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1 Introduccion

En Marzo de 1981, G. Binnig, H. Rohrer, Ch. Gerber y E. Weibel observaron por
primera vez, en € IBM Zurich Research Laboratory, la existencia de una corriente de
electrones que cruzaba por efecto tunel el vacio existente entre la superficie de una muestra de
platino y una punta muy fina de tungsteno situada muy cerca [1.1]. La combinacion de este
fendmeno con la posibilidad de mover de forma extraordinariamente controlada la punta de
tungsteno en las tres direcciones del espacio por toda la superficie de la muestra, permitié
generar el mapa de intensidad de corriente tinel con una enorme precision. Tanta, que se
podia visualizar una imagen proporcional a los detalles estructurales de la superficie de la
muestra a nivel atébmico. Con €llo, € Microscopio de Efecto Tunel y por extension, la
Microscopia de Efecto Tunel, STM, habia nacido. Desde entonces hasta ahora, su desarrollo
imparable y las diferentes aplicaciones conseguidas para multitud de posibilidades, ha
configurado todo un grupo de técnicas denominadas genéricamente Microscopias de Barrido
de Sonda, SPM, entre las que destaca muy especialmente la Microscopia de Efecto Tunel,
STM, y la Microscopia de Fuerzas Atdmicas, AFM. Por su importante aportacion cientifica,
Binnig y Rohrer recibieron en 1986 el Premio Nébel de Fisica

Ya arededor de 1991, es decir solo diez afios més tarde de su puesta a punto
experimental, era préacticamente imposible presentar una vision completa de todo € trabajo
hecho, tanto experimental como tedrico, usando la Microscopia de Efecto Tune y sus
diferentes aplicaciones y naturamente, hacerlo hoy, supone una mayor dificultad que
entonces.

En términos generales la microscopia STM se aplica con éxito en 5 grandes éaress: i)
estructura de la superficies limpias, con especia incidencia en metales y semiconductores; ii)
comportamiento de especies atomicas y/o moleculares adsorbidas sobre la superficie de otros
sustratos; iii) muestras de carécter bioldgico (en donde quizds como técnica nanoscopica es
superada por otras como las diversas Microscopias de Fuerzas Atdmicas, AFM); iv)

modificacion superficial a escala nanométricaz  nanomodificacion, nanolitografia,

[1.1] G. Binnig, H. Rohrer, Ch. Gerber, E. Weibdl, Appl. Phys. Lett. 40, 178 (1982); Physica, 109 y 110B, 2075
(1982); Phys. Rev. Lett., 49, 57 (1982); G. Binnig, H. Rohrer, Helv. Phys. Acta, 55, 726 (1982); Physica,
1278, 37 (1984).
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nanofabricacion, nanotecnologia [1.2] etc. y v) estudios reaizados bagjo condiciones de
control electroquimico (STM in situ) en donde se replantean de nuevo todas la areas
anteriores y son especial objeto de la presente Tesis.

A modo de resumen breve y por citar al menos los primeros estudios, podemos decir
que e STM se comenzd aplicando para la elucidacién de la superficie reestructurada del Si
(111)-(7x7) [1.3], cuestion que habia permanecido incierta durante casi 20 afos.
Inmediatamente después, el STM fue aplicado principalmente en la obtencion de imégenes
que revelaran los detalles estructurales topogréficos de las superficies limpias de
monocristales de metales, en especial aquellos metales que reconstruyen con facilidad, y
diferenciando los distintos planos cristalogréficos: Au, Pt, Ir, Al, Cu, Ni, Agy Cr [1.4]. Todo
ello se simultaned con los primeros estudios de a eaciones Cu-Al, Al-Co-Cu, Al-Cu-Fe [1.5],
asi como depositos de metales sobre metales como Au sobre Ni(111) y Ag o Ni sobre Au
(111) [1.4] etc.

Al mismo tiempo que se establecian estos trabajos de caracter topoldgico, se
ampliaban los estudios a los fendmenos de dinamica superficia: difusion superficial de
adatomos de un metal sobre la superficie de una muestra del mismo metal o de otro,
formacion y/o desplazamiento de escalones monoatémicos o de defectos cristalogréficos en
genera, influencia de la temperatura en los fendmenos de reconstruccién superficial,
transiciones de fase, de orden-desorden, magnéticas, de rugosidad etc. Ademas, no debemos
degjar de mencionar todos los trabgjos realizados no bajo la forma de obtencion y andisis de
imégenes topogréficas de la superficie de metales, sino como técnica espectroscopica. El
STM es en realidad un instrumento muy sensible a la densidad local de estados €l ectrénicos
(LDOS) de los &omos de la superficie, por tanto, a partir de la variaciéon de la intensidad de
corriente tanel con € potencia aplicado para cada punto de la muestra, se accede a valiosa
informacion sobre la energia de los estados el ectronicos vacios y ocupados [1.6].

[1.2] Electrochemical Nanotechnology, Ed. W.J. Lorenz and W. Plieth, Wiley-VCH, Weinheim (1998).

[1.3] G. Binnig, H. Rohrer, Ch. Gerber, E. Welbel, Phys. Rev. Lett., 50, 120 (1983)

[1.4] H.J. Gintherodt y R. Wiesendanger (Eds.) Scanning Tunneling Microscopy I, p. 25 'y sus referencias,
Springer-Verlag (1994).

[1.5] Chunli Bai, Scanning Tunneling Microscopy and its Application, p. 150y sus referencias, Springer-Verlag
(1995).

[1.6] R.J. Hamers, R.M. Tromp, J.E. Demuth, Phys. Rev. Lett. 56, 1972 (1986).
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Otra importante parcela de aplicacion del STM, ademés de la observacién directa de
superficies metdlicas, son los estudios sobre la estructura superficial de materiaes
semiconductores y de materiales laminados. Entre los primeros, aparte de los estudios sobre
Si reconstruido ya mencionados, destacan los correspondientes sobre Ge [1.7], GeS [1.§],
GaAs[1.9] y AlGaAs [1.10]. Todos ellos contemplan una gran variedad de diferentes planos
cristalograficos. Entre los segundos destaca muy especiamente e grafito, dado la enorme
facilidad de su mangjo y uso como muestra para la calibracion, la bondad y la sensibilidad de
un STM, y también destacan especialmente los dical cogenuros de metales de transicion, TMD
[1.11]. Estos sistemas presentan una estructura trilaminada: la base y la cubierta estédn
formadas por la combinacion S, Se o Te con un metal de transicion (Ti, V, Nb, Mo, Ta, W
etc.) en una combinacion genérica MeX,, siendo la capa intermedia del metal de transicién. El
interés de estos materiales consiste en que en funcidn de su composicién, son desde € punto
de vista eléctrico desde perfectos aidantes (HfS,) a semiconductores (M0S;), semimetales
(WTey) y hasta verdaderos metales (NbSy).

Dentro del capitulo de la adsorcién de &omos o moléculas sobre sustratos, los
primeros estudios fueron la adsorcion de O sobre monocristales de Cu [1.12], Ag[1.13], Al
[1.14] y Co [1.15]; adsorcion de H sobre monocristales de Ni [1.16]; adsorcion de S sobre
monocristales de Cu [1.17], Ni [1.18], Mo [1.19], Pt [1.20], Pd [1.21] o Ru [1.22]; adsorcién

[1.7] R.S. Becker, JA. Golovchencko, B.S. Swarzebtruber, Phys. Rev. Lett., 54, 2678 (1985).

[1.8] R.S. Becker, JA. Golovchencko, B.S. Swarzebtruber, Phys. Rev. B, 32, 8455 (1985).

[1.9] R.M. Feenstra, JA. Stroscio, J. Tersoff, A.P. Feinn, Phys. Rev. Lett., 58, 1192 (1987).

[1.10] O. Albrektsen, D.J. Arent, H.P. Meier, HW.M. Salemink, Apply. Phys. Lett., 57, 31 (1990).

[1.11] JA. Wilson, A.D. Yoffe, Adv. Phys., 18, 193 (1969).

[1.12] F. Besenbacher, K. Mortensen, Europhys. News, 21, 1 (1990).

[1.13] T. Hashizume, M. Taniguchi, K. Motai, H. Lu, K. Tanaka, T. Sakurai Ultramicroscopy, 42-44, 553
(1992).

[1.14] H. Brune, J. Wintterlin, R.J. Behm, G. Ertl, Phys. Rev. Lett., 68, 624 (1992).

[1.15] R. Koch, E. Schwarz, K. Schmidt, B. Burg, K. Christmann, K.H. Rieder, Phys. Rev. Lett., 71, 1047
(1993).

[1.16] L.P. Nielsen, F. Besenbacher, E. Laegsgaard, |, Steengaard, Phys. Rev. B, 44, 13156 (1991).

[1.17] L. Ruan, I. Stensgaard, F. Besenbacher, E, Laegsgaard, Ultramicroscopy, 42-44, 498 (1992).

[1.18] A. Partridge, G.J. Tatlock, F.M. Leibse, C.F. Flipse, G. Hérmandinger, J.B. Pendry, Phys. Rev. B, 48,
8267 (1993).

[1.19] J.C. Dunphy, P. Sautet, D.F. Ogletree, M.B. Salmeron, J. Vac. Sci. Technol., A11, 1975 (1993).
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de | sobre Pt [1.23]; de Cl sobre Cu [1.24] y un largo etc., en donde habria que distinguir los
casos de simple adsorcion de los de adsorbatos, de los de aquéllos que ademés inducen
reconstruccion del sustrato. Entrarian asimismo en este apartado, los estudios de crecimiento
por via no electrogquimica de nucleos (nucleacién y crecimiento), y de clusters de metales
sobre sustratos monocristalinos metalicos, tanto homogéneos como heterogéneos. Dentro de
este apartado resulta sencillamente imposible dar una lista de los trabajos publicados. En
genera en estos trabajos se estudian fendmenos de mecanismos de nucleacion, de tamafio
critico de cluster, de difusién de addtomos entre terrazas 'y en terrazas (inter € intralayer
diffusion), de barreras energéticas para cruzar escalones, de crecimiento de idas
bidimensionales, de difusiones superficiales anisotropicas, etc.

Los primeros estudios hechos sobre adsorcion de moléculas, no tuvieron mucho éxito.
Asi, en el caso del CO sobre Pt [1.25], se observaba la reestructuracion provocada, pero no la
molécula. La situacion meoré rapidamente con estudios como CO sobre Rh [1.25],
ftalocianinas sobre Ag [1.26], benceno y CO conjuntamente sobre Rh [1.27], naftaleno sobre
Pt [1.28], y multitud de moléculas organicas de todo tipo: cristales liquidos [1.29], series
homodlogas de cianobifenilos [1.30], naftaleno y sus isomeros [1.31], polimeros,
alquilderivados de cadena larga, hidrocarburos, alcoholes, acidos grasos, fullerenos, peliculas
de Langmuir-Blodgett y un larguismo etc., sin olvidar los estudios sobre reacciones
guimicas, sobre superficies en metales y en semiconductores [1.4, 1.5].

[1.20] F. Maurice, P. Marcus, Surf. Sci., 262, L59 (1992).

[1.21] D. Burgler, G. Tarrach, T. Schaub, R. Wiesendanger, H.J. Giintherodt, Phys. Rev. B, 47, 9963 (1993).

[1.22] D. Heuer, T. Miiller, G. Pfnir, U. Kohler, Surf. Sci. Lett., 297, L61 (1993).

[1.23] R. Vogd, H. Baltruschat, Faraday Discuss., 94, 317 (1992).

[1.24] K. Motai, T. Hashizume, H. Lu, D. Jeon, T. Sakurai, H.W. Pickering, Appl. Surf. Sci, 67, 246 (1993).

[1.25] R.J. Behm, W. Soler, E. Ritter, G. Binnig, Phys. Rev. Lett., 56, 228 (1986); E. Ritter, R.J. Behm, G.
Potsche, J. Wintterlin, Surf. Sci., 181, 403 (1987).

[1.26] JK. Gimzewski, E. Stoll, R.R. Schlittler, Surf. Sci., 181, 267 (1987).

