito. Los dtomos de Ag y C tomados como referencia para los célculos de

carga estan indicados en la figura.

Para la superficie escalonada, la Tabla 3.13 muestra las cargas calculadas
para cada sistema estudiado. En este caso, C1 y C2 indican &tomos de carbono que
son primeros vecinos a la Ag, ubicados respectivamente sobre el escalon y sobre la
terraza, y C3 es un atomo de C distante de la Ag, como se puede observar en la figura
3.51 (b). El adatomo de Ag también queda cargado positivamente cuando es
adsorbido sobre la superficie con escalén, con una mayor transferencia electronica
gue sobre la superficie sin defectos. Para los diferentes sistemas estudiados, el &tomo

de Ag pierde desde 0,26 a 0,44 e hacia sus C vecinos.
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Tabla 3.13: Cargas netas para atomos seleccionados cuando los atomos de Ag se adsorben sobre la superficie de

grafito (0001) con un escalén en la direccién [0100].

Ag sobre
Sistema C1 C2 C3 Ag
terraza
Superficie
-0,087 -0,010 0,026 - -
limpia
1T -0,026 -0,086 0,067 - 0,444
1S -0,106 -0,124 -0,081 0,425 -
2S -0,112 -0,120 0,021 0,345 -
2S* -0,087 -0,106 0,020 0,407 -
1S1T -0,117 -0,117 0,019 0,361 0,344
3S -0,112 -0,110 0,018 0,314 -
2S1T -0,104 -0,015 0,004 0,362 0,236
4S -0,123 -0,054 -0,088 0,288 -
3S1T -0,111 -0,111 -0,001 0,258 0,272

La Figura 3.52 muestra las curvas de densidad de estados total para el bulk de
grafito y la densidad de estados proyectada (PDOS) sobre atomos de la superficie
para la superficie limpia con y sin defectos. Los picos correspondientes al orbital s son
observados en rango de menor energia con respecto a la Es, entre -20 y -10 eV,
mientras que los orbitales p se hallan a mayores energias, entre -10 y 13 eV. Hay un

pequefio band gap de aproximadamente, 1,3 eV, para el bulk de grafito, el cual es
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menor para la superficie sin escalon, y desaparece en la superficie con escalén, como

se puede ver en la Figura 3.52 (c).
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Figura 3.52: (a) Densidad de estados total para el bulk de grafito, (b) PDOS sobre los d&tomos de la superficie (0001)

limpia sin defectos y (c) PDOS sobre los atomos de la superficie (0001) limpia con escalén en la direccion [0100].

Para la Ag adsorbida sobre la superficie sin defectos, PDOS sobre la superficie

es presentada en la figura 3.53 (a). Aproximadamente a -3,5 eV, se observa un pico
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correspondiente a los estados d Ag, el cual interactia con los orbitales p C dentro de
la banda de valencia. La figura 3.53 (b) muestra la PDOS sobre un C primer vecino
(NN) a la Ag antes y después de la adsorcion. Los estados ocupados se corren a
menores energias y la diferencia en las contribuciones en spin up y down a la PDOS,

debajo de la E;, influye para el incremento el momento magnético.
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Figura 3.53: PDOS sobre (a) los atomos de la superficie sin defectos con un adatomo de Ag, (b) &tomo C NN en la

superficie sin defectos, antes y después de la adsorcion de Ag.

La figura 3.54 muestra la PDOS sobre los a&tomos de la superficie y sobre el
atomo C primer vecino a la Ag en la superficie escalonada. En este caso, una region

més amplia de aproximadamente 4,5 eV corresponde a los orbitales d Ag, resultando
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en una interaccion mas fuerte entre la Ag y los atomos de C sobre la superficie de

grafito.

a:} : iugperﬂc'le p
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b)
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Figura 3.54: PDOS sobre (a) los 4tomos de la superficie para la superficie escalonada con un adatomo de Ag, (b)

atomo C NN en la superficie escalonada antes y después de la adsorcién de Ag.
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Como conclusiones y resumen de esta seccion se puede decir, que con
respecto a la adsorcion de atomos de Ag sobre la superficie de grafito, estudiada con
célculos basados en DFT, se encontré que el sitio bridge es el mas favorable para la
adsorcion en la superficie sin defectos, sin embargo los otros sitios, también son
estables. El valor de las energias de adsorcion calculadas cambian cuando la
correcciéon de Van der Waals no es considerada, alterando el orden de preferencia de
los sitios de adsorcion. Los valores de la energia de adsorcion crecen en
consideracion cuando la adsorcion ocurre sobre una superficie con escalon. En este
caso, los adatomos de Ag prefieren estar sobre el escalon en lugar de ubicarse en las
terrazas. Adicionalmente, cuando los atomos se ubican sobre el escalon, prefieren
permanecer cercanos entre ellos, haciendo posible la formacion de estructuras en
forma de nanoalambres de diferentes longitudes, dependiendo de la magnitud del
escalon. Ademas, la adsorcion de cantidades mayores de atomos de Ag en el escaldn
lleva a estructuras mas estables. Se observa una transferencia de carga de los atomos
de Ag hacia a los a&tomos de C en la superficie. Esta transferencia es mayor para la
superficie escalonada cuando los atomos de Ag se cargan positivamente y la mayor
transferencia de e ocurre hacia el atomo de C debajo del &tomo de Ag en lugar de
hacia el atomo de C sobre el escalén. El andlisis por PDOS muestra un incremento de
los estados ocupados correspondiente a los orbitales d Ag para el caso de la Ag

adsorbida sobre el escalon, generando una estructura mas estable.

3.10 Estudio tedrico del sistema Cd/Ag.

En la presente seccion se estudié el sistema Cd/Ag desde el punto de vista
tedrico. Se enfoco la atencion en la adsorcion del Cd sobre superficies de Ag (111) y
(100), que son las mas utilizadas para analizar el proceso de UPD de Cd sobre
sustratos de Ag [33,34,37]. La deposicion UPD de Cd sobre Ag(111) y Ag(100) ocurre
en forma epitaxial, comenzando con la deposicion de monocapas expandidas, que

luego dan lugar a monocapas compactas por medio de una transicion de fase de
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primer orden[33,69,70]. Las monocapas formadas suelen ser inestables y dan lugar a
la formacién de aleaciones superficiales [34,35,37]. Hay evidencia de que de estos
procesos se inician sobre los defectos superficiales del sustrato a bajos recubrimientos
0 altos subpotenciales, mientras que en el caso de altos recubrimientos o bajos
subpotenciales, la formacion de aleacion es independiente de las inhomogenidades en
la superficie, como la densidad de escalones monoatomicos [69]. Por lo cual, se
realizé el estudio de la factibilidad de formacion de aleacion a partir de célculos DFT,
mediante un modelo que no contiene heterogeneidades en la superficie y que en

principio representa la situacion a bajos subpotenciales.

Cabe destacar que en los procesos UPD se forma hasta una sola monocapa
completa, aunque en algunos casos se forman hasta dos monocapas debido a la
estabilizacion producida por adsorcion de aniones, especialmente sulfatos [33,42,43].
Aunque por simplicidad, los calculos fueron efectuados en el vacio y sin la inclusién de

un campo eléctrico en la interfase.

3.10.1 Adsorcion de Cd sobre Ag(111) y Ag(100).

Se evalué la energia de adsorcion para una superficie (100) y (111) de Ag
sobre distintos sitios caracteristicos de estas superficies, tanto para adatomos como
para la monocapa completa, con el fin de dilucidar los factores intervinientes en estos
procesos en el vacio. Para el célculo de la energia de adsorcion o union absoluta del
adatomo o monocapa de Cd sobre la superficie de Ag se utilizaron las ecuaciones 3.6a

y 3.6b respectivamente.

_ Ecaygqi/supAg—Esupag—Eca
Eqq = (3.6 @)
adat ncq
Eca supAg ~Esupag ~McdEcd
Eqq — mon/SupAg — “SupAg (3.6 b)
mon Neg
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En estas ecuaciones, Ecguuaisupag Y Ecamovsupag SON las energias de la superficie
de Ag con Cd adsorbido, adatomo y una monocapa de recubrimiento unitario,
respectivamente, Es,ag €S la energia de la superficie de Ag, Ecq €s la energia de un

atomo de Cd aislado y ncq €s nimero de atomos de Cd.

La tabla 3.14 resume las energias de adsorcion calculadas para cada caso. Los

sitios de adsorcion utilizados para los célculos son esquematizados en la figura 3.55.

Ag(111) Ag(100)

o Ag segunda capa o Ag superficie

Figura 3.55: Esquema de los sitios de adsorcion sobre la superficie Ag(111) y Ag(100).

Tabla 3.14: Energias de adsorcién del adatomo y monocapa de Cd sobre superficies de Ag (111) y (100).

Sistema Eads adat(€V/at.) Ead mon(eV/at.)
Top -0,478 -0,854
G Bridge -0,649 -0,955
Hollow-fcc -0,688 -0,971
Hollow-hcp -0,687 -0,975
Top -0,444 -0,699
Sup 100 Bridge -0,562 -0,806
Hollow -0,759 -0,925

Estos calculos muestran que las energias de adsorcion son notablemente mas
estables al formar la monocapa, lo cual indica que existe una ganancia energética

debido a la interaccion electrénica entre los atomos vecinos en la monocapa que
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favorece la formacién de la misma. Esta estabilizacion, también explica la mayor
amplitud en la diferencia entre la energia de adsorcion de un adatomo y la monocapa
para la superficie (111) y (100), debido a la estructura de las mismas. La primera tiene
una estructura hexagonal compacta y la segunda cuadrada rotada, por lo tanto la
primera contiene una mayor cantidad de atomos vecinos. Por otro lado, se observa
gue otro efecto estabilizador de los atomos adsorbidos, es la coordinacion entre los
atomos de Cd adsorbidos y los de Ag en la superficie. Este efecto se puede apreciar
en la adsorcion de un adatomo de Cd en el sitio Hollow sobre la superficie (111), que
es menos negativo que sobre el sitio Hollow en la superficie (100). Nuevamente la
diferencia en la estructura juega un papel importante, otorgdndole en este caso una
mayor coordinacién, entre el Cd y los &tomos de Ag, al sistema con la superficie en el
plano (100), ya que en este Ultimo caso se tiene 4 primeros vecinos. El sitio mas
estable resultd ser el Hollow para la superficie (100) tanto para la formacién de la
monocapa, como para un adatomo, mientras que para la superficie (111) la posicion
Hollow-hcp es la mé&s estable para la formacion de la monocapa, y para un adatomo,

los sitios Hollow-hcp y Hollow-fcc son igualmente, los mas estables.