[1.27] H. Ohtani, R.J. Wilson, S. Chiang, C.M. Mate, Phys. Rev. Lett., 60, 2398 (1988).

[1.28] V.M. Hallmark, S. Chiang, JK. Brown, C. W@ll, Phy. Rev. Lett., 66, 48 (1991).

[1.29] T. Sleator, R. Tycko, Phys. Rev. Lett., 60, 1418 (1988).

[1.30] D.P.E. Smith, JK.H. Horber, G. Binnig, H. Nejoh, Nature, 344, 641 (1990).

[1.31] S. Chiang, V.M. Halmark, K.P. Meinhardt, K. Hafner, Proc. Conf- STM'93, J. Vac. Sci. Technol., B12,
1957 (1994).
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La aplicacion de la Microscopia de Efecto Tunel a problemas estructurales de la
interfase electrodo-disolucion, es uno de los campos en donde € STM ha producido y sigue
provocando resultados muy interesantes en muchos aspectos. Dado que tanto la reaccion de
transferencia de carga, como € proceso de acumulacién de carga capacitativa de la doble capa
eléctrica, ocurren en € intervalo de muy pocos diametros atdmicos en la superficie del
electrodo y ademas, una parte muy importante de las caracteristicas de ambos procesos
dependen directamente del estado y propiedades de dicha superficie, la combinacién de un
instrumento como el STM, con resolucién atémica, con todas las técnicas electroquimicas
convencionales, se ha convertido en una potente fuente de estudio, andlisis, caracterizacion y
seguimiento, de casi todos los problemas relacionados con la interfase electroquimica. Las
propiedades especificas de una interfase electrodo/disolucion y su reactividad electroquimica,
se correlacionan con la estructura detallada a niveles de disposicion atdmica y/o molecular en
la interfase, 1o cual es ago que un STM puede en principio resolver. Como resultado, es
posible correlacionar las propiedades electroquimicas con estructuras.

Desde € punto de vista operativo, |la Microscopia de Efecto Tunel en su aplicacion a
problemas de las interfases electrodo/disolucion, puede aplicarse bajo dos formas. STM
ex situ, en donde las muestras son observadas a aire o bajo condiciones de atmosfera
controlada, y STM in situ, en donde a mismo tiempo que la muestra es observada, forma
parte de una celda electroquimica bajo control potenciostético o galvanostatico. Ambas
formas presentan sus particulares ventgjas y desventgjas segun el tipo de problema que se
desea abordar. Por jemplo, en €l primer caso hay que ser muy cuidadoso con la manipulacion
de la muestra mientras es transferida desde el sistema electroquimico a microscopio. Este
paso puede que darie, deteriore 0 modifique de alguna manera el electrodo. Este problema se
obvia, en principio, trabgjando bajo modo in situ. Sin embargo, s 10 que se desea es estudiar
las etapas avanzadas de procesos electroquimicos, como por eemplo en el crecimiento de
electrodepdsitos a atas sobretensiones (es decir en condiciones muy aejadas del equilibrio),
los estudios in situ N0 son cOModos.

L as aplicaciones realizadas hasta ahora por STM a problemas electroquimicos, ocupan
una lista enorme de trabgjos publicados y revisiones. Practicamente todos los estudios
abordados por via no electroquimica encuentran en e STM para interfases electroquimicas,
un camino aln més interesante y experimentalmente mas accesible de estudio donde, ademas,
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aparece la posibilidad de abordarlos desde bajo condiciones de equilibrio hasta lgjos de éste, y
siempre bajo control del potencial eléctrico del sistema.

Asi, hay que destacar principamente los trabajos realizados sobre muestras metdlicas:
superficies limpias, metales cubiertos por sus Oxidos, reconstruccion y reestructuracion de
caras de monocristales, adsorcion de iones sobre metales, nucleacién y crecimiento,
deposicién a sub-potenciales, upd, crecimiento masivo, opd, corrosion metdlica, disolucion
selectiva en aeaciones binarias, estudios sobre semiconductores, adsorcion molecular,
desarrollo e inhibicién de rugosidad, difusion superficial, formacion y estructuracion de
monocapas autoorganizadas, SAMs, modificacién de electrodos y un largo etcétera. Se
pueden encontrar muy buenos resimenes de estas aplicaciones por diversos autores, entre los
cuales reseflamos como mas importantes los de Hill [1.32], Arvia [1.33], Kolb [1.34],
Siegenthaler y Cristoph [1.35], Christensen [1.36], Sonnenfeld [1.37], Siegenthaler [1.38] y
muy especialmente Gewirth'y Niece [1.39].

En la presente tesis, se abordan por aplicacién directa de la Microscopia de Efecto
Tuanel a la interfase electroquimica, tres estudios de especia incidencia en algunos de los
campos mencionados anteriormente: i) la nucleacién y crecimiento lejos del equilibrio de un
metal sobre grafito HOPG; ii) la electrodisolucién selectiva, dealeado, de una aeacion binaria
de interés industrial y iii) la formacion y caracterizacién de monocapas autoorganizadas,
SAM, detiolesy derivados de |os mismos sobre monocristales de Au(111).

Cada uno de los estudios realizados tiene en si mismo un gran interés tanto teodrico

como experimenta y abre ademaés las posibilidades de aplicaciones a muchos otros campos.

[1.32] G.T.R.I. Cataldi, I.G. Blackham, G.A.D. Briggs, JB. Pethica, H.A.O. Hill, J. Electroanal. Chem., 290, 1
(1990).

[1.33] A.J. Arvia, Surf. Sci., 181, 78 (1987).

[1.34] D.M. Kolb, R.J. Nichals, R.J. Behm, Electrified Interfaces in Physics, Chemistry and Biology, NATO ASI
Series C; Kluwer Academic, Dordrecht, vol. 355, pp. 275-292 (1992).

[1.35] H. Siegenthaler, R. Christoph, Scanning Tunneling Microscopy and Related Methods, R.J. Behm, N.
Garcia, H. Rohrer eds., NATO ASI Series E; Kluwer Academic, Dordrecht, vol. 184, pp. 315-333 (1990).

[1.36] P.A. Christensen, Chem. Soc. Rev., 21, 197 (1992).

[1.37] R. Sonnenfeld, J. Scheneir, P.K. Hansma, Modern Aspects of Electrochemistry, 21, 1-28 (1990).

[1.38] H. Siegenthaler, Scanning Tunneling Microscopy |1, R. Wiesendanger, H.J. Guntherodt, Eds., Springer
Series in Surfaces Sciences, Springer-Verlag, Berlin, vol. 28, pp. 7-49 (1992).

[1.39] A.A. Gerwith, B.K. Niece, Chem. Rev., 97, 1129-1162 (1997).
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Los tres puntos sefialados tienen un aspecto en comun més alé del hecho de constituir
interesantes interfases electrodo/electrolito con distintos tipos de aplicaciones. Los
mecanismos por los cuales una fase se forma y crece sobre otra por via electroquimica se
conocen como mecanismos de nucleacion y crecimiento. En el caso més general y comin se
sobreentiende que se trata de la nucleacién y crecimiento de un material sobre un sustrato. Es
decir, es un proceso de agregacion. Sin embargo su version contraria, 0 sea, la forma en que
una fase que ya existe va ser eliminada de un sustrato o respecto de si misma, puede ser
descrita como un proceso de nucleacién y crecimiento en negativo o mejor dicho de
nucleacion y crecimiento de huecos o agujeros. Es decir un fendbmeno de desagregacion de
material. Desde muchos puntos de vista, incluyendo los modelos mateméticos para su
simulacion, asi como la descripcion del “estado” y “evolucion” de la superficie, pueden ser
descritos de la misma manera, entendiendo con ello que los mismos tipos de ecuaciones
vélidas en un caso |o son en el otro [1.40].

En e caso de la nucleacién y crecimiento de Au sobre HOPG, se trata del estudio por
STM ex situ, de una electrodeposicion lgjos del equilibrio en donde se desarrollan
nanocristales dendriticos de Au, gracias a la existencia de barreras energéticas anisotrépicas
para la difusién de los addomos de Au. El mecanismo de nucleacion es del tipo Volmer-
Weber [1.41] o sea con formacion directa de islas estables 3D sobre los huecos y defectos
iniciales del sustrato. El crecimiento de estas dendritas no es posible explicarlo atendiendo

solo a las condiciones electroquimicas de la transferencia de carga, es decir, tras la descarga

de los iones complgjos AuCl, sobre e HOPG, sino que € resultado de la morfol ogia obedece

al comportamiento de los addomos de Au una vez formados. Resulta fundamental € papel

jugado por la presencia en solucién de los iones Cl, y e valor de sobretension catddica
utilizado, asi como su posicion relativa con respecto a potencia de carga cero, Ep, del
sistema. Todo ello se manifiesta en una transicion de forma que va desde nanoparticulas
cuasi-hemiesféricas, hasta largas dendritas bidimensionales de naturaleza fractal. Ademas, se
observa lainfluencia de la temperatura en todo €l proceso.

En & segundo punto se aborda la disolucion selectiva de una aleacion binaria: el
dealeado de un laton. Sometido un latdn (Cu:Zn) a condiciones de suave proceso de

[1.40] A.L. Barabés, H.E. Stanley, Fractal Concepts is Surface Growth, Cambridge University Press, New Y ork
(1995).
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corrosiéon, se produce su dealeado. Es decir, € componente menos noble, Zn, es mas
fécilmente oxidado y disuelto que el més noble, Cu. Como resultado de €ello, la superficie del
electrodo sufre un enriquecimiento en Cu mientras los huecos degjados poco a poco por los
atomos de Zn nuclean entre si formado cavidades cada vez mayores cuyo avance hacia el seno
del metal queda controlado por la difusién superficial de los &omos de Cu que van quedando,
hasta que permiten e contacto de nuevos aomos de Zn del seno de la aeacion con la
interfase, y pueden asi ser oxidados.

En definitiva, se trata de una aplicacion directa, sencillay muy clara de un problema
de dindmica superficial [1.40], que es la que estudia aquellos fendmenos que nacen del hecho
de la existencia de una separacion o interfase entre dos fases condensadas que no es estable en
el tiempo sino que, como resultado de la conjuncion de las distintas fuerzas que intervienen,
evolucionan generando diversos patrones complejos tales como desarrollo o desapariciéon de
rugosidad, presencia de ramificado, generacion de superficies muy ordenadas o desordenadas,
etc. Intenta, por tanto, dar respuesta a la morfologia, la formacion, el crecimiento y la
dindmica de la evolucién de una interfase. La dindmica superficial consigue, por tanto, dar
respuestas a estas preguntas, con independencia del sistema que se esta estudiando. Asi,
sistemas tan distintos como el frente de propagacién de una llama, la interaccion entre dos
fluidos inmiscibles de distinta viscosidad, € avance de una colonia de bacterias, la deposicion
del material por accién de la gravedad o por otras fuerzas, como €l crecimiento epitaxial
mediante haces moleculares, molecular beam epitaxy (MBE), la deposicion mediante
reacciones quimicas en fase vapor, vapor chemical deposition (VCD), la erosién de un
sustrato y la electrodeposicion de un metal son gemplos suficientemente dispares que, sin
embargo, son susceptibles de ser planteados y modelados desde un frente matematico comun.
La combinacion entre datos experimentales de iméagenes STM in-situ, la aplicacion de
ecuaciones diferenciales no lineales [1.40] de los diversos modelos y las simulaciones por
métodos Monte Carlo [1.41], permiten €l estudio de dichos sistemas.