3.10.2 Formacion de aleaciones superficiales Cd-Ag sobre Ag(111) y Ag(100).

Existe extensa evidencia en la literatura que los sistemas que exhiben UPD
presentan inestabilidad de las monocapas formadas, dando lugar a la formacién de
aleaciones superficiales [33-35,37,38]. Estas aleaciones ocurren por el intercambio de
sitios entre los atomos adsorbidos y los de la superficie, como también, por la
interdifusion entre los metales intervinientes. En esta seccién se pretende obtener
informacion sobre los mecanismos intervinientes en la formacion de aleaciones 2D
entre la Ag y el Cd en las superficies de Ag(111) y Ag(100) desde el punto de vista
energético. Se consideraron dos mecanismos de formacion de aleacion superficial, el
Cd puede introducirse sobre la superficie de Ag a través de vacancias o sustituir

atomos de la misma (Figura 3.56 a)); o también durante el proceso de formacion de la
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monocapa de Cd, la Ag puede incorporase dentro de la monocapa a través de los
huecos o reemplazar atomos de la misma (Figura 3.56 b)). Estos dos mecanismos se
representan esquematicamente en la figura 3.56. SAgsupCd indica la sustitucion de
atomos de la superficie de Ag por atomos de Cd adsorbidos, mientras que SCdmonAg
representa la sustituciéon de atomos de Cd de la monocapa por atomos de Ag. Para
calcular la energia de formacién de la aleacion se consideraron ambos mecanismos de
formacion de la aleacién empleando las ecuaciones 3.7 y 3.8 para SAgsupCd y
SCdmonAg respectivamente, basadas en ecuaciones de estudios tedricos previos

sobre el tema [71-73].

a) SAgsupCd

~/ @ >

b) SCdmonAg

/@ I

@ @~

Figura 3.56: Esquema de formacion de aleaci6n a través de mecanismo de sustitucion. a) Atomos de Ag de la

superficie son sustituidos por atomos de Cd. b) Atomos de Cd de una monocapa adsorbida sobre la superficie de Ag

son sustituidos por atomos de Ag.
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_ (EAngaleada —EsupagtnagEpuikag—ncaEca)
Eall - (3-7)

Nca

(Eagcdgjpqaq —Emoncd/supagtncaEpuikca—NagEag)

EalZ = (38)

nAg

Eagcdaeada €S 1a energia del slab de aleacion superficial, con la sustitucion de Cd
en la superficie del sustrato para la ecuacion 3.7 y de &tomos de Ag en la monocapa
de Cd para la ecuacion 3.8. Emoncaisupag, €S la energia de la superficie de Ag con una
monocapa de Cd adsorbida. Eng Y Ecq, SON las energias de un atomo de Ag y Cd
aislado, respectivamente. Epukag, Ebukca, SON las energias de un atomo de Ag y Cd en
el bulk respectivamente. Los parametros nag Y Ncg, SON €l numero de atomos de Ag
removidos de la superficie y el nimero de &tomos de soluto de Cd respectivamente,
para la ecuacion 3.7, mientras que para la ecuacién 3.8 significan, el nimero de
atomos de soluto de Ag y el nUmero de atomos de Cd removidos respectivamente. Los
valores de las energias Ecq Y Eag de las ecuaciones 3.7 y 3.8 respectivamente,
cumplen una doble funciéon en las ecuaciones utilizadas. Por un lado, restar la
contribucion de energia de los &tomos de soluto al sistema, para hallar de esta manera
en parte, la contribucion de los enlaces del solvente con el soluto. Pero a su vez, los
mismos, son valores de referencia, con respecto a los cuales se calculan las energias
de formacién de aleacion, y la utilizacion de las energias de los atomos en el bulk
llevaria a resultados, obtenidos por ambos mecanismos de formacién de aleacién, que
no serian comparables. Entonces por estos motivos, se decidio utilizar las energias de
los 4tomos aislados, ya que, de esta forma, se estaria restando a la ganancia
energética debida a la interaccion Ag-Cd, el aporte de energia producido por el atomo
de Cd o Ag seguln sea el caso, aislando esta contribucion en las ecuaciones 3.7 y 3.8

de manera efectiva.

El célculo de energia de formacion de aleacion se realizd6 para distintas

estructuras de aleacion Ag-Cd bidimensionales. Para ello se utilizaron estructuras
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2x1, (/3xv3)R30°, 2x2,v19xv/19)R19° y 3x3, las cuales indican la longitud de los
vectores de red de la celda unitaria que representa la aleacion superficial, respecto de
los vectores de red de la celda primitiva de la superficie Ag(111) para el Cd en la
superficie de Ag, o de la Ag en una monocapa de Cd adsorbida. Para el caso de
estructuras rotadas, se agrega la letra R seguida de la magnitud del angulo rotado,
gue representa el angulo formado entre los vectores de red de la superficie y los de la
estructura aleada. Para este Ultimo caso, se utilizé una monocapa de Cd adsorbida en
Top y Hollow-hcp, la cual se representa en la nomenclatura de las graficas agregando
las letras T o Hhcp a la derecha de SCdmonAg. Cada una de las estructuras
corresponde a diferentes concentraciones superficiales de Cd (Ccg). Siguiendo el
mismo procedimiento se obtuvieron las aleaciones 2D para la superficie Ag(100),
siendo en este caso las estructuras consideradas (v2xv2)R45°,2x2 y 3x3 para la
celda unitaria, donde los vectores de red de la celda unitaria estan referidos a los de la
celda primitiva para la superficie Ag(100), obteniéndose las aleaciones superficiales
por sustitucién de atomos de Ag de la superficie por atomos de Cd, y de Cd por Ag en
la monocapa de Cd adsorbida en Top y Hollow. Un esquema de las estructuras

obtenidas para algunos de los diferentes casos se grafican en la figura 3.57.
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Estructuras de aleaciones en superficie Ag(111)

SAgsupCd2x1

0 Ag segunda capa SCdmonAgH-/3xy3R30°
. Ag superficie
O Cd superficie

Estructuras de aleaciones en superficie Ag(100)

SAgsupCd2x2 SCdmonAgH-/2xy2R45°

Figura 3.57: Esquema de algunas estructuras de aleaciones superficiales formadas sobre la Ag(111) y Ag(100), por

sustitucién de atomos de la superficie de Ag o por sustitucién de atomos de una monocapa de Cd adsorbida.

En la figura 3.58, se resumen los resultados obtenidos para la superficie Ag
(111). Para interpretar la curva correspondiente a la incorporacién de Cd en la
superficie de Ag, se debe tener en cuenta que existe un costo energético al sustituir
atomos de Ag de la superficie por atomos de Cd. Esto es debido a que la energia de
union Ag-Cd es inferior a la de Ag-Ag (ver tabla 5.3 del apéndice), por lo tanto, la
interaccion energética del Cd con la Ag no supera la energia necesaria para generar
una vacancia en la superficie. El gasto energético mencionado, se encuentra
aproximadamente entre 1,68 eV y 1,77 eV para las distintas estructuras. Aunque
también, se debe considerar que el a&tomo de Ag removido de la superficie continda
adsorbido sobre la misma estabilizando el sistema, siendo este Ultimo aporte

proporcional al numero de reemplazos atomicos realizados. Por lo cual, la
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competencia entre estos dos efectos es la responsable de producir la energia neta

negativa graficada.

0.00
-0.50
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-1.50
= .+ = CdmonHhcp
-2.00
i §-Agsup Col
g §-CdmonAg-T h— L o "
X —
-2.50 S-CdmonAg-Hhep -
-3.00
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
Ccd

Figura 3.58: Energia de formacién de aleacion por mecanismo de sustitucion para superficie Ag(111) correspondiente
a distintas estructuras(diferentes concentraciones). También se grafica la energia correspondiente a una monocapa de

Cd en la posicién mas estable (Hhcp).

A su vez, se puede observar que la formacion de una monocapa de Cd sobre
los sitios hcp, es menos estable que la formacion de aleacion por vacancias en el
sustrato a las distintas concentraciones. Sin embargo, experimentalmente se observa
que en primer lugar se forma la monocapa de Cd, con altos recubrimientos, y luego de
largos de tiempos de polarizacion se produce la formacién de aleacion. Estudios
cinéticos tedricos de la formacion de la monocapa y de la aleacion, no fueron
realizados en esta tesis, pero de todas formas, a pesar de ser energéticamente mas
favorable la formacién de aleacién, probablemente por factores cinéticos, primero

ocurre la formacion de la monocapa de Cd.

Por otro lado, en la misma figura, se aprecia los célculos de energia de
formacion de aleacion a distintas concentraciones, por medio de la introduccion de

atomos de Ag en vacancias formadas en una monocapa de Cd adsorbida sobre la
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superficie Ag(111), tanto en la posicién Hollow como en Top. En base a estos
resultados, se observa para el intervalo de concentraciones analizado, que la energia
de formacién de aleacion por este camino es ampliamente mas favorable que la
formacion de una monocapa sobre la superficie en la posicion mas estable y la
formacion de aleacién por sustituciones de atomos de Ag de la superficie por &tomos
de Cd. Esto, indicaria la posibilidad de formacion de aleacion a distintas
concentraciones de Cd, mediante el ingreso de atomos de Ag en la monocapa de Cd a
través de vacancias producidas en ésta. El efecto que produce que este mecanismo
sea mucho mas favorable, se debe a que la sustitucion de atomos de Cd en la
monocapa por atomos Ag, es exotérmicay por lo tanto espontanea desde el punto de
vista termodinamico (estrictamente a 0 K y en el vacio). La mayor estabilidad es
otorgada por la formacion de enlaces Ag-Cd mas fuertes que los enlaces Cd-Cd, al
reemplazar el Cd por la Ag. En cuanto la variacion de este efecto con la concentracion;
es funcién tanto de la energia de formacién de vacancias como de la ganancia
energética por el incremento de enlaces Ag-Cd, pero debido a que estas dos variables
tienen una variacion reciproca con la concentracion de Cd, el resultado neto va

depender del desbalance que exista entre estas dos variables segun la estructura.

Al comparar las energias de formacién de aleacion para la monocapa de Cd
adsorbida en diferentes sitios, se observa que ésta es mas estable cuando la
monocapa de Cd se encuentra en los sitios Hollow hcp. Debido a que el Cd se
adsorbe mas fuertemente en Hollow hcp, se esperaria que al ser mas dificultoso
generar vacancias sobre la monocapa de Cd en esta posicion, las energias de
formacion de aleacién sean menos negativas. Pero sucede, que en la posicién Hollow-
hcp, existe una mayor coordinacién del atomo de Ag contenido en la monocapa de Cd
con los &tomos de Ag en la superficie, y debido a que la magnitud de la interaccion Ag-
Ag supera ampliamente a la interacciéon Cd-Cd, la formacién de aleaciones cuando la

monocapa se encuentra adsorbida en Hollow-hcp es mas estable. En cuanto a la
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interaccion Ag-Cd, no se encuentra afectada en gran proporcién, salvo por cambios en
la estructura electrénica debido a que la monocapa de Cd se encuentra adsorbida en
distintos sitios, pero el numero de enlaces va ser el mismo ya que la estructura

geométrica es hexagonal compacta en ambos casos.

En la figura 3.59, se muestran los resultados obtenidos para la superficie
Ag(100). En la misma, no se aprecian cambios notables en las energias calculadas,
aunque contrastando estos resultados con los mostrados anteriormente (figura 3.58),
la superficie Ag(111) presenta una estabilidad levemente superior. Esto se puede

deber a la mayor coordinacion entre atomos que contiene la estructura hexagonal

compacta.
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Figura 3.59: Energia de formacién de aleacién por mecanismo de sustitucién para superficie Ag(100) correspondiente
a distintas estructuras(diferentes concentraciones). También se grafica la energia correspondiente a una monocapa de

Cd en la posicion mas estable (H).

Del andlisis realizado en esta seccion, se puede sugerir que la aleacion
bimetalica entre la Ag y el Cd, ocurre primero con la formacion de la monocapa de Cd
y luego con la introduccion de atomos de Ag en ésta, a través de vacancias en la

misma. Un mecanismo similar fue propuesto por otros autores [37], como modelo de
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formacion de la aleacion superficial Ag-Cd, en base a resultados experimentales
obtenidos durante la deposicion UPD del Cd sobre la Ag(100) y Ag(111) a largos
tiempos de polarizacion. En este modelo, se propuso justamente una monocapa de Cd
movil en la cual difunde la Ag de la superficie a los huecos de la monocapa. Se debe
aclarar, que siendo rigurosos, el tratamiento teorico utilizado en esta seccién no aplica
exactamente a este caso, debido a que se asume que la Ag no proviene del sustrato.
Pero de todas maneras, los resultados obtenidos aqui, permiten demostrar
cuantitativamente la preferencia del Cd a alearse con la Ag en una monocapa de Cd
adsorbida sobre este metal y no directamente sobre el sustrato. Un enfoque distinto
para evaluar la formacion de aleacion a través del intercambio de sitios de los atomos,

serda realizado en seccion 3.11.4.

3.10.3 Estructura electronica de los sistemas Ag-Cd.

En esta seccion se analizard la estructura electronica de los sistemas
estudiados. En la figura 3.60, se observa la densidad de estados proyectadas sobre
los volumenes de bader, para los bulk de Ag y Cd. En la misma se observa la ausencia
de band gap tipica para estos elementos que presentan comportamiento metalico.
Esto es posible debido al solapamiento de orbitales s, que generan una banda s de
conducciény de valencia unidas. A su vez en la Ag existe también continuidad al nivel
de Fermi, debido también a la banda d, que presenta estados permitidos en torno a
este nivel. En cuanto al enlace de los a&tomos en el bulk, parece ser fundamentalmente
debido al solapamiento de los orbitales s y no tanto por el solapamiento de los
orbitales d, en ambos metales, debido a que la banda s se encuentra extendida en una
region de energia mas amplia que la banda d, especialmente en el caso del Cd.
Igualmente tampoco se descarta el solapamiento entre orbitales s y d, ya que las
bandas de estos orbitales se extienden a lo largo de la misma regién energética de -6

a-3 eV paralaAgy -10 a -6 eV en el caso del Cd, y existen ciertos picos de alta
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densidad para ambas bandas en los mismos valores de energia, o que implica una

interaccion entre las mismas.
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Figura 3.60: Densidad de estados para el bulk de Ag y Cd.

En la figura 3.61 se observa que la densidad de estados proyectada sobre los
atomos de la superficie no difiere demasiado para la superficie Ag(111) y Ag(100). La
adsorcion de una monocapa de Cd sobre estas superficies produce nuevos picos de la
banda d a energias entre -10 y -7,5 eV, los cuales se deban probablemente a la
interaccion entre la banda s y d del Cd. También aparecen estados s y d de la Ag en
ese intervalo de energia, por lo tanto existe también interacciones de esas bandas con
las bandas s y d del Cd. Ademas se aprecia que la banda d Cd no se superpone con la
banda d Ag para energias entre -7,5 y 0 eV, mientras que las bandas s de los atomos

de Cd y Ag se solapan en todo el intervalo de energia de la banda de valencia
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presentando picos que se corresponden. Por esta razén, el enlace entre el Cdy la Ag
ocurre principalmente debido a los orbitales s del Cd y la Ag, produciendo bandas s
continuas entre -7 y 0 eV, estando estas influenciadas a su vez por la interaccién con
la banda d Ag. El andlisis de las cargas Bader para estos sistemas muestra que el Cd
pierde 0,07 a 0,09 e’, mientras que la Ag recibe e estimadamente en la misma
proporcion. Los valores de transferencia de carga son bastante pequefios, justificando

la baja energia de adsorcién del Cd sobre la Ag.
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Figura 3.61: PDOS sobre los atomos de la superficie Ag (111) y (100) antes y después de la adsorcion de una

monocapa de Cd. En las figuras inferiores también se observa las PDOS sobre los atomos de Cd de la monocapa.

En la tabla 3.15 se observa la ganancia o pérdida de electrones, del &tomo en
menor proporcion (soluto) que conforma la aleacion, para distintas estructuras de

aleacion superficiales, correspondientes a casos extremos de concentracion superficial
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de Cd (4tomos de Cd en superficie/(atomos de Cd + atomos de Ag en superficie)),
obtenidas a través del método de Bader [68]. En la misma, se observa que para las
diferentes configuraciones, las aleaciones superficiales formadas por reemplazo de
atomos en la monocapa de Cd, presentan transferencias electronicas entre 0,13-0,20
€, para la superficie Ag(111), y de 0,10-0,18 e, para la superficie Ag(100). En el caso
de sustitucién de atomos de Ag por atomos de Cd, se obtuvo que el Cd presenta
pérdidas electronicas de 0,19-0,26 e para la superficie Ag(111) y de 0,21-0,29 € para
la superficie Ag(100). Estas transferencias electronicas superan ampliamente a las que
ocurren en la adsorcion del Cd sobre superficies de Ag, lo cual sugiere una interaccion

mas fuerte entre los atomos entre Ag y Cd cuando estos metales se encuentran

aleados.
Tabla 3.15: Cargas obtenidas a través del método de Bader.
Ganancia o perdida electronica de Atomo de Soluto
Sistema
Ag Cd
Sustitucién 2x1 - 0,1888
en Sustrato 3x3 - 0,2622
Aleacién Sustitucia 21T -0,1289 -
superficial ustitucion
en Ag(111) en 3x3T -0,1951 -
monocapa 2x1 Hhcp -0,1332 -
de Cd 3x3 Hhep -0,1856 :
Sustitucién  V2XV2R45° - 0,2148
en Sustrato 3x3 - 0,2913
Aleacion ° -0,1809 -
en Ag(100) en 3x3T -0,1051 -
monocapa  /2xv/2R45°H -0,1566 -
de Cd 3x3 H -0,1334 -

Con el objetivo de estudiar el origen del incremento de transferencia de carga
en las estructuras aleadas, se procedié a calcular la densidad de estados proyectados
sobre los volimenes de Bader de atomos seleccionados para las estructuras
estudiadas en esta seccion. La figura 3.62, muestra la PDOS obtenida para las

estructuras 2x1 y 3x3, en el caso de la formacion de aleacion por sustitucion de los
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atomos de una monocapa de Cd en posicion Top sobre la superficie Ag(111), por
atomos de Ag. Se observa un elevado grado de solapamiento de las bandas s del Cd y
la Ag en la superficie, a la Cc4=0,89. En cambio para una Cc4=0,5, el grado de
solapamiento entre las bandas s es menor, y se encuentra posiblemente mas
influenciado por la interaccion entre la banda d Ag con la bandas s Agy s Cd. Por otro
lado existe un pequefio solapamiento entre las bandas d Agy d Cd, debido a los picos
gue aparecen a energias menores a -7,5 eV, como sucedia para la adsorcién de Cd,
aungue nuevamente las bandas d no se traslapan practicamente entre ellas. El hecho
de que solapen la bandas s més que las bandas d, se puede entender en base a que
como se observa en la PDOS, las bandas s son bandas parcialmente llenas, debido a
gue tanto la banda de valencia como la de conduccién contienen estados, mientras
gue las bandas d estan practicamente llenas debido a que presentan una densidad de
estados despreciable por encima de la Er. Esto lleva a que ocurra una mayor
interaccion entre las bandas s de los atomos de Ag y Cd. Este comportamiento es
esperable debido a la configuracion electronica de estos elementos, siendo las mismas
[Kr] 5s' 4d™ y [Kr] 55 4d'® para la Ag y el Cd respectivamente, con orbitales atémicos

4d llenos.
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Figura 3.62: PDOS sobre los atomos de Cd y Ag en la superficie para dos estructuras diferentes de aleaciones
superficiales correspondientes a un Ccqy de 0,5 y 0,89. Las aleaciones fueron obtenidas por sustitucion, en
determinadas posiciones, por atomos de Ag de los atomos de una monocapa de Cd, en posicion Top, adsorbida sobre
la superficie Ag(111).

El mismo comportamiento para concentraciones superficiales medias y altas de
Cd, de las aleaciones formadas por sustitucion de atomos de Cd de la monocapa de
Cd adsorbida en Hollow-hcp, se observa en la figura 3.63. En este caso existe a su
vez un leve solapamiento entre las bandas d Cd y d Ag entre -7,5 eV y -10 eV a ambas
concentraciones, y no solo a concentraciones altas de Cd. Nuevamente el desfasaje
observado entre ciertos picos de las bandas s se puede deber al solapamiento entre la

banda d Ag y s del Cd y la Ag que se encuentran superpuestas en un amplio intervalo

de energia. A pesar de esto, el solapamiento de las bandas s Cd y s Ag entre -7,5eV y
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0 eV pareciera ser la principal fuente de contribucion al enlace entre la Ag y Cd,

existiendo también un mayor grado de solapamiento a C4=0,89.
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Figura 3.63: PDOS sobre los atomos de Cd y Ag en la superficie para dos estructuras diferentes de aleaciones
superficiales correspondientes a un Ccq de 0,5 y 0,89. Las aleaciones fueron obtenidas por sustitucion, en
determinadas posiciones, por atomos de Ag de los atomos de una monocapa de Cd, en posicion Hhcp, adsorbida
sobre la superficie Ag(111).

Para aleaciones superficiales Ag-Cd formadas por sustitucién de atomos de Ag
del sustrato por atomos de Cd a Cc4=0,5, el comportamiento es similar al observado
cuando el mecanismo de formacién es por la creacién de vacancias en una monocapa
de Cd, esto es coherente con el hecho de la estructura obtenida es la misma. Este
comportamiento se puede observar en la figura 3.64. Un efecto interesante se observa

a Cc4=0,11, en el que no solo se observa solapamiento de las bandas s Agy s Cd,

sino también de las bandas d Ag y d Cd a lo largo de toda la banda de valencia. Este
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efecto es probablemente el responsable de una mayor transferencia de carga para la
estructura 3x3 con respecto a la 2x1(ver tabla 3.15). EI mismo, puede deberse a que
una mayor cantidad de atomos de Ag con su orbital atébmico 5s desapareado, permita
la promocién de electrones de la banda d Ag y d Cd a s Ag, dando lugar a bandas d
Ag y d Cd parcialmente llenas, como se observa en la grafica inferior derecha de la
figura 3.64, las cuales contienen una mayor densidad de estados no ocupados, es
decir por encima del nivel de Fermi. A su vez, probablemente existan interacciones
entre las bandas s y d, debido a que se encuentran dentro del mismo intervalo de
energia, y existe cierto corrimiento entre los picos de las bandas s Cd y s Ag, y entre

las bandas d Ag y d Cd.
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Figura 3.64: PDOS sobre los atomos de Cd y Ag en la superficie para dos estructuras diferentes de aleaciones
superficiales correspondientes a un Ccq de 0,5y 0,11. Las aleaciones fueron obtenidas por sustitucién por atomos de

Cd a&tomos en determinadas posiciones en la superficie Ag(111).

En la figura 3.65, se observa la PDOS de aleaciones superficiales sobre

Ag(100) para las estructuras v2xv2 R45° y 3x3, en el caso de la formacion de
aleacion por sustitucion de los atomos de Cd de una monocapa de Cd en posicion
Top, por atomos de Ag. En la misma se observa resultados similares a los observados

para la superficie Ag(111).
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Figura 3.65: PDOS sobre los atomos de Cd y Ag en la superficie para dos estructuras diferentes de aleaciones
superficiales correspondientes a un Ccq de 0,5 y 0,89. Las aleaciones fueron obtenidas por sustitucion, en
determinadas posiciones, por atomos de Ag de los atomos de una monocapa de Cd, en posicion T, adsorbida sobre la

superficie Ag(100).