Finamente, en e Ultimo punto de esta tesis, se estudia la formacion y estabilidad de
monocapas auto-organizadas de tioles sobre Au (111). La formacion de monocapas
autoorganizadas, SAMs, (self-assambled monolayers) de tioles, R-SH, y de compuestos

relacionados sobre metales, en especia sobre Au(111). Es un tema de considerable y creciente

[1.41] The Monte Carlo Method in Condensed Matter Physics; Topics in Applied Physics, K, Binder Ed., vol.
71, Springer-Verlag, Berlin (1995).
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interés, porque permite la modificacion controlada de un sustrato dado, con la creacion de
nuevas superficies con propiedades fisicas y quimicas bien definidas [1.42, 1.43]. El proceso
de formacion de la SAM es ademés espontaneo, controlable electroquimicamente y de
innumerables aplicaciones desde la nanotecnologia a la ciencia de superficies. Las
aplicaciones més frecuentes son: nanotecnologia [1.44], prevencion de la corrosion [1.45],
modificaciones de la capacidad de mojado [1.46], formacion de superredes [1.47], etc.
Ademés, s se usan tioles en cuyo extremo existen grupos quimicos de propiedades
especificas, como grupos carboxilicos o aminas, se obtienen sistemas funcionalizados, es
decir, capaces de ser sensibles a ciertos procesos especificos tales como: reconocimiento
molecular [1.48], adsorcion de proteinas [1.49], plantillas para cristalizacion de saes
inorganicas [1.50], etc.

Para todas estas aplicaciones y otras muchas, resulta fundamental la estabilidad de las
monocapas formadas. En € dltimo punto de esta Tesis se aborda, por STM in situ, €
problema de la estabilidad de monocapas de tioles autoorganizadas sobre Au(111), estudiado
a partir de la electrodesorcion reductiva de monocapas de los acanotioles Cs, Cs y Cio, ¥ de
dos tioles funcionalizados. los &cidos mercaptoundecanoico, MUA 'y mercaptopropionico,
MPA, asi como su comparacién con las monocapas de azufre elemental. En general, €
comportamiento de estas monocapas depende de tres factores bésicos. € enlace S-Au, las
interacciones entre las cadenas hidrocarbonadas de las moléculas de tiol, que son del tipo van
der Waals, y de las interacciones entre éstas y el medio electrolito, que habitualmente es
acuoso y que implican interacciones tanto hidrofébicas, entre las cadenas de tiol y el medio,

[1.42] A. Ullman, Chem. Rev., 96, 1533 (1996).

[1.43] H.O. Hinkea, Electroanalytical Chemistry, A.J. Bard, 1. Rubinstein, Eds.; Marcel Dekker; New York,
Vol. 19, pp. 109-335 (1996).

[1.44] R. Haag, M.A. Rampi, R.E. Holmlin, G.M. Whitesides, J. Am. Chem. Soc., 121, 7895 (1999).

[1.45] E. Boubour, R.B. Lennox, Langmuir, 16, 4222, 2000.

[1.46] P.E. Laibinis, R.G. Nuzzo, G.M. Whitesides, J. Phys.Chem., 96, 5097 (1992).

[1.47] Y. Xia, E. Kim, M. Mrksich, G.M. Whitesides, Chem.Mater., 8, 601 (1996).

[1.48] O. Chailapakul, R.M. Crooks, Langmuir, 9, 884 (1993).

[1.49] S. Kidoaki, T. Matsuda, Langmuir, 15, 7639 (1999).

[1.50] J. Kither, R. Seshadri, G. Nelles, W. Assenmacher, H.J. Butt, W. Mader, W. Tremel, Chem. Mater., 11,
1317 (1999).
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como hidrofilicas entre los extremos ionizables y € medio acuoso cuando se trata de tioles
funcionalizados.
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2 Microscopia de Efecto Tunel

2.1 Introduccion

En 1982 Binnig y Rohrer dieron a conocer la Microscopia de Efecto Tunel o STM
(Scanning Tunneling Microscopy). A partir de esta fecha esta técnica ha experimentado una
extraordinaria acogida en numerosas disciplinas cientificas, tales como la fisica, quimica,
biologia, ciencias de materiales, etc. De hecho, en muchas ramas cientificas, en donde los
procesos de superficie estén implicados, se ha convertido en una herramienta indispensable.
En menos de veinte afios la STM ha pasado de ser una técnica nueva a una técnica frecuente
en muchas publicaciones de carécter cientifico. Una de estas ramas es la electroquimica,
actualmente en revistas cientificas como Journal of Electrochemical Society, Journal of
ElectroAnalitycal Chemistry 0 Journal of Physical Chemistry, €s extrafio encontrar un nimero
de estas revistas donde no aparezcan articulos que empleen la STM.

Una de las razones por las que la STM se ha convertido en una técnica esencial en
determinadas disciplinas cientificas radica en el hecho que desde su aparicion en 1982 ha
experimentado un avance importante a nivel técnico. Dicho avance no sélo hatenido lugar en
el sentido de mejorar la técnica, sino en la aparicién de nuevas técnicas que poseen los
mismos principios de aplicacion, solo modificando lainteraccion en la que se basa medida. La
familia de estas técnicas desarrolladas a partir de la STM se conocen con € nombre de
Microscopia de Barrido de Sonda 0 SPM (Scanning Probe Microscopy), todas tienen en
comun la capacidad de controlar la posicion tridimensional de una punta o sonda con respecto
a la superficie de una muestra mediante un sistema de nanodesplazamiento, generamente un
piezoeléctrico, siendo esta sonda la responsable de la medida de una propiedad fisica
caracteristica de la superficie de la muestra que finalmente proporciona una imagen
tridimensional de la misma. Toda interaccion susceptible de medida entre la punta y la
muestra puede dar lugar a unatécnica de SPM [2.1, 2.2, 2.3], siendo las mas extendidas:

[2.1] R. Wiesendanger, Scanning Probe Microscopy and Spectroscopy, Cambridge Univ. Press, Cambridge
(1994).
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Microscopia de efecto tinel 0 STM (Scanning Tunneling Microscopy) — se aplica una
diferencia de potencia eléctrico entre una punta metdlica y una muestra conductora,
registrandose la corriente tunel que fluye entre ambas.

Microscopia de fuerza atdmica o AFM (Atomic Force Microscopy) — se registran fuerzas
de diferente naturaleza a nivel atOmico, tales como fuerzas de van der Waals,
electrostaticas, magnéticas, capilares, etc. Dentro de este tipo de microscopia, destacan
sobre todo dos especialidades. la Microscopia de Fuerza Atdmica de contacto y la
Microscopia de Fuerza Atdmica de no contacto. En la primera, la distancia punta-muestra
es |o suficientemente pequefia como para ser sensible a las fuerzas repulsivas, no se emplea
en e estudio de muestras blandas 0 que puedan deteriorarse facilmente (tipicamente
muestras bioldgicas). En la segunda modalidad la distancia punta-muestra es mayor y €l
sistema resulta sensible a las fuerzas atractivas, siendo |la técnica adecuada para € caso de
muestras blandas.

Microscopia de barrido de capacitancia 0 SCAM (Scanning Capacitance Microscopy) — Se
basa en la medida de la capacidad eléctrica del sistema constituido por un electrodo sonda
y lamuestra.

Microscopia de barrido térmico o SNTM (Scanning Near-Field Thermal Microscopy) — e
basa en la medida de la interaccion térmica entre una sonda y la muestra.

Microscopia de barrido éptico de campo cercano 0 SNOM (Scanning Near-Field Optical
Microscopy) — basada en la medida de la intensidad luminosa transmitida a través de la
superficie de una muestra cuando se ilumina con un |&ser.

Ademés existen mas técnicas que no se han indicado, y también se siguen

desarrollando nuevas técnicas de SPM. Actuamente podemos encontrar en € mercado la

mayoria de estas técnicas a unos precios cada vez més asequibles para los centros de

investigacion, lo cua ha provocado que una amplia difusién entre la comunidad cientifica

Otras de las razones por las que las técnicas de SPM han adquirido tanta importancia

la podemos encontrar en e amplio rango de muestras en las que se pueden aplicar estas

técnicas, su ata capacidad de resoluciéon y versatilidad. En un primer momento, con la

aparicion de la STM, solo era posible emplear muestras conductoras que permitieran

[2.2] R. Wiesendanger, H.J. GUntherodt, Eds., Scanning Tunneling Microscopy, vol. I, 11 y I1l, Springer Verlag,

Berlin (1994, 95, 96).

[2.3] Chunli Bai, Scanning Tunneling Microscopy and its Applications, Springer Verlag, Berlin (1995).
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transmitir la corriente tnel. Pero mas tarde, con el desarrollo de la AFM, se pudo extender la
aplicabilidad a cualquier tipo de muestra. La capacidad de resolucion de las técnicas de SPM
quizas sea la caracteristica més espectacular, ya que permiten obtener directamente imagenes
de resolucién atémica de la superficie de la muestra con relativamente cierta facilidad, tanto
de superficies metdlicas, semiconductoras o no conductoras. Muchas de las imagenes de
resolucién atémica obtenidas con la SPM han llegado a ser portada de revistas cientificas
como Nature, Science, Yy otras. A pesar de que a primera vista, estas técnicas parecerian estar
exclusivamente orientadas a la obtencién de imagenes a nivel atdmico, también es posible
aplicarlas en e estudio de superficies a una escala mayor, como por gemplo a estudio de
rugosidad de muestras metéalicas, procesos de corrosion, etc. El rango de aplicacion de estas
técnicas van desde la escala atdmica hasta la observacion de procesos que tienen lugar sobre
superficies de 150 um” 150um. Una vez obtenidas las imégenes de la superficie de la muestra,
estas son amacenadas en un ordenador que posee NUMErosos programas de andlisis y que
permiten obtener informacion adiciona de la muestra.

Las técnicas SPM son extremadamente versdtiles, permitiendo trabajar en medios
diversos, tales como en condiciones de vacio, ultra alto vacio (UHV), bagas y dtas
temperaturas, in situ en liquidos, a aire, bajo atmosfera controlada, etc. En e campo de la
electroguimica, las técnicas de SPM nos proporcionan la posibilidad de estudiar la estructura
microscopica de la interfase electrodo-disolucion y su relacion con otras propiedades del
sistema electroquimico, que tradicionalmente han sido estudiadas por técnicas voltamétricas.
En general, el estudio de lainterfase electrodo-disolucion se puede llevar a cabo mediante dos
vias diferentes:

Modo ex situ - donde € electrodo después de haber sido sometido a diversos procesos
electroquimicos en una celda convenciona se transfiere al SPM para llevar a cabo un
estudio de su superficie.

Modo in situ - donde € estudio de la interfase se lleva a cabo directamente en la celda
electroquimica, ya sea controlando la corriente, el potencial o a circuito abierto. Las
técnicas de SPM in situ posibilitan una caracterizacion de la interfase de reaccion a nivel
nanométrico en tiempo real, lo cua es una ventaja importante en relacién a cualquier otro
tipo de microscopia de ata resolucion, tales como la Microscopia de Transmision
Electronica (TEM) o la Microscopia de barrido electronico (SEM) que requieren la

observacion ex situ de la muestra.
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2.2 Historia del STM

El fendbmeno del efecto tunel como tal se conoce desde antes de los afios sesenta,
incluso antes de la formulacién de la mecanica cuantica. Una de las principales consecuencias
de la mecénica cuantica es que una particula como el electrén, la cual puede ser descrita por
una funcion de onda, tiene una probabilidad finita de atravesar una barrera de energia
potencial que separa dos regiones permitidas clasicamente (Figura 2.1). La probabilidad de
atravesar la barrera se encontré que dependia exponencialmente del ancho de la barrera. Esto
permitid la observacion experimental del efecto tunel solo en aquellos casos donde € ancho
de la barrera era lo suficientemente pequefio. El concepto de efecto tinel del electron fue
aplicado tedricamente en primer lugar a problemas tales como la ionizacion de aomos de
hidrogeno en campos el éctricos constantes [2.4], la disociacion de moléculas [2.5], la emisidn
de campo desde metales en campos €eléctricos intensos [2.6] y a la resistencia por contacto
entre dos conductores separados por una capa aislante [2.7].

El efecto tlnel fue observado experimentalmente en uniones p-n por Esaki [2.8] y en
uniones planas de metal-6xido-metal por Giaever [2.9]. También el efecto tinel de pares de
cobre entre dos superconductores fue predicho por Josephson [2.10]. Estos tres autores
recibieron el Premio Nobel de fisica en 1973 por su contribucion a lainvestigacion del efecto
tlnel.