La PDOS de aleaciones superficiales sobre Ag(100) para las estructuras
V2x\/2 R45° y 3x3, cuando la monocapa de Cd se encuentra sobre los sitios Hollow,
se presenta en la figura 3.66. En la misma, se puede observar que no existe un
cambio apreciable con respecto a la situacién en que estas estructuras se forman con
la monocapa adsorbida sobre sitios Top, y lineas generales la interpretacion realizada

anteriormente es aplicable para este caso.
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Figura 3.66: PDOS sobre los atomos de Cd y Ag en la superficie para dos estructuras diferentes de aleaciones
superficiales correspondientes a un Ccq de 0,5 y 0,89. Las aleaciones fueron obtenidas por sustitucion, en
determinadas posiciones, por atomos de Ag de los atomos de una monocapa de Cd, en posicién H, adsorbida sobre la
superficie Ag(100).

Por ultimo, la PDOS de aleaciones superficiales Ag-Cd formadas por
sustitucién de atomos de Ag del sustrato por atomos de Cd para la superficie Ag(100),
se muestra en la figura 3.67, en donde se aprecia nuevamente a bajas
concentraciones de Cd las bandas d Cd y d Ag se solapan, ademés de ocurrir el
solapamiento de las bandas s Ag y s Cd. El comportamiento observado para
aleaciones superficiales en superficies de Ag(111), es similar al observado para
Ag(100) a pesar de tener distinta estructura (hexagonal compacta la primera y
cuadrada rotada la segunda). Por lo tanto, el comportamiento de la estructura
electrénica es mas dependiente de la composicion o proporcion Ag-Cd que de la

estructura formada.
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Figura 3.67: PDOS sobre los atomos de Cd y Ag en la superficie para dos estructuras diferentes de aleaciones
superficiales correspondientes a un Ccq de 0,5y 0,11. Las aleaciones fueron obtenidas por sustitucién por atomos de

Cd atomos en determinadas posiciones en la superficie Ag(100).

Como conclusion de esta seccion, se puede observar que en la mayoria de las
estructuras analizadas, la interaccion entre los atomos de Ag y Cd ocurre
principalmente debido al solapamiento de las bandas s de los atomos estos
elementos. Este comportamiento, lleva a la formacion de enlaces con angulos de
aproximadamente 180° debido a la simetria radial de los orbitales s, lo cual se ve
reflejado en la estructura geométrica de los sistemas analizados después de la
relajacién atbmica, ya que no presentan reconstrucciones, ni variaciones apreciables

en la estructuras.
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3.10.4 Intercambio atémico.

Como se menciond anteriormente, una limitacién de los resultados anteriores,
es que en las ecuaciones 3.7 y 3.8, se asume que la Ag no proviene del sustrato. Esta
suposicion, es valida solo en el contexto en el que las aleaciones son obtenidas
electroquimicamente por medio de soluciones conteniendo ambos iones (Ag* y Cd*),
lo cual ha sido llevado a cabo experimentalmente a través de la via electroquimica por
Salinas y col.[38]. Sin embargo, mayormente, en los sistemas en los cuales se ha
estudiado experimentalmente la formacion de aleacion Ag-Cd, esta se produce
durante la deposicion UPD de Cd, sobre superficies monocristalinas de Ag (electrodo),
en soluciones conteniendo solo el ion Cd?*" [33-35,37]. Por lo tanto, también, se
procedio a calcular la energia de formacion de aleacion por medio de un modelo con
un sentido fisico mas realista para estos sistemas. En ellos, la formacion de aleacién
durante la polarizacion del sustrato, se produce por el intercambio de sitios de los
atomos en la monocapa de Cd con los atomos de la superficie de Ag. Entonces la

energia de formacién de aleacion, puede ser calculada a través de la ecuacion 3.9.

Ef—int = ECd/supAg — Esupag — NeaEca + Eine (3-9)

Esta ecuacion contempla la energia de extraccion de los atomos de Ag de la
superficie, que ingresan a la monocapa de Cd, y la ganancia energética debido a los
enlaces Cd-Ag producidos por el intercambio atomico. Esto se realiza a través de Ejy,
la cual es una energia de intercambio, calculada mediante un proceso de intercambio
de sitios vertical y por ende, lleva implicita informacion de la cinética del proceso de
formacion de aleacion. Para hacer referencias a estos procesos, esquematizados en la
figura 3.68, se usara la nomenclatura I-AgCd, agregando a la derecha el sitio donde se
encuentra adsorbida la monocapa de Cd, siendo T y H-hcp para la Ag(111), y para la

superficie Ag(100) Ty H.
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Figura 3.68: Esquema del mecanismo de formacion de aleacion por intercambio de sitios vertical.

= + =CdmonHhcp == S-AgsupCd S-CdmonAg-Hhep == |-AgCd-T == |-AgCd-Hhcp
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Figura 3.69: Energia de formacién de aleacion por intercambio atomico para superficie de Ag(111). Se superpusieron
las energias de formacién de la monocapa de Cd sobre Hhcp, y de aleacion por sustitucion de atomos del sustrato y de

la monocapa en la posicion mas estable.

En la figura 3.69, se observa los resultados calculados para las mismas
estructuras de aleaciones analizadas anteriormente, superpuestos con las curvas
obtenidas para la formacién de aleacion por sustitucion de &tomos en la monocapa o
en el sustrato. Se observa que las energias de formacion se vuelven menos negativas
con respecto al caso de reemplazo de atomos de Cd de la monocapa por atomos de

Ag, en el caso del intercambio de sitios vertical, debido a la energia necesaria para la
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extraccion de la Ag. Pero las aleaciones formadas, aun siguen siendo mas estables
gue la monocapa de Cd, por lo tanto es factible la formaciéon de éstas durante la
adsorcion de Cd sobre la superficie. También, se aprecia que cuando el proceso de
intercambio se produce con la monocapa de Cd posicionada en Hollow hcp, que este
mecanismo es mas favorable energéticamente que la formacién de aleacion por
reemplazo de los &tomos de Ag del sustrato por a&tomos de Cd, en todo el rango de

concentraciones superficiales analizado.

En la figura 3.70, se observa un grafico de las energias de formacion de
aleacion y de la monocapa en la posicion Hollow, para la superficie Ag(100). En la
misma, se observa que solo es mas estable la formacion de aleacion por intercambio
de sitios vertical, cuando el Cd se encuentra adsorbido en Hollow. Ademaés, las
energias de formacién, son bastante similares a la obtenidas para la formacion de
aleacion por sustitucién de atomos de Ag de la superficie por atomos de Cd, siendo
solo a Cc¢=0,75, el proceso de formacion de sitios por intercambio vertical mas

estable.

Comparando las energias de intercambio obtenidas para ambas superficies, se
puede inferir una velocidad de formacién de aleacién mas lenta para la Ag(100) que
para la Ag(111), debido a que el intercambio de atomos en esta superficie se
encuentra menos favorecido para las estructuras analizadas. Desde ya, este analisis
se lleva a cabo desde el punto de vista puramente electrénico y a 0 K, pudiendo estos
fendmenos estar alterados por el efecto del solvente, la adsorcion de aniones y la

temperatura.
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Figura 3.70: Energia de formacién de aleacién por intercambio atémico para superficie de Ag(100). Se superpusieron
las energias de formacion de la monocapa de Cd sobre H, y de aleacién por sustitucién de atomos del sustrato y de la

monocapa en la posicién H.
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3.11 Efecto electrocatalitico de las nanoestructuras generadas.

Debido a que los electrodos formados por peliculas ultradelgadas de Cd y Ag
depositadas sobre sustratos monocristalinos de Au a través del método de capa sobre
capa, pueden tener algun efecto sinérgico sobre el proceso de electroreducciéon de
iones nitrato [74], se evaluard en esta seccion la sensibilidad de los distintos sistemas
nanoestructurados, formados y caracterizados en el presente trabajo de tesis, para la
reaccion de reduccion de iones nitrato, y de esta manera anticipar la factibilidad de
formar materiales electrocatalizadores a partir de las estructuras estudiadas, las cuales
al estar soportadas sobre sustratos carbonosos, otorgarian la posibilidad de preparar
electrodos bimetalicos con propiedades electroactivas para la catélisis de reduccién de

iones nitrato a bajo costo.

Asimismo, cabe destacar que se utilizé la electroreduccion del ion nitrato como
proceso testigo, debido al efecto catalitico que, en forma individual, han demostrado la
Ag vy el Cd [75-78], componentes de las estructuras analizadas. Por otro lado, este
proceso ha cobrado gran interés en los Ultimos tiempos en areas de detecciéon y

tratamientos de efluentes.

En este sentido, se busc6 determinar si los distintos electrodos conformados
por nanoparticulas de Ag, Cd y Ag-Cd sobre HOPG y CV, muestran diferencias en sus
propiedades electrocataliticas sobre el proceso de electroreduccién del ion nitrato.
Cabe aclarar que no se pretendi6 llevar a cabo un estudio detallado en cuanto al
andlisis cinético y mecanismo de los procesos que pudieran observarse, sino mostrar
en forma cualitativa, los efectos sinérgicos que los metales componentes puedan
ejercer sobre esos procesos, asi como también los posibles productos de reaccion

generados.

De acuerdo a la literatura [79], las siguientes reacciones electroquimicas

pueden tener lugar durante el proceso de reduccion del ion nitrato:
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NO3 + H,0 + 2e~ & NO; + 20H~ E°=0,01V (3.3
NO3 + 3H,0 + 5¢~ & %NZ + 60H" E°=0,26V  (3.h)
NO3 + 6H,0 +8e~ < NH; + 90H™~ E°=-0,12V  (3.c)
NO3 + 2H,0 + 3e™ & =N, + 40H" E°=0,406 V  (3.d)
NO; + 5H,0 + 6e~ & NH; + 70H~ E°=-0,165V (3.e)
NO; + 4H,0 + 4e~ & NH,OH + 50H~ E°=-0,45V  (3.0)

Desde el punto de vista medioambiental, la reaccion (3.b) es la mas deseada
dado que el producto formado es N,. Sin embargo, se ha observado que sobre
distintos materiales catddicos la selectividad para esta reaccion no es muy alta,

obteniéndose generalmente NO,', NH," y otros compuestos nitrogenados [77,80-83]

Con el propésito de analizar el comportamiento de las nanoestructuras
metdlicas y bimetélicas formadas sobre CV y HOPG frente a este proceso, se empled
una solucién acuosa 0,1 M NaNO; + 0,1 M Na,SO, . Las mismas experiencias también
se realizaron en una solucion blanco 0,1 M Na,SO,. Se realizaron estudios
potenciodindmicos empleando electrodos de CV y HOPG modificados con
nanoparticulas de Ag, de Cd, y también con nanoparticulas bimetalicas Ag-Cd,
observando el valor de la corriente y el valor de potencial al cual se inicia el proceso de
interés. Los depdsitos de Ag o Cd fueron obtenidos en la regién de OPD a través de
pulsos simples de potencial con Egep=-0,230 V, tgep= 1 S, Y Egep= -1,2 V, tgep= 4 S,
repectivamente. El depodsito bimetalico se obtuvo aplicando los procedimientos
descriptos en los anteriores capitulos, depositando el Cd durante distintos tiempos de
polarizacién, para analizar el efecto del incremento de la cantidad de Cd presente en la

composicién bimetalica.
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La figura 3.71 muestra los registros i vs E obtenidos para el sustrato CV, asi
como la superficie modificada con nanoparticulas de Ag y Cd tanto en la solucién
blanco como en la solucién conteniendo iones nitrato. A su vez se muestra el electrodo

con nanoparticulas bimetalicas obtenidas con t,=300 seg.