Laobservacion del efecto tunel através de metal-vacio-metal no tuvo lugar hasta 1971
por Young et a. [2.11]. Estos autores desarrollaron un novedoso instrumento, que
denominaron topografiner, para la medida de la topografia de superficies metdlicas. Este
instrumento consistia en una punta de emisién de campo que barria la superficie metdlica
mediante dos piezoeléctricos ortogonales y un tercer piezoeléctrico ortogonal unido a la
punta. En su funcionamiento, un circuito de retroalimentacion aplica un voltaje a tercer

[2.4] R. Oppenheimer. Phys. Rev., 31, 66 (1928).

[2.5] O. K. Rice. Phys. Rev., 34, 1451 (1929).

[2.6] R. H. Fowler, L. Nordheim. Proc. Roy. Soc. (London), A 119, 173 (1928).
[2.7] J. G. Smmons. J. Appl. Phys., 34, 2581 (1963).

[2.8] L. Esaki. Rev. Mod. Phys., 46, 237 (1974).

[2.9] I. Giaever. Rev. Mod. Phys., 46, 245 (1974).

[2.10] B. D. Josephson. Phys. Lett., 1, 251 (1962).

[2.11] R. Young, J. Ward, F. Scire. Phys. Rev. Lett., 27, 922 (1971).
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piezoeléctrico de manera que la separacion punta-muestra se mantenia constante en unos
cientos de Anstroms. El desplazamiento vertical que sufre la punta durante €l barrido sobre la
superficie permite obtener la topografia de la muestra. Dado que la separacion punta-muestra
era relativamente grande para el régimen de emisién de campo, € topografiner permitia solo
una resolucion vertical (perpendicular ala superficie de la muestra) de 30 A y una resolucion
lateral (en e plano de la muestra) de solo 4000 A. Tampoco permitia la obtencion de
imagenes de ata resolucion, ni siquiera con menores separaciones punta-muestra,
principalmente por problemas con la vibracion.

Pero la combinacion adecuada del efecto tunel con sistemas de desplazamiento
piezoel éctricos no fue conseguida hasta principios de los 80 por Binnig, Rohrer, Gerber y
Weibel en e laboratorio de IBM en Ruschlikon durante el desarrollo del microscopio de
efecto tinel 0 STM (Scanning Tunneling Microscope). El primer disefio del STM estaba
constituido por una punta metédlica muy aguda separada unos pocos Anstroms de la superficie
de la muestra metdlica, provocando un solapamiento de las funciones de onda electronicas. Al
aplicar una diferencia de potencia entre la punta y la muestra (normalmente entre 1 mvV y
4 V) se obtenia una corriente tinel (entre 0.1 nA y 10 nA) que fluia desde los estados
electrénicos ocupados préximos a nivel de Fermi de uno de los electrodos hacia los estados
desocupados del otro electrodo. Mediante un piezoel éctrico unido a la puntay un circuito de
retroalimentacion, de manera similar a topografiner, era posible obtener un mapa de la
topografia de la muestra. Durante la noche del 16 de Marzo de 1981 Binnig et a. [2.12]
obtuvieron con € STM la primera dependencia exponencial entre la corriente tinel y la
separacion punta-muestra, para lo cua se empled una punta de tungsteno y una muestra de
platino. Esta fecha ha sido considerada como la fecha del nacimiento del STM. También se
considera una fecha clave en e desarrollo del STM la primera vez que Binnig et a. [2.13]
obtuvieron la primeraimagen de resolucion atdmica de Si(111) 7 7 en e otofio de 1982. Esto
dio lugar aque Binnigy Rhorer recibieran el Premio Nobel de fisica en 1986 junto con Ruska

por su contribucion a desarrollo de la microscopia electronica.

[2.12] G. Binnig, H. Rohrer, Ch. Gerber y E. Welbel. Appl. Phys. Lett., 40, 178 (1982). Physica B, 109-110,
2075 (1982).

[2.13] G. Binnigy H. Rohrer. Helv. Phys. Acta, 55, 726 (1982). G. Binnig, H. Rohrer, Ch. Gerber y E. Weibdl.
Phys. Rev. Lett., 50, 120 (1983).
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2.3 Teoria de la Microscopia de Efecto Tunel

El primer paso para entender la microscopia de efecto tinel (STM) es conocer el
comportamiento de los electrones en el metal 0 en un material eléctricamente conductor. La
mayor parte de los electrones en estos materiales estan fuertemente unidos a los nucleos
individuales, como ocurre en los &omos aislados. Sin embargo, los electrones que estan
algjados de los nicleos sienten una atraccion el ectrostética relativamente débil y son libres de
vagar através del espacio entre los nucleos. Estos son los [lamados el ectrones de conduccion
ya que son los responsables de la conduccién eléctrica. En una primera aproximacion se
puede tratar a estos electrones como s se movieran en un potencial atractivo casi constante,
de tal forma que su comportamiento se pudiera modelar con € de la particula en una cagja
unidimensional. Debido a que en estos sistemas €l nimero de niveles de energia es grande
(~10%), estos solapan para proporcionar a los electrones de conduccién una distribucion
continua de estados. La energia de los electrones mas débilmente enlazados se denomina
energia de Fermi (Eg). Arrancar un electron al metal desde este nivel cuesta una energia que
se denomina funcion trabajo (f) y esta barrera de energia tiene un valor aproximado en los
metales de 5 eV. Clasicamente estos electrones nunca abandonarian el metal a excepcién que
se les comunicara una energia superior a esta barrera de potencial. Sin embargo, desde €l
punto de vista cuantico, los electrones cerca del nivel de Fermi pueden atravesar esta barrera
de energia por medio del efecto tanel.

El objetivo primordia de una teoria sobre la microscopia de efecto tunel debe ser la
determinacion de la corriente establecida entre la punta y la muestra (en nuestro caso ambas
de caracter metdlico), separadas unos pocos angstroms, al aplicar entre ambas una diferencia
de potencial. La corriente entre punta y muestra antes de que se llegue a contacto mecanico
se produce por €l efecto tinel mecanocuantico.

Comenzaremos por abordar la descripcién tedrica del efecto tunel como base del
fundamento del STM mediante e tratamiento cuantico més simple posible, considerando una
barrera de energia potencial unidimensional de forma rectangular [2.14]. Es decir
consideraremos a la punta y la muestra como dos metales con la misma funcién trabgjo
separados por € vacio. (Figura 2.1).

[2.14] W. Kauzmann, Quantum Chemistry, Academic Press., New York, 183-197 (1959).
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Figura 2.1: Barrera de energia potencial unidimensional de altura 7, y anchuras.

De acuerdo a la mecanica clasica, una particula de masa m y de energia total £ que
incida sobre esta barrera seria siempre reflgjada si su energia fuera menor que la altura de la
barrera, E < Vo, (Vo representa agui a la funcion trabajo en el metal) y seria transmitida
siempre que su energia superarala altura de labarrera, E > V. Sin embargo, desde el punto de
vista mecanocuéntico tanto la reflexion como la transmisién de la particula ocurriréan con
probabilidad finita a pesar que £ < Vp. En e caso que estamos analizando (Figura 2.1), la
particula interacciona con € potencia en laregion 0 < z < 5. En lasregiones externasz < 0 y
z > s, la particula se comporta como una particula libre (7o = 0) y la solucién genera de la
ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo viene dada por:

Y, (z) = Aexp(ikz) + B exp(- ikz) (2.1
Y ,(z) = F exp(ikz) + G exp(- ikz) (2.2)
donde 4 ,B, F'y G son constantes y:
N 2mE
k==l % (2:3)

Lasfuncionesdeonday(z) y Yy 3(z) pueden ser interpretadas como e resultado de la
superposicién de dos estados, uno correspondiente a movimiento hacia la derecha, y otro
correspondiente a movimiento hacia la izquierda; ambos con momento lined, p = ki. La
longitud de la onda que acompaiia al movimiento viene dadapor | = 2p/k (Figura 2.3).

La particula puede incidir sobre la barrera, bien desde la izquierda o desde la derecha
Estudiaremos e caso en e que incide sobre la barrera desde la izquierda, y por tanto en la
region z > s existe solamente una onda transmitida de amplitud 7, o sea G = 0, ya que
Gexp(-ikz) denotaria la presencia de una particula vigiando hacia laizquierda en estaregion, y

esto ha sido descartado. EI modulo del coeficiente F a cuadrado, (;F(;Z, representa la
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2 Microscopia de Efecto Tunel

probabilidad de que la particula en la region 1 que vigia hacia la derecha penetre la barrera y
emerja del otro lado, en la regién 3, con momento lineal k7. Segln esto, la probabilidad de
transicion, representado por el coeficiente de transmision (T) viene dado por:

_|FI?

T=
|47

(2.4)

p=kh

\V=Aexp(ikz)
p=kh

Y=Bexp(-ikz)
Figura 2.3: Funciones de onda de la particulalibre.

Para determinar los coeficientes 4 y F es preciso plantear la ecuacion de Schrodinger
enlaregioninterna2 (0 <z <s) donde E < V:
Y, (z) = Cexp(kz) + D exp(- kz) (2.5

donde

k= —“zm(z_fE) (2.6)

Las cinco constantes 4, B, C, D y F pueden ser calculadas teniendo en cuenta que,
tanto la funcién de onda, como su primera derivada, tienen que ser continuas a través de las

tresregiones(enz =0y z = s):

-enz=0,
A+B=C+D (2.7)
ik(4- B)=k(C- D) (2.8)

- enz=s,
F exp(iks) = Cexp(ks) + Dexp(- ks) (2.9
ikF exp(iks) = k (Cexp(ks) - Dexp(- ks)) (2.10)

Finamente, se llegaalaexpresion fina para el coeficiente de transmision:
€ y2sh?(ks) U

T=gl+

& 450 - Bl (211

En e caso de una barrera fuertemente atenuante (ks >> 1) se obtiene:
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T» —16E(;/0°2' £) exp(- 2ks) (2.12)
donde la mayor contribucién a 7T viene dado por e factor exp(-2ks). Esta marcada
dependencia exponencial de T con laanchurade labarreras y con laraiz cuadrada de la altura
efectiva de la barrera (V - E)Y? (através de k), estipicadel efecto tinel e independiente de la
forma exacta de la barrera.

Con € tratamiento de la particula en una cgja unidimensional hemos obtenido la
expresion para la probabilidad de que un electrén de la punta "tunelee" desde la punta hacia la
muestra 0 viceversa, pero para que haya una corriente tinel neta entre ambos electrodos es
preciso aplicar entre ellos una diferencia de potencial o voltge bias, 7, que modificara la
energia de la punta con respecto a la de la muestra en una cantidad eV, siendo e la carga
elemental (Figura 2.4).

Nivel de vacio

Punta

Muestra

z=0 zZ=S
Figura 2.4: Union tnel metal-vacio-metal entre los que se ha aplicado un voltgje bias

En este segundo acercamiento tedrico a problema de la microscopia de efecto tlnel
ademas de aplicar un voltaje bias seguiremos un tratamiento dependiente del tiempo. Dado
que €l coeficiente de transmision a través de la barrera, como se pudo deducir del desarrollo
anterior, no es muy grande, es decir, bajo las condiciones tipicas tunel, lainteraccion punta-
muestra es lo suficientemente débil para que se puede realizar un tratamiento del problema
dependiente del tiempo mediante la teoria de perturbaciones de primer orden. EI método
deriva de los resultados bésicos de la aproximacion de Bardeen [2.15] sobre € hamiltoniano
de transferencia. La clave de la aproximacién consiste en calcular la corriente tinel a través

[2.15] J. Bardeen, Phys. Rev. Lett., 6, 57 (1961).
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2 Microscopia de Efecto Tunel

del solapamiento de las funciones de onda de la punta y la muestra aisladas usando laregla de
oro Fermi, en vez de resolver la ecuacion de Schrodinger del sistema acoplado.