BlancoCy

Blanco Ag/Cy

Blanco Cd/Ag/CV tp=300 =
oV

Agicy

cdicy

Cd/Ag/CV tp=300 =

'18 T T T T T T 1
-2.3 -2.1 -1.9 -1.7 -1.5 -1.3 -1.1 -0.9
E/V vs. ESS

Figura 3.71: Comparacion de la respuesta voltamétrica de los sistemas: CV, Ag/CV,Cd/CV, Cd/Ag/CV, en solucién 0,1
M Na,SO,y 0,1 M NaNO3+0,1 M Na,SO,4, T=298 K, dE/dt= 10 mV/s.

Los voltamogramas correspondientes a los sistemas estudiados en la solucion
blanco (0,1 M NaNO3), muestran un aumento de la densidad de corriente catodica a
potenciales muy negativos debido a la reaccidon de desprendimiento de hidrégeno. En
el caso de los electrodos modificados por las nanoparticulas de Ag y Ag-Cd
soportadas sobre CV, este comportamiento ocurre aproximadamente a partir de -1,8
V, siendo el sustrato modificado con Ag el mas activo para la reaccion de hidrégeno.
Cabe recordar que el Cd es mal catalizador para la reaccién de hidrégeno y por lo
tanto, el comportamiento del sistema Cd-Ag/CV se aproxima al del sustrato libre de
particulas metalicas. En presencia de iones nitrato, la respuesta voltamétrica

obtenidas para todos los sistemas estudiados cambia sustancialmente debido a la
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presencia de reacciones vinculadas con la reduccién de estos iones. Con relacion a
los electrodos modificados con nanoparticulas metalicas se aprecia que la densidad de
corriente catédica aumenta a potenciales mas positivos, y la forma que toman los
registros i-E difieren entre si. Para el electrodo de Ag/CV se observa una menor
densidad de corriente que para el Cd/CV, a potenciales por encima de -1,7 V. Por
debajo de este potencial, se produce en ambos casos un gran incremento de la
densidad de corriente debido probablemente a procesos vinculados con la reduccion
de iones nitrato en paralelo con el desprendimiento de H,, aunque la forma del
voltagrama difiere, ocurriendo un pico a -2,15 V sobre el Cd/CV, mientras que sobre
Ag/CV ocurre una caida practicamente monoétona hasta que se revierte el barrido
conteniendo densidades de corriente catddica més elevadas. Cuando el CV se
encuentra libre de depdsito, su respuesta voltamétrica en presencia de iones nitratos
presenta una mayor densidad de corriente a potenciales por encima de -1,8 V que el
CV madificado con Ag 6 Cd, por la tanto el proceso vinculado a la reduccién de
nitratos en este rango de potenciales se ve favorecido, no siendo asi a potenciales
mas negativos que -1,8 V, donde la curva del voltagrama sigue la misma tendencia
gue en el blanco existiendo una fuerte influencia del la reaccion de desprendimiento de
H,, encontrandose los procesos asociados a la reduccién de nitratos inhibidos.
Finalmente, se observa en la misma figura el voltagrama correspondiente al electrodo
modificado Cd-Ag/CV, obtenido con un t,=300 s, en la solucion de iones nitrato. Este
muestra un notable incremento de la densidad de corriente en todo el rango de
potenciales analizado, a partir de aproximadamente -1,25 V, evidenciando el
sobrepotencial mas bajo para esta reaccion. Por lo tanto, se puede inferir que la
presencia de ambos metales produce un efecto sinérgico que favorece la reduccion de

iones nitrato.

Pagina 192



Capitulo 3: Resultados y Discusion.

-+ =~ Blanco Cd/Ag/CV, tp=300s
3 | [ —— Cd/Ag/CV, tp=300s
—— Cd/Ag/CV, tp=500s
Cd/Ag/CV, tp=1000s

i/mA cm?

,10 4

,12 -

'14 T T T T T T T
-2.3 2.1 -1.9 -1.7 -1.5 -1.3 -1.1 -0.9

E/V vs. ESS

Figura 3.72: Comparacién de la respuesta voltamétrica de los sistemas: Cd/Ag/CV obtenidos con distintos t,, en
solucién 0,1 M Na,SO, y 0,1 M NaNO4+0,1 M Na,SO,, T=298 K, dE/dt= 10 mV/s.

Con el propésito de evaluar la influencia del Cd sobre el proceso de reduccion
de iones nitrato, se procedio a formar el par bimetélico usando el sustrato modificado
de Ag/CV con distintas proporciones de Cd. La cantidad de Cd se control6 mediante el
tiempo de polarizacion utilizado en la electrodeposicion del metal. En la figura 3.72, se
muestran las respuestas voltamétricas de los electrodos bimetélicos con distintas
cantidades de Cd, con la correspondiente al electrodo Cd-Ag/CV en la solucién blanco.
Es notable la diferencia en la disminucion de sobrepotencial para la reaccién de
reduccion del anién nitrato a medida que se utiliza una mayor cantidad de Cd. Este
comportamiento podria deberse no solo por la presencia de mas Cd, a mayor tiempo
de polarizacion, sino también a la formacién de una mayor cantidad de aleacion entre
el Cd y la Ag. Cuando se utiliza un t,=1000 s para el depdsito de Cd, se observa en el
grafico un incremento abrupto de la densidad de corriente a partir de -1,3 V dando
lugar a un pico catédico notable a aproximadamente E = -1,6 V, consiguiendo para

este caso un efecto catalitico mas importante que en los anteriores casos.
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El mismo andlisis se llevé a cabo con nanocristales de Ag y Cd-Ag soportados
sobre HOPG. La preparacién de los electrodos Ag/HOPG y Cd-Ag/HOPG se realiz6
mediante pulsos simples de potencial en las soluciones respectivas, aplicando al
sustrato carbonoso un Egp=-0,214 V durante 10 s para la generacion de
nanoparticulas de Ag, y al sustrato modificado AQ/HOPG un Egep=-1,15 V durante 300
s para los depésitos de Cd. Nuevamente, los resultados voltamétricos en la solucion
de 0,1 M NaNO; + 0,1 M Na,SO,, incluidos los correspondientes al HOPG libre de
depositos, indican, como se observa en la figura 3.73, que la utilizacion de electrodos
conformados por nanoparticulas bimetalicas de Ag y Cd sobre HOPG, produce
densidades de corriente de mayor magnitud a potenciales mas positivos, en
comparacion con el resto de los electrodos estudiados. Debido a que los blancos para
todos los sistemas no presentan valores apreciables de densidad de corriente en la
region de potenciales -1,9 < E/V < -0,9, los incrementos en la densidad de corriente
para los distintos electrodos, son atribuidos como anteriormente se mencioné para el

caso de CV como soporte, a procesos asociados a la reduccién de iones nitrato.
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Figura 3.73: Comparacion de la respuesta voltamétrica de los sistemas: HOPG, Ag/HOPG, Cd-Ag/HOPG, en solucién

0,1 M Na;SO,y 0,1 M NaNO3z + 0,1 M Na,SO,4, T=298 K, dE/dt= 10 mV/s.

Por otro lado, también se decidi6 estudiar el efecto de incrementar la cantidad
de Cd en los depositos bimetalicos. Se procedio a aplicar el mismo valor de potencial
de deposicion para el deposito metdlico (E= - 1,15 V) variando el tiempo de
polarizacién. En la figura 3.74 se observan las respuestas voltamétricas obtenidas
para estos sistemas utilizando distintos tiempos de polarizacion. En la misma se
muestra el comportamiento del electrodo modificado Cd/Ag/HOPG en la solucion
blanco de 0,1 M Na,SO,, obtenido para t,=300 s, junto con los voltagramas en
solucion conteniendo iones nitrato de los electrodos preparados a diferentes tiempos
de polarizacién. Se decidié solamente incluir uno de los sistemas en la solucion blanco
debido que el comportamiento voltamétrico no diferia en gran medida de los restantes,
mostrando el comienzo del desprendimiento de H, a aproximadamente -2 V. Por
comparacion entre el blanco y los voltagramas en solucion de nitratos se puede
observar el considerable aumento de la densidad de corriente debido a los procesos

vinculados a la reduccion de nitratos. Nuevamente se halla que un mayor tiempo de
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polarizacién contribuye a un mayor efecto catalitico sobre la reduccion del anion,
aunque en este caso la diferencia para diferentes t,, es sustancialmente menor que
para el sustrato de CV. Por ende se infiere que el estado superficial de las
nanoparticulas no cambia notoriamente después de los 300 s de tiempo de
polarizacién. Esto implica que en las condiciones utilizadas pareciera existir una
velocidad de formacién aleacién entre la Ag y el Cd de considerable mayor magnitud,
dado que el sobrepotencial observado para la reduccién de iones nitrato es
aproximadamente el mismo independientemente del tiempo de polarizacion aplicado

para la obtencion de las particulas bimetalicas.

0 e — - —
L
;7
1 A 7
¥
2 4
~ -3 A
E === Blanco Cd/Ag/HOPG, tp=300 s
£
= Cd/Ag/Hopg, tp=3005

Cd/Ag/Hopg, tp=500s

-6 A Cd/Ag/Hopg, tp=1000s

7 -

-8 : : : . : : :
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E/V vs. ESS

Figura 3.74: Comparacion de la respuesta voltamétrica de los sistemas: Cd/Ag/HOPG obtenidos a distintos t,, en

solucién 0,1 M Na,SO,y 0,1 M NaNO3z + 0,1 M Na,SO,, T=298 K, dE/dt= 10 mV/s.

De los resultados obtenidos, puede deducirse que los sustratos modificados
Cd-Ag/CV 6 HOPG, preparados por via electroquimica, podrian usarse como
potenciales electrodos para la reduccién de aniones nitrato. Por otro lado, resulta
interesante también investigar los posibles productos de reaccion involucrados. Con el
objeto de determinar la presencia y cantidad de iones nitrato, nitrito y amonio, se

analizaron muestras de las soluciones luego de realizadas las experiencias de

Pagina 196



Capitulo 3: Resultados y Discusion.

voltametria, utilizando los siguientes electrodos: HOPG, Ag/HOPG, Cd/HOPG vy
Cd/Ag/HOPG con t,=1000 s. Ademas, se examiné la solucion de iones nitrato sin
someterla a ninguna experiencia electroquimica, la cual fue utilizada como blanco. En
estos analisis preliminares se determinaron cantidades de nitrito, nitrato y amonio en
solucion, antes (Blanco) y después de la experiencias electroquimicas para los
diferentes electrodos. En la determinacion de los iones nitrito, fue aplicada una técnica
de colorimetria, mientras que para la obtencién de la concentracion de los iones nitrato
se utilizd cromatografia de intercambio i6nico (cromatografia ionica), en donde los
aniones separados son medidos por conductividad. Para la medicion de la
concentracion de iones amonio en solucion se emple6é una técnica que consiste en
utilizar un buffer de borato para mantener el pH, haciendo disminuir la hidrélisis de
compuestos organicos nitrogenados, destilandose luego en una solucion de acido
sulfurico donde el ion amonio es atrapado por medio del método del electrodo selector
de amonio. En la tabla 3.16 se muestran los resultados obtenidos:

Tabla 3.16: Concentraciones de las especies principales involucradas en la reduccién de iones nitrato para los

diferentes electrodos formados.

i Electrodo
Ion  T0PG Ag/HOPG Cd/HOPG  Cd/Ag/HOPG  Dlanco
Nitrito 0,06 0,2 0,39 0,52 <0,02
Concentracion/(mg/L) = Nitrato 6840 6560 7030 6510 6990
Amonio 0,08 0,16 <0,05 0,37 <0,05

Se puede observar que la mayor reduccion de nitrato a nitrito se obtiene para el
electrodo de Cd-Ag/HOPG, reflejada en la concentracion de nitritos en solucién. Los
electrodos Cd/HOPG y Ag/HOPG también presentan cierta concentracion de iones
nitrito, siendo mayor para Cd/HOPG, pero también se debe considerar que parte de
estos aniones pueden haber sido convertidos a otras especies, como por ejemplo
amonio y de hecho se observa que el Cd practicamente no presenta una

concentracion amonio apreciable, mientras que la Ag sobre HOPG tiene una
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concentracion de 0,16 mg/L. Este argumento sirve para explicar que la escasa
diferencia entre la concentracion de nitrito entre el depdsito bimetalico y el de Cd, se
puede deber a que gran parte de los iones nitrito formados fueron reducidos a amonio
u otras especies, debido a que la concentracion de amonio para el electrodo bimetalico
es sustancialmente superior que para los otros electrodos. Debido a que en el blanco
la concentracion de iones nitrito es despreciable, la aparicion de iones nitrito se debe a
la reduccion de los iones nitrato segun la ecuacion (3.a) y por lo tanto se deduce que
el incremento de la densidad de corriente en una primera instancia probablemente
corresponda a la reduccion de nitrato a nitrito. También se observa que los iones nitrito
se encuentran en mayor proporcion con respecto al amonio para todos los electrodos
de HOPG madificado, por lo que pareciera que los electrodos formados presentan una
mayor conversion hacia este primer producto. Segun lo expuesto, podemos asignar el
pico de reduccion de iones nitrato para los depdsitos de Cd sobre HOPG al pico por
debajo de -1,7 V, debido a que no existe presencia de formacion de amonio y por lo
tanto aparentemente no ocurre el pasaje de nitrato a amonio (ecuacién (3.c)). En ese
caso el pico que ocurre por debajo de -2,1 V puede deberse a la formacion de alguna
otra especie nitrogenada como hidroxilamina. No debe descartarse la presencia de
productos de reaccion gaseosos como NO y N,. Cabe destacar que estos resultados
corresponden a un analisis preliminar de los compuestos obtenidos a partir de la
reaccion de reduccién de iones nitrato, un estudio mas detallado se prevé desarrollar

mas adelante.
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4. Conclusiones y Lineas futuras de trabajo.

En el presente trabajo se investigd la formacion por via electroquimica de
nanoestructuras metélicas y bimetélicas (Ag,Cd,Cd/Ag) soportadas sobre sustratos
carbonosos: HOPG y CV. Una vez estudiado el comportamiento electroquimico de los
sistemas involucrados y determinadas las condiciones para la obtencion de los
electrodos, los mismos fueron evaluados desde el punto de vista cualitativo,
analizando su poder catalitico hacia la reaccion de de reduccion de nitratos. Por otro
lado, desde el punto de vista teérico-computacional se evalué los sistemas Ag/Grafito,
Cd/Ag(100) y Cd/Ag(111), determinando la tendencia a la formacion de aleacion entre
estos metales para los Ultimos sistemas. Teniendo en cuanta los resultados expuestos

en el anterior capitulo se puede llegar a las siguientes conclusiones:

o La deposicién electroquimica de la Ag sobre HOPG y CV sigue un mecanismo
de nucleacioén y crecimiento 3D controlado por difusion, siendo la nucleacion tendiente
al comportamiento instantaneo para todo el rango de potenciales analizados.

o Del estudio cinético y mediante el uso de la teoria atomistica de la nucleacion,
se demostro que solo es necesario un atomo de Ag sobre el HOPG, para obtener un
centro de nucleacion estable desde el punto de vista termodinamico. Este es también
el caso de la deposicion de Ag sobre CV.

o El estudio AFM de los cristales de Ag sobre HOPG obtenidos mediante la
técnica del pulso simple de potencial, muestra que tanto la morfologia como la
distribucién de tamafios de los depdsitos obtenidos varian segun el potencial aplicado.
Los depdsitos a bajos sobrepotenciales muestran una distribucién mas uniforme,
aproximandose a una distribucion normal. La distribucion de tamafios normal se sesga
hacia la derecha a sobrepotenciales intermedios, manteniendo aun el comportamiento
aproximadamente normal. Se observa una mayor densidad de nucleos con un tamafio

medio menor, aunque su distribucion es mas dispersa. Finalmente a altos
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sobrepotenciales se aprecian depdsitos de considerable mayor tamafio, con una
distribucién que dista de ser normal, conteniendo una gran dispersion de tamafios.

o Un andlisis por AFM de los depésitos de Ag sobre CV también fue realizado en
condiciones de sobretension intermedia, consiguiendo una elevada densidad de
ndcleos pero con la aparicion de depdsitos de mayor tamarfio los cuales generan cierta
dispersion en la distribucion de tamafio de los nucleos formados. La aplicacion de un
doble pulso de potencial produce una distribucion de tamafio mas uniforme, aunque la
densidad de nucleos no es tan elevada.

o Comparando los voltamogramas de los sistemas Ag/HOPG y Cd/HOPG, se
observd que resulta factible la deposicion inicial de Ag sobre el HOPG vy
posteriormente la de Cd, sin provocar la disolucién del primero, debido a que los
potenciales a los cuales se inicia la electrodeposicion de Ag y Cd estan
suficientemente separados.

o La respuesta voltamétrica de la deposicion de Cd sobre el sustrato de HOPG
modificado con nanoparticulas de Ag, obtenidas mediante un escalén de potencial,
muestra que la misma ocurre con menor sobretension que la necesaria para el
depdsito de Cd sobre HOPG solo, lo cual permite generar estructuras bimetalicas
depositando el Cd selectivamente sobre la Ag evitando la nucleacion del Cd sobre el
HOPG. Este mismo comportamiento fue observado para los depoésitos metalicos y
bimetélicos sobre CV.

o Se corroboro que la electrodeposicion de Cd sobre los sustratos carbonosos
con y sin modificar ocurren en presencia de desprendimiento de hidrégeno en el rango
de potenciales aplicados para la obtencion de depésitos de Cd o Cd/Ag.

o Se verificd, mediante técnicas electroquimicas, que durante el proceso de
formacion de las nanoparticulas bimetélicas se produce la formacion de aleacion entre
estos dos metales.

o Se estudié en forma cualitativa la reduccién de iones nitrato sobre los distintos

electrodos caracterizados. Obteniendo un notable efecto catalitico para la reduccion de
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los iones nitrato en solucién en el caso de electrodos formados por depdsitos
bimetalicos, los cuales fueron sintetizados usando tiempos de polarizacion elevados
para la electrodeposicion del Cd sobre la Ag soportada en HOPG o CV.

o Los estudios tedricos computacionales realizados para el sistema Ag/grafito,
arrojan que los 4&tomos de Ag adsorbidos sobre la superficie (0001) de grafito con
escalbn en la direccibn [0100] tienden a alinearse sobre el mismo. Este
comportamiento se verific6 energéticamente, y a través de PDOS. El andlisis de Bader
de los sistemas estudiados, muestra que los atomos de Ag adsorbidos transfieren
carga a los atomos de carbono de la superficie, quedando con cargas positivas y
negativas respectivamente.

o Estudios computacionales del sistema Cd/Ag(100) y Cd/Ag(111) muestran que
la formacién de aleaciones superficiales por intercambio de sitios de los atomos de la
superficie es mas estable energéticamente que la adsorcion de monocapas o
adatomos sobre la superficie. A su vez se verifico teGricamente que un mecanismo
probable es que la Ag del sustrato difunda hacia las vacancias de una monocapa de
Cd preformada sobre la superficie, o se produzca el intercambio de sitios de los
atomos de la superficie del sustrato con los de la monocapa de Cd adsorbida, en lugar
de que el Cd sustituya atomos de Ag de la superficie ya sea por intercambio atbmico o
difusion hacia un vacancia. Este comportamiento fue sugerido por otros autores en
base a diversas experiencias electroquimicas de formacion de aleacion en el rango

UPD para sistema Cd/Ag.

Basado en los resultados obtenidos en el capitulo 3 y en su interpretacion, se
propone como continuidad del tema investigado en la presente tesis, los siguientes

items:
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Realizar estudios cuantitativos de la reaccion de reduccion de iones nitrato por medio
de los catalizadores sintetizados, determinado los productos formados y las eficiencias
de los diferentes procesos involucrados.

Caracterizacion de la formacion de los depdésitos bimetalicos a través de AFM in-situ.
Caracterizacion de aleaciones formadas empleando técnicas no destructivas que
permitan determinar su composicion y/o estructura. En este punto se deberia
considerar la profundizacion de los resultados preliminares obtenidos a través de XPS
y la utilizacion de otras técnicas de caracterizacion de la superficie como TEM para
determinar con mayor exactitud la estructura de los depdsitos formados.

Una vez determinado la composicion de las aleaciones formadas para diferentes
condiciones de polarizacion, evaluar su efecto electrocatalitico por voltametria para la
reduccién de iones nitrato.

Realizar el estudio tedrico de la cinética de formacion de aleacion de los sistemas
Cd/Ag estudiados en esta tesis, contemplando también la formacion de aleaciones 3D,
y la difusion de &tomos de Cd y Ag en las mismas, permitiendo su crecimiento.

Realizar el estudio tedrico de formacion de aleacién de los sistemas Cd/Ag para
nanoparticulas y/o nanoalambres soportados en grafito, determinado parametros
tedricos sobre la cinética de la formacion de estas aleaciones.

Analizar a través de calculos computacionales la mayor o menor reactividad de las

estructuras Cd/Ag para la reaccion de nitratos.
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5. Apéndice.

5.1 Integral de Dawson (Modelo de Heerman y Tarallo).

La integral de Dawson (ecuacion 5.1), esta explicitamente relacionada con el
parametro ®(x) del modelo de Heerman y Tarallo. A su vez esta integral puede
vincularse con la funcion de error (ecuacion 5.2), por medio de la expresion dada en la

ecuacion 5.3:

Dawson(x) = e~ (f(jcetzdt) (5.1)
foxe_tzdt

erf(x) = ZT (5.2)

Dawson(x) = % (5.3)

donde I°=-1 es la base de los nimeros imaginarios. Se debe tener en cuenta que tanto
la erf(x) como la funcion Dawson(x) no pueden ser resueltas en forma analitica y por lo

tanto se debe recurrir a métodos numéricos para calcularlas.
5.2 Andlisis de imagenes de AFM mediante algoritmos de filtro “threshold”.

El programa Gwyddion contiene algoritmos con métodos de umbral o
“threshold” para la altura, pendiente y curvatura de los granos y el algoritmo de

“Watershed”.