(a)

z=0 z=s

\f
]

(b)

Figura 2.5: Aproximacion de Bardeen a la teoria tinel. @) Célculo “exacto” en el que un estado incidente desde
laizquierda decae exponencialmente a través de la barreray tiene alguna posibilidad de aparecer por la derecha.
b) La corriente tdnel se calcula mediante el solapamiento de las funciones de onda de la punta y de la muestra,
haciendo uso de lareglade oro de Fermi.

Un diagrama esguemético de la aproximacién de Bardeen se muestra en la Figura 2.5.
En vez de resolver la ecuacion de Schrodinger del sistema combinado, Bardeen considera
primero dos subsistemas separados cuyos estados electrénicos se obtienen resolviendo las
correspondientes ecuaciones estacionarias de Schrédinger. La velocidad de transferencia de
un electrén desde un electrodo (punta = p) al otro (muestra = m) se realiza mediante la teoria

de perturbaciones dependiente del tiempo. El primer paso es calcular la matriz de transicion,

Mpm, para la transferencia del electron desde el estado propio de FI,,, Yo en € que la

probabilidad Y IO(z)l/z2 esté fuertemente localizada en e electrodo de laizquierda (z £ 0), aun
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estado propio de H .+ Y m, fuertemente localizado en el electrodo de la derecha (z 2 s). En €l

modelo del hamiltoniano de transferencia tales estados propios localizados de la unién
completa se asume que estén suficientemente bien aproximados, sobre los rangos espaciales
de interés, por los estados propios de los correspondientes electrodos desacoplados (Figura
2.4).

Para el electrodo de laizquierda (p), con el que representaremos a la punta:

yp(z)Zaexp(- Cz) z£0 (2.13)
H)y ,=E)y, (2.14)
Para el electrodo de la derecha (m), con e que se ha representado la muestra:
ym(z)Zbexp(kz) z3 g (2.15)
H,Y,=E,Y, (2.16)

Y n{z) tiene que gjustarse a la solucion correcta de la ecuacion de Schrodinger para z £ O, pero
tiene que decaer en laregion z 3 s. De forma similar, y m(z) tiene que gustarse a la solucion
correctaparaz ® sy decaer para z £ 0. Consecuentemente, y (z) es una solucién correcta del
hamiltoniano paraz £ sy y m(z) loesparaz 3 O.

Los estados propios de Hy, y H, son usados para congtruir la funcion de onda

dependiente del tiempo del sistema completo:

t—+ d(t)y (z )expg- ﬂg (2.17)

Sustituyendo y (z,¢) en la ecuacion de Schrédinger dependiente del tiempo:
y (z.2)

Hy (z,t)=ih (2.18)
¢
y teniendo en cuenta que:
A A - i0 <0
H=Hy+Hpa(t)  a)=[ o (2.19)
Hy=H,+H, (2.20)

H o describe el sistema en el gue la punta y la muestra no interaccionan, o sea a distancia

infinita. /1 1 es e hamiltoniano de transferencia gue describe el paso del electrén por efecto
tinel de la punta ala muestra.
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Lavelocidad de transferencia del electron se determina por la regla de oro Fermi, que
establece que la probabilidad W de que un electron en el estado y , en €l nivel de energia £,

haga tunel hacia €l estadoy , de energia Er, viene dada por la expresion:

w “d(E,-E,) (2.21)

p®

n

=
h P

Mpm eslamatriz de transicion entre los estados y , de la punta con energia E, y l0s estados y m,
de la superficie de la muestra con energia En,. La funcion delta en esta ecuacion indica que
solo los estados con e mismo nivel de energia en ambos electrodos pueden hacer tinel uno
hacia otro. Para calcular la corriente tinel desde la punta a la muestra a la que se le ha
aplicado un potencia bias positivo ¥, habra que sumar sobre los estados ocupados de la punta
y los vacios de la muestra:

_2peo

1 a f(E, - f(E, +eV)||M,,

“d(E,-E,) (2.22)

donde f(E) eslafuncion de distribucién de Fermi a un determinado valor de energia E:

f(E)Z; (2.23)

eE/kBT + 1 !
gue representa la probabilidad de que un estado de energia E esté ocupado, 1-f(E) representara
la probabilidad de que ese estado esté vacio. kg es la constante de Boltzmann y T es la
temperatura absoluta . Por ultimo, la funcién delta describe la conservacion de la energia para
el caso del tunel eléstico.
En e limite de pequefio voltgje y a baja temperatura cuando la funcion de Fermi se
puede sustituir por una funcién escalon, la expresion (2.22) se reduce a

_2pe’

I valm,[dE,-EHE,-E,) (2.24)

n

p.m
El problema esencial es e cdculo de la matriz de transicion que, de acuerdo con
Bardeen [2.15], viene dada por:
- h% . o s
ois.by Ry, -y, Ry:) (2.25)

2m

pm

donde la integral tiene que ser evaluada sobre cualquier superficie extendida enteramente
dentro de la region de vacio que separala puntay la muestra. Para evaluar Mpm SON necesarias

expresiones explicitas de y, y y m- Generalmente, la estructura atomica de la punta no es
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conocida y, por lo tanto, hay que asumir algin modelo para la funcion de onda de la punta
para poder calcular la corriente tinel de acuerdo ala ecuacion (2.24)

Tersoff y Hamann [2.16, 2.17] fueron los primeros que aplicaron la aproximacion del
hamiltoniano de transferenciaa STM. Ellos usaron € modelo més simple posible y, debido a
gue este modelo lleva a una interpretacion muy simple de las imégenes STM, merece la pena
gue sea descrito.

En primer lugar establecieron como debia ser el STM ideal. Por una parte, uno desea
la maxima resolucién y, por tanto, la punta debe ser lo més pequefia posible. En segundo
lugar, lo que se quiere medir son las propiedades de la muestra o sustrato, no las
interacciones punta-muestra. Por lo tanto, el STM ideal contaria con una punta que fuera un
punto matemético como fuente de corriente. En este sentido la corriente tanel dependeria de
las propiedades de la muestra solamente. S se identifica la densidad local de estados de la
muestra (LDOS), r m(EF, ro), con la cantidad:

m(r0|2d(Em-EF)o o (EFrro) (2.26)

[o]
ay
Entonces, la corriente tlnel resultara proporcional a esta cantidad y al voltagje bias:
1 p‘ V r m (EF ’ro) (227)

Asi, e STM ideal simplemente mediria la densidad local de estados (LDOS) de la
muestra en € nivel de Fermi en la posicion de la punta, ro, I m(EF, 70). Al barrer la punta STM
sobre la superficie de la muestra manteniendo constante la corriente tlnel, se genera una
imagen topogréfica STM y de acuerdo a la anterior interpretacion esta imagen topografica
representaria un contorno LDOS en € nivel de Fermi constante. Esta interpretacion de los
hechos es vélida sempre y cuando la escala lateral de los hechos de interés de la muestra sea
mucho mayor que una distancia caracteristica de p/k=3 A abgjo voltaje bias[2.17].

Tersoff y Hamann demostraron que esta interpretacién sencilla de las imagenes STM,
puede ser extendida también a caso de que a evaluar la matriz tinel se utilicen funciones de
onda tipo s para la punta, despreciando cualquier contribucién de funciones de onda con
dependencia angular. Evaluando la matriz Mpm con una funcién de onda s para la punta y
sustituyendo en la ecuacion (2.24) sellegaa la siguiente expresion parala corriente tlnel:

[2.16] J. Tersoff , D. R. Hamann, Phys. Rev. B, 31, 805 (1985).
[2.17] J. Tersoff, D. R. Hamann, Phy. Rev. Lett., 50, 1998 (1983).
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pvr (E.).ep2c R).AY .(n) d(E, - E.) (2.28)

donde ¢ = (2mf )¥%/7 es la constante de decaimiento, siendo 7o la altura local de la barrera de
potencial efectiva, r o(Er) es la densidad de estados en € nivel de Fermi parala punta, R es el

radio efectivo de lapuntay ro es e centro de curvatura de la punta (Figura 2.6).

Z\ //—\\
/] / \
[ R
1
5
o
-k

S

Figura 2.6 Diagrama de la geometria usada en €l tratamiento de Tersoff y Hamann. La punta se considera una
hemiesfera de radio de curvatura R, con centro de curvatura ro. La distancia mas proximaala muestraes s.

Como las funciones de onda decaen exponencialmente hacia la regién de vacio en la

direccion z normal ala superficie:
y . ()uexp(- cz) (2.29)

Se encuentra que:

b/m(FOXZUexp[- ZC(s+R)] (2.30)
donde s representa la distancia entre la superficie de lamuestray e fina del frente de la punta
(Figura 2.6). Por lo tanto, la corriente tinel llega a ser exponencialmente dependiente con la
distancia como se esperaba. En la aproximacion de Tersoff y Hamann, la punta examina la
densidad de estados local de la muestra en la posicién de la punta o, a unadistancia R + s de
la superficie, siendo R €l radio de la punta considerada como una hemiesfera y s la distancia
punta-muestra. La corriente tunel, por tanto, depende exponencialmente de la separacion entre
lamuestray la punta:

Iuexp(-2cs) (2.31)
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La corriente tanel es proporcional también a la densidad local de estados
implicados en el proceso tunel. Este parametro junto con k son propiedades electrénicas
locales de la muestra de interés en investigacion STM.

I ur, (E:)r (ry,Ep)eVexp(-2Ks) (2.32)

Las imégenes STM obtenidas a bajo potencial bias representan mapas de contorno de
constante LDOS de la superficie a Er evaluados en €l centro de curvatura efectiva de la punta.
Los estados de la muestra implicados en e proceso tunel se seleccionan a través del voltaje
bias. Si como planteamos a principio de este desarrollo, se aplica un bias positivo a la
muestra, los electrones implicados en e proceso tunel salen de la punta hacia los estados
vacios de la muestra. Si se aplica un potencial bias negativo a la muestra los electrones que
hacen tunel salen de esta hacia la puntay se tratara de los estados ocupados de la muestra.
Para una superficie metdlica la densidad local de estados sigue, aproximadamente, la
corrugacion de los dtomos superficiales. Para superficies de semiconductores la situacién es
mas complicada, ya que a una energia dada los estados superficiales tienden a estar
localizados sobre algunos aomos o enlaces pero no sobre otros.

Desgraciadamente, esta interpretacion de las iméagenes STM dada por Tersoff y
Hamann no es vdlida para altos voltges bias o para funciones de onda de la punta con
dependencia angular. La aplicacion de un voltgje bias afecta a la suma de estados que pueden
contribuir a la corriente tinel. Ademés un bias finito puede provocar una distorsién de las
funciones de onda superficiales de la muestra y de la punta, asi como una modificacion de los
valores propios E, Yy Em [2.18]. La derivacion de estas funciones de onda superficiales y
valores propios de la energia bajo la presencia de un potencial bias aplicado es un problema
dificil, por lo que se utilizan las funciones y valores de energia del sistema no distorsionado.
Por lo tanto, €l efecto de un potencia bias finito solo afectaria a la densidad de estados
relativa a la punta en una cantidad eV. Bgjo esta aproximacion se puede usar la siguiente
expresion para la corriente tinel como una generalizacion del resultado de Tersoff y Hamann
en el limite de bajo bias:

TWQ T, (xeV £ E)X  (E.ry )dE (2.33)

[2.18] C.J. Chen, J. Vac. Sci. Technol., A6, 319 (1988).
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2 Microscopia de Efecto Tunel

donde r ,(E) es la densidad de estados de la puntay r m(£, o) es la densidad de estados de la
superficie de la muestra evaluado en e centro de curvatura de la punta efectiva ro. Todas las
energias son medidas con respecto a nivel de Fermi. Ahora puede hacerse la siguiente
aproximacion generalizando la ecuacion (2.26) y utilizando la ecuacion (2.30):

N 1/2
1 éomab  +f al
L Em gt (Eepl- s+ RSB e oV p BT 0y
§ an 2 2 A b
foy fm representan las funciones trabajo de la punta 'y la muestra, que hasta ahora habiamos

considerado con & mismo vaor f . Parala corriente tlnel se obtiene finalmente:
IWQ r,(xeV FE), (EJT(E,eV)dE (2.35)

donde € coeficiente de trasmision dependiente del bias viene dado por:

i ~ 1/2
T(E,eV)Zexp.!.- 2(s+R)gz—’?§Lf'”+i- E% y (2.36)
§ gh 2 2 A b

Observando estas dos expresiones, € efecto del elemento matriz en la corriente tinel
estd expresado en términos de una velocidad de decaimiento modificada en la que se han
incluido la dependencia de laenergiay del potencia bias.

Con respecto alavalidez de la aproximacion de funcién de onda s para la punta, usada
en la teoria de Tersoff y Hamann, habria que especificar que la mayoria de las puntas
utilizadas en STM son de tungsteno y de platino-iridio. Para estos materiales, la densidad de
estados en e nivel de Fermi esta dominado por los estados d mas que por los estados s, y
consecuentemente habria que considerar el papel de dichos estados en € caculo de la
corriente tunel. Ha sido argumentado que los estados d decaen mucho mas répidamente que
los sy que, por lo tanto, tendrian influencia nula sobre la corriente tlnel, debida a que la
probabilidad de trasmision seria altamente reducida para los estados d comparados con |os s.
Sin embargo, Chen [2.19] argumentd que e decaimiento de los estados d estaba inferido del
comportamiento de los &omos libres, mientras que la situacién para los estados superficiaes
d del seno del metal es completamente diferente. Asi se ha encontrado tanto tedricamente
como experimentalmente que |os estados superficiales altamente localizados d,? se extienden
mucho més en el vacio que los estados atémicos 6s y 5d. Para determinar la corriente tunel,

[2.19] C. J. Chen, Phys. Rev. B, 42, 8841 (1990).
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hay que calcular € elemento matriz tlnel para funciones de onda de la punta con dependencia
angular. Chen mostré que generalmente el elemento matriz tlinel puede ser obtenido a partir
de laregla de la derivada. Estas derivadas actlian sobre las funciones de onda superficiales de
la muestra localizadas sobre la punta, y de esta forma determinar corrientes tanel con
funciones atdmicas en la punta diferente de las s.

Finalmente, para terminar esta seccion habria que hablar de la resolucion del STM. La
definicién de resolucién espacia en STM no es trivial, ya que seria necesario conocer |o que
el instrumento mediria idealmente y esto no es obvio, ya que e STM no es una técnica
solamente microscépica, sino también espectroscépica en € sentido que las imagenes
obtenidas dependen criticamente del bias seleccionado, asi como de la naturaleza de la punta
y de la superficie. De acuerdo a Tersoff y Hamann [2.16] la corrugacion viene definida por:

D=z, -z (2.37)
donde z. y z. representan |os valores extremos del desplazamiento de la punta en un barrido
de corriente constante.

La corrugacion D disminuye exponencialmente con la distancia z desde la superficie:

D»kgexp(- 2 k2 +P2. k) (2.38)
a

k es la constante de decaimiento y a es la periodicidad de la superficie. Como se observa en
esta expresion , la amplitud de corrugacion depende criticamente de a. Para periodicidades
grandes, a>>p/k, la amplitud de corrugacién es grande y, practicamente independiente de la
distancia punta-muestra.

En la presente Memoria de Tesis se han utilizado sustratos metélicos. En los estados
electrénicos de los metales la imagen STM viene dominada por los estados sy p, S es que
tales estados existen en la ventana de energia probada, mientras que los estados d o f son més
dificiles de ver [2.20]. Esto puede ser explicado por la mas fuerte localizacion de los estados d
alrededor de los “core” atémicos en los metales de transicion comparados con |os estados de
valencia s 0 p, proporcionando una menor amplitud de los estados d en la posicién de la
punta. Esa deslocalizacion de los estados s y p lleva a una distribucion electrénica mas
homogénea que resulta en una pequefia corrugacion, como puede ser observado en imégenes
dd Au (111) de esta Memoria, siempre que no exista reconstruccion superficial. Las

[2.20] N. D. Lang, Phys. Rev. Lett., 58, 45 (1987).

27



2 Microscopia de Efecto Tunel

corrugaciones tipicas en los metales son de 0.1 A. Para findizar este apartado, sefalar
también que las imégenes STM de los metales, a diferencia de la de los semiconductores no
son précticamente dependientes del voltgje bias. Ademés, dada la ausencia de un gap de
energia en e nivel de Fermi, basta aplicar un bias del orden del milivoltio, consiguiendo
ademas con un bias pequefio que para una corriente tinel dada se obtenga mayor resolucion
espacial como consecuencia de la pequefia separacion punta-muestra.

2.4 Modos de Operacion

En STM existen dos modos de operacion para obtener las imagenes de la superficie de

lamuestra: e modo de corriente constante y €l modo de altura constante.

X
~
-~

Figura 2.7: Modo de operacion de corriente constante.

El modo de corriente constante es e més empleado. En la Figura 2.7 se muestra como
opera dicho modo. Un circuito de retroalimentacion gjusta continuamente la atura z de la
punta durante el barrido de la muestra, de manera que la corriente tinel permanece siempre
constante. Asi e movimiento de la punta va describiendo la topografia de la muestra. La
altura z es gjustada aplicando un potencia E. al piezoeléctrico responsable del movimiento en

dicha direccion, mientras la punta barre la superficie de la muestra en las direcciones x e y,
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mediante la aplicacion de potencidles E. y E, a los piezoeléctricos responsables de los
movimientos en x,y. Por tanto, la sefid E.(E..E,) Se registra, obteniéndose asi la topografia de
la muestra z(x,y). Sin embargo, € método de corriente constante presenta € inconveniente de
que € tiempo de respuesta del circuito de retroalimentacion limita considerablemente la

velocidad de barrido y € tiempo de adquisicién de datos.

X

~,
>

Figura 2.8: Modo de operacidn de atura constante.

El modo de altura constante permite obtener velocidades de barrido superiores ala del
modo de corriente constante. En la Figura 2.8 se muestra como opera el modo de atura
constante. La punta barre la superficie de la muestra pero sin gjustar la altura, con € circuito
de retroalimentacion desconectado, registrandose asi la corriente tinel a una altura constante
en funcion de la posicion Iy (x,y). La dependencia exponencial de la corriente tlnel con la
separacion punta-muestra nos permite obtener |a topografia de la superficie de la muestra con
una alta sensibilidad, incluso a escala atomica. EIl modo de atura constante esta limitado a
muestras suficientemente lisas, ya que en el caso de que las muestras sean rugosas se corre €l
riesgo de romper la punta contra la superficie de la muestra. Otro inconveniente que presenta
el modo de altura constante es que las imégenes obtenidas tienen unidades de corriente en €l
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ge z, lo que nos impide obtener la corrugacion de la muestra ya que se necesitaria conocer la
aturalocal delabarrera

Generamente, para barridos grandes se emplea e modo de corriente constante
mientras que, el modo de altura constante se emplea en barridos pequefios y en superficies

suficientemente lisas.

2.5 Componentes del STM

El STM esta constituido por varios componentes de suma importancia para €l
adecuado funcionamiento del mismo. A pesar de que la mayoria de los componentes son
esenciales, la punta es e componente clave a la hora de obtener buenas imégenes de la
superficie la muestra. Este papel protagonista de la punta radica en € hecho, como ya hemos
indicado, que €ella es la sonda por donde circula la corriente tinel que nos permite obtener las
imagenes, dicho de otra manera, la punta es € “0jo” del microscopio. Pero no sblo con la
punta puede funcionar el microscopio, ademés son necesarios varios dispositivos para poder
obtener imagenes, tales como un sistema que desplace la punta sobre la superficie de la
muestra, también un dispositivo que permita sujetar la muestra, otro que permita aproximar la
punta a la muestra, y otro que convierta la corriente tinel en una imagen de la muestra en la
pantalla del ordenador 0 en una imagen impresa, etc. Con el objeto de ofrecer una vision
global, a continuacion se describirdn cada uno de los componentes del STM, qué papel
desempefian y cdmo funcionan. Toda esta descripcion estara referida a equipo SPM que
tenemos en nuestro laboratorio, es decir, a NanoScope 1l E de la firma comercia Digital
Instruments (Santa Barbara, California) [2.21].

En la descripcion del STM NanoScope 1l E podemos hacer una division en tres
dispositivos claramente diferenciados del STM (Figura 2.9):

Unidad de STM — donde tiene lugar la interaccion punta-muestra.
Controlador — interfase el ectronica.
Estacion de trabgjo — donde se gestiona la adquisicion de datos, e andlisis, €

procesamiento y la visualizacion de imégenes.

[2.21] Scanning Tunneling Microscope (NanoScope I11): Instruction Manual, Digital Instruments (1992).
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Figura 2.9: Esquema de los componentes electronicos del STM.

2.5.1 Unidad de STM

La unidad de STM constituye una pieza fundamental, en ella se coloca la muestray la
punta, también contiene el sistema de nanodesplazamiento y de aproximacion de la punta.
Esta unidad esta dividida en tres dispositivos desmontables (Figura 2.10):

Cabeza de STM — contiene la punta, € dispositivo de nanodesplazamiento y un
circuito preamplificador de la corriente tlnel.

Base de la muestra o portamuestra — sujeta la muestra, permite el acercamiento
inicial de la punta a la muestra'y el desplazamiento de la punta con respecto a la
muestra.

Base de STM — en dla encgan la base de la muestra y la cabeza, y ademas

contiene el motor para el acercamiento final de la punta.
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Figura 2.10: STM NanoScope I|E Digital Instruments

Cabeza de STM

La cabeza de STM es la responsable de producir e movimiento tridimensional de la
punta con respecto a la muestra. El cuerpo de la cabeza esté fabricado de una aeacion de
niquel y cromo y contiene € piezoel éctrico, la puntay un preamplificador de corriente.

Los piezoeléctricos se emplean ampliamente como sistemas de obtencion de
movimientos cortos y precisos. Un piezoeléctrico es un dispositivo electromecanico que
experimenta un cambio en su longitud cuando se le aplica una diferencia potencial eléctrico.
Los cristales de muchos compuestos poseen propiedades piezoel éctricas, como por gjemplo €l
cuarzo. Aunque Ultimamente, los materiales que mas se han desarrollado por sus propiedades
piezoel éctricas son las ceramicas policristalinas, tales como titanatos y circonatos de plomo
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[Pb(Ti, Zr)Og] y titanatos de bario, disponibles en una gran variedad de formas, tales como
barras, tubos, bimorficos, etc. Este tipo de materiales pueden convertir diferencias de
potencial eléctrico desde 1 mV a 1000 V en movimientos mecanicos que van desde distancias
menoresa 1 A hasta varias micras.

Si se aplica una diferencia de potencia eléctrico E, a las caras opuestas de una barra
piezoeléctrica (Figura 2.11) de espesor # y longitud /, se obtiene un desplazamiento D/ en la
direccion perpendicular dado por:

Dl = dgléUp (238)

donde d3; corresponde a coeficiente de deformacion piezoeléctrico de dicho material. Los
subindices 1, 2, 3 representan respectivamente las direcciones cartesianas x, y, z. Por convenio
se toma 3 como la direccion de polarizacion, desde el electrodo positivo a negativo. El
primer subindice del coeficiente de deformacidn piezoeléctrico indica la direccion en que €l

campo eléctrico es aplicado, y € segundo indica la direccién de deformacion inducida.

o

f

Figura 2.11: Barra piezoel éctrica.

La punta también se puede desplazar en las tres direcciones del espacio mediante un
piezoel éctrico en forma de tubo (Figura 2.12). Para ello, |a parte externa del tubo se divide en
cuatro electrodos, siendo un par de electrodos opuestos |os responsables del movimiento en la

direccionx, y € otro par es € responsable del movimiento en ladireccion y.