El algoritmo de “Watershed” es aplicado generalmente en el procesamiento de
imagenes para la determinacion de minimos locales y segmentacion de imagenes. Por
lo tanto, este algoritmo puede ser usado con propositos de segmentacién o marcado
de granos, dado que el problema de localizar la posicion de los granos puede ser

interpretado como un problema de minimos locales en una superficie [1]. Los
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algoritmos de “threshold” son métodos muy eficientes para el analisis de particulas [1],
marcando las particulas localizadas sobre una superficie relativamente plana, las
cuales pueden ser editadas, removiendo falsos granos producidos por ruidos o
suciedad en la muestra. En la presente tesis el segundo método fue aplicado para el

analisis de los depositos en las imagenes AFM.
5.3 Parametros de Rugosidad adimensionales.

Para el andlisis de rugosidad de los sustratos (HOPG y CV), se evaluaron los
parametros de rugosidad estandarizados mediante la herramienta de rugosidad del
programa Gwyddion. Las definiciones utilizadas para cada parametro se detallan a
continuacion [1]. En las siguientes formulas se asume que el valor medio de la variable

r; es 0, es decir, se cumple que:
=2z —Z (5.4)

Rugosidad Promedio (Ra): media aritmética de la rugosidad de todos los puntos del

perfil de una linea media a lo largo de la longitud de evaluacion.

1
Ry = N ?’:1 |T']| (5.9)

Raiz cuadrada media de la rugosidad (Rq): promedio de las deviaciones de altura

tomadas sobre la longitud de evaluacion y medidas a través de una linea media.

Ry = [y 2 ) (5.6)

Altura maxima del perfil (Ri): maxima altura de pico a pico-valle. Valores absolutos

entre los picos mas altos y bajos registrados lo largo de la linea de evaluacion.

R, = |min15jsN T]| + |maX15j5Nrj | (5.7)
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Méaxima profundidad de valle en el perfil (Rv, Rm): valle mas profundo. La profundidad

del valle mas hondo a lo largo de la longitud de evaluacion.
R, = |minygjen 1 | (5.8)

Méxima altura de pico en el perfil (Rp): altura del pico mas alto registrado a lo largo de

la linea de evaluacion.
Ry = |max;cjcn 1y | (5.9)

Méaxima altura promedio en el perfil (Rm): rugosidad promedio pico-valle determinada
por la diferencia entre el pico mas alto y el valle mas bajo dentro de varias muestras en

la longitud de evaluacion.
Rim = Rym + Rpm (5.10)

donde Rvmy Rpm se definen seguidamente.
Maxima profundidad de valle promedio (Rvm): profundidad promedio de valle basada
en un pico por muestreo. El valle mas profundo es encontrado en cinco muestras de

longitud (m=5) y luego se promedia.

1

Rym = ;Eﬁl Ry (5.11)
d d R. = . . 1 N . . N
onde R,; = |min7; | para (i — );<]<l;.

Altura maxima promedio de pico en el perfil (Rym): altura promedio de pico basada en
un pico por muestreo. El pico més alto es localizado en cinco muestreos (m=5) y luego

es promediado.

1
Rpm = — ?;1 Rpi (512)

m

donde R,; = | maxr; | para (i — 1)% <j< i%.
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5.4 Estadisticos aplicados en la caracterizacion AFM de los depésitos.

Media aritmética: es una medida de posiciéon central. Se encuentra definida a través de

la ecuacion:
X = Ej xjfabs(xj) (5.13)

donde x; representa los distintos valores de una muestra y faus(X) la frecuencia

absoluta de los mismos, es decir la cantidad de veces que se repiten.

Media armonica: resulta poco afectada por la existencia de determinados valores
mucho mas grandes que el conjunto de los otros, siendo en cambio sensible a valores
mucho mas pequefios que el conjunto. Se determina por medio de la siguiente
expresion:

n

H=—" (5.14)

Z}';lfabs(x,-)xij

donde m representa la cantidad de valores diferentes de la muestra, y n la cantidad de

valores totales de la muestra.
Moda: es el valor que mas se repite en una distribucion.

Varianza: es una medida de dispersion de los valores de los datos con respecto a la

media aritmética. Se calcula por medio de la siguiente ecuacion:

02 = 5550 = 1) fans () (5.15)

Desviacion estandar: es la raiz cuadrada positiva de la varianza.

Coeficiente de variacion de Pearson: es el cociente entre la desviacion estandar y la
media aritmética, el cual permite comparar muestras diferentes. En base a lo dicho,

gueda expresado por la siguiente ecuacion:

¢ =2 (5.16)
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Coficiente de asimetria de Fisher: este estadistico cuantifica el nivel de simetria de la
distribucion 'y queda definido a través de la siguiente ecuacion:

T, (=% fre1(x;)

3/2
|2y G =20 Frer ()]

g1 = (5.17)

donde f1(x;) es la frecuencia relativa, definida a traves de la siguiente ecuacion:
fabs
frer(x) = bn(x) (5.18)

Si g,=0 se trata de una distribucién simétrica. En el caso de g;<0 la distribucién
es asimétrica negativa, es decir posee una mayor concentracién de valores a la
izquierda de la media. En cambio si g;>0, indica una distribucién asimétrica positiva, 1o
cual representa una distribucion con mayor concentracion de valores a la derecha de

la media.

Kurtosis: es una medida de forma de la distribucion que nos dice si los valores de la
misma estan mas o menos concentrados alrededor de los valores medios de la
muestra. Puede ser calculado por medio de la siguiente formula:

T xj=)* frei(x))
gZ — j=1\"] J

B [Z;’ll(xj_f)zfrel(xj)]z -

3 (5.19)

Este estadistico puede ser mayor, menor e igual a cero. Si g,<0, la distribucién
es Platicurtica, presentando un reducido grado de concentracion de valores en torno al
centro de la distribucion. Si g,>0, existe un grado elevado de concentracion de valores
alrededor de los valores centrales de la variable. Esta distribucion se conoce como
Leptocurtica. Por ultimo si g,=0, indica un grado de concentracién medio alrededor de

los valores centrales de la variable. Esta distribucion se llama Mesocurtica.

El célculo de estos estadisticos fue efectuado a través de algoritmos

implementados en el programa Maple 13.
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5.5 Método Computacional.

Los calculos DFT fueron realizados usando Viena Ab-initio Simulation Package
(VASP) [2-5], el cual emplea un grupo base de ondas planas y un método de
supercelda periodica. Se utilizé el funcional de Perdew, Burke, and Ernzerhof (PBE)
con la aproximacion de gradiente generalizado corregido (GGA) [6]. Las ecuaciones de
Kohn-Sham fueron resueltas variacionalmente usando el método PAW (projector-
augmented-wave) [7,8]. La optimizacion de la geometria fue obtenida minimizando la
energia total de la celda unidad usando el algoritmo de gradientes conjugados para
relajar los iones [9]. Para los calculos del bulk, los parametros DFT como el valor de
cutoff para la energia cinética (E.x), la cantidad de puntos-k y la funcién de smearing,
fueron optimizados. Se emplearon modelos de slabs para los célculos de superficie, en
los cuales la energia superficial fue calculada con un orden creciente de capas con el
objetivo de determinar el nimero de capas necesarias para la convergencia del

modelo.

La ecuacion 5.20 fue usada para calcular la energia superficial (c), donde Ejap

la energia total del slab, n. es el numero de 4tomos de carbono del modelo de slab,

Eouk €S la energia por atomo del bulk de grafito y A es el area del slab.

— (Estab —NMcEbuik) (5 20)
24 )

o

5.5.1 Resultados sistema Ag/grafito.

5.5.1.1 Bulk de grafito y superficie limpia sin defectos.

La optimizacién de estos sistemas fue llevada a cabo usando el método de
Methfessel-Paxton de primer orden para la ocupacién parcial de los estados
electrénicos cerca del nivel de Fermi. Para todos los calculos, se us6 un ancho de

smearing de 0,01 eV. El analisis de la energia del sistema muestra que una grilla de
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puntos-k 8x8x8 centrado en Gamma para la zona de Brillouin y E.,= 700 eV, fueron

suficientes para que la energia total converja con una tolerancia de 10 meV.

Para la descripcion de las fuerzas de van der Waals, se adopta el enfoque de

Grimme’s DFT-D2 [10]. La polarizacion de spin fue considerada en todos los calculos.

Con el fin de testear la fidelidad de nuestros calculos, algunas propiedades

fueron calculadas y comparadas con datos experimentales de la literatura.

Una optimizacion geométrica fue realizada para determinar los parametros de
red de la estructura cristalina hexagonal del grafito. La celda unidad empleada se
muestra en la figura 5.1(a). La posicion de los iones, volumen de la celda y forma de la
celda fueron liberados para ser relajadas simultaneamente. Los parametros de red
calculados fueron a=2,462 Ay c= 6,353 A. El parametro ¢ es subestimado un 5 % con

respecto a los valores experimentales (a=2,462 A, ¢c= 6,707 A) [11].

......

.......

T Espacio Vacio

‘o 22 A

4

2RI

%o 6.353 A

g [0100]
e |® il IMIIIQOG‘%
[1000]

(a) (b)

Figura 5.1: (a) Celda unidad del bulk de grafito. (b) Modelo de slab construido con 3 capas, con tamafio de 4x4 celdas

unidad y un espacio vacio de 22 A.
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El valor calculado para el modulo de Bulk, B, es 34,2 GPa, el cual se aproxima
bien a los valores experimentales [11-16], fue calculado ajustando las energias para
una serie de relajaciones a volumen constante (i.e., todos los grados de libertad
excepto el volumen han sido optimizados) con la ecuacién de estado de Birch-

Murnaghan [17,18].

En los calculos se usaron los parametros DFT previamente obtenidos de la
optimizacion del bulk y una grilla de puntos-k de 8x8x1, concluyendo que tres capas
son suficientes para asegurar la convergencia de la energia (ver tabla 5.1). La misma
conclusion fue obtenida por Ooi et al. [19], realizando el calculo de la energia
superficial de la superficie grafito (0001) para un slab incrementando el nimero de
capas. Ellos emplearon la aproximacion LDA porque la aproximacion GGA sin la
contribucion de dispersion falla para generar el enlace interplanar. En su trabajo
obtuvieron valores oscilando en el intervalo 0,075-0,085 J/m?. Estas oscilaciones se
incrementan con el espesor del slab, atribuyendo este comportamiento a la
imposibilidad de LDA de reproducir el enlace de van der Waals. En nuestro caso la
inclusién del término de Van der Waals a GGA arrojé energias superficiales que

convergen con solo unas pocas capas.
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Tabla 5.1: Energia superficial calculadas como funcién del nimero de capas, y energia de dispersion del slab(E yqw)-

Numero de Capas | Energia Superficial (J/m?) Evaw (e V)
1 0,18 -0,11
2 0,18 -0,35
3 0,19 -0,59
4 0,19 -0,84
5 0,19 -1,09
6 0,19 -1,33
7 0,19 -1,58
8 0,19 -1,83
9 0,19 -2,08
10 0,19 -2,33
11 0,19 -2,57
12 0,19 -2,82
13 0,19 -3,07
14 0,19 -3,32

La superficie fue modelada con un slab consistente en tres capas de carbono
con 4x4 celdas unidad y un espacio vacio entre los slabs de aproximadamente 22 A,
para la superficie sin defectos (Fig.5.1(b)). El tamafio de la supercelda es lo
suficientemente grande para permitir el estudio de las especies adsorbidas y el
espacio vacio asegura que no exista interaccion entre los slabs. Siendo la supercelda
para la superficie considerable mayor, una grilla de puntos-k centrada en Gamma de
3x3x1 fue usada en este caso. Para el estudio de la adsorcién de mas de 3 &tomos de

Ag se utilizé una supercelda mayor.