Piezoeléctrico

/x Electrodo

' AN
Y

\ /

\x

Figura 2.12: Tubo piezoeléctrico y disposicion de los el ectrodos responsables del movimiento en x,y,z.
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Al aplicar una diferencia de potencial entre los electrodos X y —X se produce el movimiento
en e ge X, y cuando se aplicaentre los electrodos Y y —Y se produce € movimiento en e ge
y. El movimiento en €l ge z se origina por expansion y contraccion alo largo del tubo, lo cua
se obtiene aplicando una diferencia de potencial entre los cuatro electrodos externos (X,-X, Y,
-Y) y €l interior del tubo piezoel éctrico.

El NanoScope II E emplea un tubo piezoeléctrico de 1.3 cm de diametro interno que se
encuentra recubierto de poliuretano para minimizar la pérdida de corriente que se puede
producir por humedad o contaminacion.

Los tubos piezoeléctricos, como todo sistema mecanico, tienen una frecuencia de
resonancia que puede causar oscilaciones a sistema. Cuanto mayor sea la frecuencia de
resonancia menos sensible es €l tubo ala vibracion externa.

Digital Instruments comerciaiza las cabezas en funcion de la amplitud de barrido del
piezoel éctrico, en la siguiente tabla se muestran las diferentes cabezas existentes y sus valores
nominales de amplitud de barrido.

Cabeza Barrido (um)

A 04
D 12
J 75
G 125

Uno de los problemas que presentan los piezoeléctricos es la deriva térmica o drift,
este se debe a cambios lentos de temperatura entre materiales con coeficiente de expansion
térmico diferentes. Cuando se tienen dos materiales con una diferencia en los coeficientes de
expansion térmico Da y a una diferencia de temperatura DT, se produce un desplazamiento
del piezoeléctrico DI, debido a drift térmico dado por:

DI,
T = Da xXOr (239)

Cuanto menor sea € drift menor seré la distorsién de la imagen con respecto a la superficie
real de la muestra. El drift térmico se puede reducir considerablemente si los materiales con
los que se construye la cabeza, y en especia € piezoel éctrico que lo forma, tienen coeficientes
de expansion térmico similares, asi los piezoeléctricos de cerdmica (a » 7-10° K™) fijados en
estructuras de acero inoxidable (a » 16:10° K™ reducen considerablemente el drift. También

se puede reducir € drift empleando piezoel éctricos con disefios de alta simetria.
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Figura 2.13: Efecto de la geometria de la punta en la medida de cavidades de 0.75 um de ancho y 1 um de
profundidad: (&) punta con un radio de 500 A y un dngulo de 15°, (b) punta con un radio de 500 A y un angulo
de5°.

La punta quizés sea € componente mas critico del STM, asi como su preparacion y
caracterizacion. Dado que la corriente tinel depende exponencialmente de la separacion
punta-muestra, € d&omo de la punta mas préximo a la superficie tiene la mayor contribucion a
la corriente tinel. Otro &tomo de la punta que esté solo 3 A més agado de la superficie
contribuira menos del 0.1% a la corriente tnel. Por ello, cuando se trate de estudios de
resolucién atébmica de superficies relativamente lisas, la punta debe ser monoatdmica siendo
menos importante su forma macroscopica. También puede suceder que la punta sea doble, es
decir que tenga dos &omos a la misma distancia de la superficie, origindndose una imagen
distorsionada.

En los estudios de estructuras a mayor escala, tales como estudios de rugosidad de la
muestra, la geometria macroscopica de la punta también tiene un papel relevante (Figura
2.13). Una punta relativamente ancha no podra penetrar en las cavidades més estrechas de la
superficie de la muestra dando lugar aimagenes con una rugosidad aparentemente menor.

El materia con € que se construye la punta también es fundamental. En cualquier
instante del barrido la punta puede entrar en contacto con la superficie de la muestra. Para
evitar la destruccion de la punta es conveniente que esta se construya con un material
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relativamente duro. Las puntas de tungsteno son las que més se han empleado, sobre todo
cuando se trabaja en condiciones de vacio, aunque las de molibdeno e iridio también se han
empleado bastante. Las puntas mas resistentes que se han fabricado son las preparadas a partir
de cristales de carburo de titanio y las de diamante con iones implantados.

En los estudios de STM llevados a cabo al aire o en condiciones de vacio, se eligen
materiales inertes para la fabricacion de las puntas, como por € emplo metales nobles como Pt
y Au. Sin embargo, estos materiales son bastante endebles y las puntas se doblan facilmente
al tocar la superficie de la muestra. Por ello, estos metales se aean con otros para aumentar su
dureza, empleandose aleaciones tales como Pt-Ir, que es una de las mas empleadas
actualmente.

La composicion quimica de la punta también es de gran importancia. La formacion de
capas de Oxido o de contaminacion, aunque sea sOlo de varios nanometros de espesor,
producen un descenso enorme de la corriente tunel, pudiéndose producir € contacto entre la
muestray la punta, |0 que supondria su ruptura.

Existen varios procedimientos para la fabricacion de puntas de STM, siendo los mas
usuales los métodos electroquimicos y los métodos mecanicos de corte. Los métodos
electroguimicos permiten obtener puntas de radio de curvatura de 10 nm o incluso menores
mediante la electrodisolucion de un alambre metalico. En la Figura 2.14 se muestra cdmo es
posible obtener mediante electrodisolucion una punta de tungsteno. La eleccion de la
disolucion depende del material de la punta. Para € caso de las puntas de tungsteno son
apropiadas las disoluciones 5 M de KOH o NaOH. El alambre de tungsteno se sumerge en la
disolucién recubierto de un material que impida la electrodisolucién en la parte sumergida y
solo permita la de la parte proxima a la superficie. Se aplica un potencial constante 1-10 V
frente a un contraglectrodo de Pt. Mientras se va disolviendo, €l aambre adelgaza
gradualmente hasta que la parte sumergida rompe y cae debido a su propio peso. El trozo de
la parte inferior, que es € utilizado como punta, debe caer en un receptaculo que evite € dafio
de la punta. Este método resulta apropiado porque proporciona puntas de geometria bien
definidas, las cuales son adecuadas para el caso de muestras rugosas. Sin embargo, las puntas
obtenidas por este método estan recubiertas por una no deseada capa de Oxido de varios
nanometros de espesor, como consecuencia de la reaccién eectrogquimica, y que
posteriormente debe ser eliminada.
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Figura 2.14: Obtencion de puntas de tungsteno mediante disolucién el ectroquimica.

Por otro lado tenemos los métodos mecénicos de corte, estos consisten en un
procedimiento que facilita € corte de un alambre metdlico, de manera que dicho corte
proporciona una punta aguda que asegura la obtencion de la resolucion atémica.
Anecddticamente podemos decir que los primeros equipos construidos de STM obtenian las
puntas mediante el corte oblicuo de un fino aambre metélico con unas tijeras, e éxito de la
operacion dependia en gran medida de la experiencia del usuario. Actualmente este método se
ha mejorado considerablemente gracias a mecanizado del corte. Asi las puntas de Pt-Ir
comerciadizadas, que son las més usadas en STM para resolucion atdmica, se obtienen
mediante este método. Sin embargo, este método proporciona puntas de geometria irregular,
aunque evita laformacion de capas de Oxido sobre la misma.

Aparte de los métodos para la obtencién de puntas de STM ya mencionados,
actualmente existen o se estan desarrollando otros, como por gemplo agquellos que emplean
técnicas de bombardeo de iones, deposicion de fase vapor o la combinacién de métodos
electroquimicos y de corte.

La punta va unida al extremo inferior externo del tubo piezoléctrico mediante un
receptaculo cilindrico, de acero inoxidable y de 0.3 mm de didmetro interno recubierto de un
materia polimérico (Figura 2.11). Las puntas tienen un didmetro de 0.25 mm y quedan fijadas
al introducirlas en €l receptécul o ligeramente dobladas.
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En la parte superior de la cabeza se halla un amplificador de corriente tinel que

permite aumentar larelacién sefial-ruido del instrumento.

Base de la Muestra
La base de la muestra desempefia principalmente tres funciones: fijar la muestra,
mantener la cabeza, y permitir el cambio de zona de observacidn en la muestra.

Tornillos de sujecién

Tornillos micrométricos \ﬁ
~ X A / ( Clip de sujecion

\)
@ '
= 7 = )
== Eé————Tomillodcaproxdmacién

automatica Muestra

@ Tornillos micrométricos
Tornillos de aproximacion manual

Figura 2.15: Base de lamuestra de STM.

Es muy importante que la muestra esté bien fijada para evitar vibraciones. El sistema
para sujetar la muestra consiste en un c/ip de acero sujeto con dos tornillos que presiona la
muestra (2.10 y Figura 2.15). Este sistema permite fijar muestras de hasta 1 cm de ancho por
2 cm de largo y un grosor de 1 cm. Los tornillos permiten gjustar e clip ad espesor de la
muestra, y ademas proporciona un contacto eléctrico adicional.

Con € fin de mantener la cabeza sobre la base, existen tres tornillos invertidos en una
disposicion triangular. La parte superior de estos tornillos tiene forma hemiesférica, de
manera que los dos tornillos anteriores encgjan perfectamente en dos agujeros que posee la
cabeza, ademaés los tornillos estan magnetizados 10 que proporciona una gran estabilidad al
conjunto. Se ha comprobado que € campo magnético utilizado no afecta ala corriente tlnel.

Los dos tornillos anteriores permiten un acercamiento manual de la punta a la
superficie de la muestra. El tornillo posterior, que no posee un agujero analogo en la cabeza,
es movido por un motor de ata precision en la operacion de acercamiento o aleamiento
automatico de la punta. Cuando €l tornillo sube, la cabeza se inclina ligeramente hacia delante

y la punta se acerca ala muestra. Para llevar a cabo la operacion de acercamiento de la punta,
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primero se acerca la punta lo mas posible a la superficie de la muestra mediante los tornillos
anteriores y con ayuda de un microscopio optico, luego cuando se acciona € motor el tornillo
posterior se aproxima hasta que se establece la corriente tuinel.

Para cambiar de zona de observacion en la superficie de la muestra, la base posee unos
tornillos micrométricos que permiten trasladar la muestra en la direccion x,y hasta una
distancia de 1 mm. De esta manera se puede cambiar la zona de observacion sin tener que

desmontar la cabeza y la muestra.

Base del STM

La base del STM ademéas de mantener |a base de la muestra contiene y la cabeza, €l
motor de aproximacién de la puntay un bipotenciostato/gal vanostato para trabajar en el modo
in-situ €lectroquimico.

El sistema de aproximacion empleado por € NanoScope 11 E se basa precisamente en
un tornillo de ata precisién movido por un motor eléctrico de baja potencia. Este motor posee
un ge que encga en e tornillo posterior de la base de la muestra (Figura 2.11), al subir este
tornillo la cabeza se inclina ligeramente hacia delante permitiendo que la punta se acerque a la
muestra y se establezca la corriente tunel. EI motor es capaz de dar 800 pasos por vuelta, la
punta se mueve verticalmente 50 nm por paso paralas cabezas A y D, y 130 nm por paso para
las cabezas J y G. De esta forma se consigue un acercamiento preciso de la punta a la

superficie de la muestra.

2.5.2 Controlador

El controlador ademés de actuar de interface electronica entre la unidad de STM y la
estacion de trabgjo, contiene varios circuitos electronicos fundamentales para e STM. El
controlador esta constituido por una fuente de voltaje que genera las diferencias de
potenciales necesarias para ser aplicadas a los piezoeléctricos, € circuito X-Y que produce €l
barrido de la punta, € circuito Z que controla la posicion vertical de la puntay por el circuito
Aucxiliar que proporciona lineas de entrada y salidas para |os demés componentes.

Circuito X-Y

Este circuito genera los voltajes necesarios para barrer la punta en las direcciones X e
Y. Para €ello recibe desde la estacion de trabgjo datos digitales de 16 bits que contienen
informacion del barrido de potencial que hay que aplicar a los piezoeléctricos tanto en los
canadles X como Y. Esta sefid se transforma en analégica mediante un conversor digital—
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analégico (D-A). Luego la sefia es amplificada mediante un amplificador operaciona de ato
voltaje hasta los valores necesarios para ser aplicados a los piezoel éctricos (+ 220 V méximo).