Los atomos de carbono de la superficie fueron relajados en todas las
direcciones para las dos primeras capas, dejando la capa de abajo fija. La posicion de

los atomos de carbono no cambid en la direccidn paralela a la superficie, sino solo en
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la direccion perpendicular a la misma, con un incremento en la distancia entre las
capas de aproximadamente 0,06 A. La energia superficial calculada fue 0,2 J/m? la
cual esta de acuerdo con valores reportados en literatura [20-22]. No se observa la

magnetizacion de esta superficie.
5.5.1.2 Superficie de grafito limpia con escalén.

También se estudié una superficie escalonada con un escalén en la direccion
[0100]. Para modelar el escalén, algunos atomos de la capa superior del slab fueron
removidos. La figura 5.2 muestra un slab de 5x4 la celda unidad del bulk, usada para
modelar la superficie escalonada. La superficie fue relajada, dejando solo la capa
inferior fija. No se observé mayor cambio en la distancia de enlace de C-C entre pares
de &tomos de carbono en el escalon, comparados con los pares de carbonos en la
terraza. Los calculos de spin muestran un valor significativo del momento magnético;
se cree que esto es debido a la disminucién de la coordinacion de los atomos de

carbono que forman el escalon.

[0001]

[0100]

[1000]

Figura 5.2: Superficie de grafito con un escalén en la direccion [0100], equivalente a 5x4 celdas unidad con algunos de

los atomos de la capa superior removidos.
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5.5.2 Resultados sistema Cd/Ag.

5.5.2.1 Bulk de Ag y Cd.

El andlisis de la energia del sistema Cd/Ag muestra que el uso de una grilla de
puntos-k 13x13x13 Monkhorst-Pack y una 15x15x15 centrada en Gamma para la zona
de Brillouin, E.«= 400 eV y E.«= 500 eV, fueron suficientes para que la energia total
converja con una tolerancia de 10 meV, para el bulk de Ag y Cd respectivamente.

Célculos con spin develaron que los sistemas de bulk no se magnetizan.

El método de Methfessel-Paxton de primer orden para la ocupacion parcial de
los estados electronicos cerca del nivel de Fermi, fue aplicado para ambos metales.
Para todos los calculos llevados a cabo con estos dos metales (no solo para el bulk),

se uso6 un ancho de smearing de 0,2 eV.

Las posiciones de los iones, volumen de la celda y forma de la celda fueron
relajados simultaneamente. Los parametros de red calculados fueron a=4,154 A para
la Ag, el cual sobreestima un 1,6 % el valor para parametro de red experimental de
4,09 A, mientras que para el Cd se hallaron los parametros a=3,018 A y ¢=5,845 A.
Ambos parametros estan sobreestimados un 1,3 y 4 % respectivamente con respecto
a los valores experimentales (a=2,98 A, c= 5,62 A) [23]. Para todos los valores de
parametro de red hubo buena concordancia con los valores experimentales,

obteniendo mayor error para el caso del parametro ¢ del Cd.
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5.5.2.2 Superficies de Ag(111) y Ag(100).

Tabla 5.2: Energia superficial de las superficies de Ag para la orientacién (111) y (100).

Energia Superficial/eV

Numero de capas

Ag(111) Ag(100)
3 0,314 0,436
4 0,339 0,426
5 0,327 0,423
6 0,331 0,422
7 0,331 0,423

En los célculos de energia superficial, se usaron los parametros DFT
previamente obtenidos de la optimizacion del bulk y una grilla de puntos-k de 13x13x1,
concluyendo que la utilizacion de 5 capas para el slab, permite una convergencia de la
energia superficial con una tolerancia por debajo de 10 meV, como se aprecia en la
tabla 5.2. Ademas se puede observar que la energia de superficial de la Ag(100) es
mayor que la de la Ag(111), como es de esperar debido a que esta Ultima tiene una
mayor coordinacion para los atomos de la superficie siendo mas estable y por lo tanto

menos reactiva. Calculos de spin, no mostraron magnetizacion.

5.5.2.3 Monocapa de Cd adsorbida sobre superficies de Ag y formacién de

aleacion superficial.

Nuevamente los parametros DFT obtenidos para el bulk de Ag se mantuvieron.
La superficie con especies adsorbidas fue modelada con un slab consistente en cinco
capas de plata con 4x4 celdas unidad y un espacio vacio entre los slabs de
aproximadamente 12 A, en el caso de la adsorcion de atomos de Cd, mientras que
para la adsorcion de una monocapa con recubrimiento unitario de Cd sobre la
superficie la dimension del slab utilizado fue de 1x1, también utilizando cinco capas. La
malla de puntos-k para los adatomos y la monocapa de Cd fue 5x5x1 y 13x13x1,

respectivamente. El tamafio de la supercelda es lo suficientemente grande para
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permitir el estudio de las especies adsorbidas y el espacio vacio asegura que no exista
interaccion entre los slabs. En las relajaciones efectuadas se fijaron las dos capas

inferiores de los slabs.

En el estudio de la formacion de aleacién superficial tanto por el mecanismo de
sustitucion o por intercambio de sitios vertical, se utilizaron slabs de 6 capas, con
espacio vacio de aproximadamente 12 A. Las dimensiones de los mismos en las
direcciones paralelas a la superficie fueron variAndose segun la estructura estudiada.
Para cada caso se lleva a cabo una optimizacion de los puntos-k. En todas las
relajaciones se liberaron los atomos de las primeras cinco capas en todas las
direcciones, dejando las dos capas inferiores fijas. Ademas, se corroboré la ausencia

de magnetizacion de los sistemas estudiados.
5.5.2.4 Energias de union de dimeros metalicos y bimetalico.

También, con el objetivo de cuantificar las energias de interaccién Ag-Ag, Cd-
Cd y Ag-Cd, se procedi6 a estimar la energia de unién y distancia de enlace de
dimeros de estos elementos. Los mismos se observan en la tabla 5.3. También se
contrastaron algunos de los valores obtenidos, con valores experimentales para
verificar si estas energias se encuentran bien estimadas por medio del funcional PBE,
adoptado para la realizacion de los calculos. En base a estos valores se observa que
la energia de union para el Cd se encuentra subestimada con la utilizacion de PBE.
Esto se puede deber a que el Cd tiene una configuracion electrénica 5s24d*°, por lo
cual los a&tomos de Cd interactiian entre si, principalmente a través de fuerzas de Van
der Waals en su estado basal [24]. Pero debido a que la energia de unién del Cd con
respecto a la energia de union de la Ag es despreciable, y que la energia de union del
Cd experimental y tedrica difiere porcentualmente con respecto al calculo de la energia
de union Ag-Cd en un 89y 96 % respectivamente, la utilizacion de PBE para evaluar la

formacion de aleacion es suficiente para predecir calculos confiables. Por otro lado, la
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inclusién de las fuerzas de dispersion mediante el método de Grimme [10] para
calcular la energia de unién del Cd, llevo a un valor de -0,103 eV, mientras que para la
energia del enlace Ag-Cd se obtuvo un valor de -0,360 eV. Esto significa que el error
obtenido para la energia del Cd es mayor al incluir las fuerzas de dispersion, mientras
gue para el caso de la Ag y el Cd el efecto es despreciable, debido a que estos atomos
interactian entre si principalimente a través de enlace quimico. Por los motivos
expuestos se emplean solo modelos cuanticos para evaluar la interaccién de los

metales Ag y Cd, sin tener en cuenta la influencia de fuerzas fisicas de dispersion.

Tabla 5.3: Energias de unidn y distancias de enlace de dimeros, tedricos y experimentales.

Dimero Tedrico Experimental
Eunisn/eV distancia de enlace/A Eunisn/eV distancia de
enlace/A
Ag -1,75 2,58 -1,65 [24] 2,53 [25]
Cd -0,014 3,49 -0,038 [24] 3,02 [24]
Ag-Cd -0,339 2,76 - -

Pagina 221



Apéndice

5.6 Referencias.

[1]P. Klapetek, D. Ne€as, C. Anderson, Gwyddion User Guide (2009),
http://gwyddion.net

[2] G. Kresse, J. Hafner, Phys. Rev. B, 48 (1993) 13115-13118.

[3] G. Kresse, J. Hafner, Phys. Rev. B, 49 (1994) 14251-14269.

[4] G. Kresse, J. Furthmuller, Computat. Mater. Sci., 6 (1996) 15-50.

[5] G. Kresse, J. Furthmller, Phys. Rev. B, 54 (1996) 11169-11186.

[6] J.P. Perdew, K. Burke, M. Ernzerhof, Phys. Rev. Lett., 77 (1996) 3865-3868.

[7] P.E. Bléchl, Phys. Rev. B, 50 (1994) 17953-17979.

[8] G. Kresse, D. Joubert, Phys. Rev. B, 59 (1999) 1758-1775.

[91 W.H. Press, B.P. Flannery, S.A. Teukolsky, W.T. Vetterling, Numerical Recipies,
Cambridge University Press, New York (1986) 301.

[10] S. Grimme, J. Comp. Chem., 27 (2006) 1787-1799.

[11] O.A. Von Lilienfeld, A. Tkatchenko, J. Chem. Phys., 132 (2010) 234109.

[12] P. Jinwoo, D.Y. Byung, H. Suklyun, J. of the Korean Phys. Soc., 59 (2011) 196-
199.

[13] Y.X. Zhao, I.L. Spain, Phys. Rev. B, 40 (1989) 993-997.

[14] R.C.E. Weast, CRC Handbook of Chemistry and Physics, 65th ed., CRC Press:
Boca Raton, FL, (1984-1985) p. D58.

[15] M. Hanfland, H. Beister, K. Syassen, Phys. Rev. B, 39 (1989) 12598-12603.

[16] T. Bucko, J. Hafner, S. Lebegue, J.G. Angyan, J. Phys. Chem. A, 114 (2010)
11814-11824.

[17] F. Birch, J. Appl. Phys., 9 (1938) 279-288.

[18] F. Birch, Phys. Rev., 71(1947) 809-824.

[19] N. Ooi, A. Rairkar, J.B. Adams, Carbon, 44 (2006) 231-242.

[20] N. Eustathopoulos, M.G. Nicholas, B. Drevet, Pergamon Materials Series:

Wettability at High Temperatures, Elsevier Science, Amsterdam (1999).

Pagina 222



Apéndice

[21] H. Zaidi, F. Robert, D. Paulmier, Thin Solid Films, 264 (1995) 46-51.

[22] J. Abrahamson, Carbon, 11 (1975) 337-362.

[23] C. Kittel, Introduction to Solid State Physics, Septima Edicion, John Wiley & Sons,
Capitulo 1, pag.23.

[24] M.D. Morse, Chem. Rev., 86 (1986) 1049.

[25] B. Simard, P. A. Hackett, A. M. James, P.R.R. Langridge-Smith, Chem. Phys.

Lett., 186 (1991) 415.

Pagina 223


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/000926149190201J
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/000926149190201J
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/000926149190201J
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/000926149190201J