Circuito Z

Este circuito permite obtener una sefial de retroalimentacion y ajustar la posicion Z de
la punta, también genera la diferencia de potencia entre la puntay la muestra (voltaje bias).

El circuito Z emplea la corriente tinel como entrada, luego mediante un conversor
analdgico-digital (A-D) de 14 bits de resolucién transforma la sefid en digital y lallevaala
estacion de trabajo, alli es procesada y usada como sefial de retroalimentacion para gjustar la
posicion Z de lapuntay por tanto la corriente tinel aun valor prefijado.

Este circuito también mueve la punta en la direccién Z de manera andloga al circuito
X-Y. Recibe digitalmente desde la estacion de trabajo datos de los potenciales que debe
aplicar para mover la posicion Z de la punta. Estos datos son transformados en anal égicos por
un conversor D-A de 16 bits, luego la sefid se lleva a un amplificador operacional para
amplificarla hasta los valores de potencia que son aplicados a el piezoel éctrico.

El circuito también es capaz de aplicar € voltgje bias entre la punta'y la muestra, para
ello recibe de la estacién de trabajo una sefid digital de 16 bits que transforma en analdgica
mediante un conversor D-A, luego la sefial es amplificada mediante un amplificador (+ 10 V
méximo) para ser finalmente aplicada

Circuito Auxiliar

Este circuito es similar a circuito Z, pero sus salidas son usadas s6lo como canaes
auxiliares. Ademés posee seis salidas digitales, de las cuales dos son salidas no dedicadas
TLL y las otras cuatro se emplean para controlar el motor de aproximacion automética.

2.5.3 Estacion de Trabajo

La estacién de trabajo esta constituida por un PC 80486 convenciona a que se le ha
anadido una tarjeta procesadora de sefid digital o DSP (Digital Signal Processor) y una
tarjetainterfase, ambas de Digital Instruments.

Latarjeta DSP es la encargada de generar los barridos X e Y, alavez que controla la
altura Z del piezoeléctrico a partir de la corriente tinel. Esta tarjeta posee un procesador de
sefial digital Motorola 56001 y esta conectada a ordenador através de un bus AT.
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La tarjeta interfase permite la conexién entre la tarjeta DSP y € controlador. Esta
tarjeta es la encargada de generar sefiales de tiempo, también habilita la entrada y salida de
datos en €l controlador.

El software del NanoScope II E (v. 4.23r3) es una poderosa herramienta que actlia de
interfase entre el STM y e usuario. Este software posee dos niveles de trabajo. En primer
lugar un nivel denominado Real-Line que permite modificar los parametros experimentales de
latécnica, tales como € potencial bias aplicado, e modo de operacion, el valor de la corriente
tlnel, las ganancias del circuito de retroalimentacion, la amplitud y la velocidad de barrido,
valores de potencial o corriente en la modalidad €electroquimica, etc. De esta manera se
obtienen imégenes de la superficie de la muestra en tiempo real que son almacenadas en €l
disco duro del ordenador. El segundo nivel denominado Off-Line corresponde a € dambito de
andlisis y modificacion de las imégenes. Las imégenes se pueden visualizar directamente en la
pantalla del monitor o imprimir mediante una representacion bidimensiona (Top View), que
emplea una escala de colores para simbolizar las alturas, o mediante un representacion
tridimensional (Surface Plot).

Este software posee numerosas aplicaciones para € andisis y € tratamiento de las
imagenes, a continuacién se indican aquellas que destacan por su especia utilidad:

Cross Section - proporciona laimagen de un corte transversal de la superficie de la muestra
seguin una direccion prefijada, permitiendo medir distancias horizontales, alturas y angulos.
Roughness - calculalos pardmetros de rugosidad, incluyendo e cambio méximo de altura,
laaturamedia, y su desviacion estandar.

Grain Size - muestra un histograma de la distribucién del tamafio de grano en la superficie,
asi como € valor medio y la desviacién estandar.

Zoom - muestra una ampliacion de una zona sel eccionada de unaimagen.

Lowpass - muestra una imagen obtenida a partir de reemplazar en laimagen original cada
punto por €l valor promedio de una celdade 3" 3 puntos.

Highpass - reemplaza cada punto de la imagen original por la diferencia promedio entre el
punto y cada uno de sus ocho vecinos. Esta operacién es muy Util para resdtar las
diferencias de altura.

Flatten Auto - reduce en la imagen los efectos de inclinacién o vibracion en la direccion y,

para ello gjusta un polinomio de orden prefijado (0-3) para cada linea de barrido y o resta.
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Planefit Auto - disminuye la inclinacion en los ges x e y, agjustando un polinomio por
minimos cuadrados a la imagen.

Erase scan lines - sustituye lineas de barrido de laimagen seleccionadas por € valor medio
de los punto vecinos. Este comando es Util para eliminar €l ruido de laimagen.

Spectrum 2D - aplica la transformada de Fourier bidimensiona a la imagen, obteniendo
una imagen con las frecuencias que més se reproducen. Este comando es muy Util para
analizar la periodicidad de unared atémica.

En ciertas ocasiones es necesario recurrir a aplicaciones disefias especificamente para
el andlisis de una determinada propiedad de la imagen. Estas aplicaciones son disefiadas en
lenguajes de programacion de alto nivel, como FORTRAN o C, permiten la lectura de los
datos del fichero de la imagen, en & formato que es almacenado por € NanoScope, y €
andlisis de la propiedad en cuestion. Dentro de este grupo debemos sefialar las siguientes
aplicaciones, por su utilidad en el desarrollo de esta Tesis, disefiadas por € Dr. José M. Vara
del Departamento de Quimica Fisica Aplicada de la Universidad Auténoma de Madrid:

Islas — permite determinar la dimension fractal de agregados aislados y
distribuidos sobre la superficie de un sustrato plano.
Scalnan — estima el coeficiente de rugosidad a (ver capitulo 7) a partir del andlisis
de rugosidad con € tamafio del sistema.
Seccion — traza secciones transversales de la muestra'y permite su exportacion aun
fichero de datos.
Con objeto de determinar la densidad de nucleos o islas de manera rdpida 'y simple, dada la
importancia que tiene este pardmetro en varios de los estudios llevados a cabo, se desarroll6 la

aplicacion denominada Niicleos (Anexo 3).

2.6 Aislamiento de la Vibracion

Lavibracién es uno de los problemas mas serios en STM. Lavibracion que afectaaun
STM puede ser debida a dos fuentes principalmente: la vibracion del edificio y € ruido
acustico. Para obtener una resolucion vertical de 0.01 A (1 pm) en un STM, la cua es
necesaria cuando se trata de obtener resolucion atémica en la superficie de una muestra, se
requiere una estabilidad en la separacion punta-muestra de 0.1 pm. Esta cifra es como minimo

seis Ordenes de magnitud més pequefia que la amplitud de vibracion tipica del suelo
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(0.1-1 pm). La estabilidad requerida se alcanza mediante la combinacién de un sistema de
aislamiento de vibracion y un disefio adecuado del STM.

Para obtener la mayor estabilidad posible, e STM se ha colocado en una habitacion
cerrada e insonorizada situada en la planta mas baja del edificio de la Facultad de Quimica de
esta Universidad, donde |as vibraciones suelen ser considerablemente menores.

Ademés se ha colocando la unidad STM sobre una mesa constituida por una estructura
metdlica, dos blogues de hormigon de aproximadamente 50 kg cada uno, y dos laminas de
plomo de aproximadamente 20 kg cada una colocadas entre los blogues de hormigén.
También se han empleado varios sistemas de aislamiento de ruido suministrados con el STM,
tales como una amohadilla que se coloca bajo la unidad de STM para amortiguar la
vibracion, una capucha de goma-espuma que cubre la unidad STM evitando € ruido acustico,
y una campana metélica que evita el ruido eléctrico. De esta forma se pudo obtener iméagenes
de resolucion atdmica de alta calidad sin necesidad de recurrir a otros sistemas de aislamiento
de la vibracion més sofisticados.

2.7 Calibraciéon del STM

La Unica parte del STM que debe ser calibrada cada cierto tiempo (aproximadamente
cada 3-4 meses) son |os piezoel éctricos de las cabezas. Larazdn de esta calibracion radica en
el hecho de que & piezoléctrico puede modificar ligeramente su respuesta en relacion al
potencial aplicado, |o que provoca la obtencion de imégenes deformadas o con distancias no
reales.

Para establecer s una determinada cabeza necesita ser calibrada se recurre a muestras
patron, es decir, a aquellas que nos permiten verificar que determinadas caracteristicas de la
superficie de la propia muestra se encuentran a una distancia conocida. Asi, se emplean
diferentes muestras patron en funcién del tamafio maximo de barrido de la cabeza [2.22].

[2.22] F. Teran, Tesis Doctoral, Universidad de La Plata, Argentina (1998).
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o nA Section Analysis

A L 0.249 nm
o RMS 125.64 phA
lc 0.263 nm

RaClec) 41.920 pA
Rmax 359.90 rA
Rz 359.90 pA
Rz Cnt 2

nH Surface distance 61776

' Spectrum Horiz distance(L) 0.249 nm
Uert distance 30.507 pA
Angle

Surface distance
Horiz distance
Uert distance
Angle

Surface distance
Horiz distance
Uert distance

Angle
. Spectral period 0.263 nm
HOPC DC Min Srectral freq 16.784 Hz

hopgcor. 001 Spectral RMS amp 113.27 nmM

Figura 2.16 :Andlisis de seccion transversal de unaimagen STM de HOPG obtenida con la cabeza A.

En e caso de la cabeza A, la cual posee un tamafio maximo de barrido de 400 nm, y
gue es la cabeza empleada para obtener imagenes de resolucion atdmica, se emplea e grafito
pirolitico altamente orientado 0 HOPG (Highly Oriented Pyrolitic Graphite) como patrén de
calibracion del piezoelétrico en las direcciones X e Y de barrido. La imagen STM de una de
estas muestras en una escala de aproximadamente 5x5 nm? debe proporcionar una visién de
atomos de C dispuestos segin una red de hexagonos centrados con una separacion entre
atomos més préximos de 0.246 nm. El andlisis de seccién transversal de la imagen debe
mostrar como la distancia entre &omos vecinos se aproxima a el valor indicado (Figura 2.16).
Esta imagen no muestra la verdadera red atdbmica del HOPG, la cua consiste en una red de
hexégonos no centrados con distancia entre atomos vecinos de 0.142 nm, sino la red que se
obtiene cuando sdlo se observan tres de los seis &omos de C del hexégono de lared original.
La razon de esto se discutira posteriormente en capitulo 6. Debe procurarse tomar las
imagenes después de un cierto tiempo, donde ya haya desaparecido la distorcion inicia
producida por e drift. También debe promediarse un gran nimero de medidas de la distancia
entre vecinos méas proximos y en todas las regiones de las imagenes, ya que una medida
aislada puede ser poco indicativa del valor real.
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En € caso de la cabeza D, la cua posee un tamafio maximo de barrido de
aproximadamente 12 um, la firma comercia Digital Instruments proporciona una red de
reticulos cuadrados de 1 um de lado para su calibracién. Dicha red, fabricada mediante una
técnica que emplea un haz de laser para construir los reticulos, nos permite calibrar los
desplazamientos del piezoeléctrico en las direcciones X e Y. En la Figura 2.17 se muestra el

andlisis de seccion transversal de unaimagen STM de lared de calibracion.

Section Analysis

L 1.003 pm
o RMS 17.840 nm
lc 947.53 nm

RacClec) 5.409 nm

Rmax 57.730 nm
Rz 57.521 nm
Rz Cnt 2

UM Surface distance 1.031 pm
Spectrum Horiz distance(L) 1.003 pm

Y Uert distance 7.498 nm

Angle 0.428 dey

Surface distance

Horiz distance

Uert distance

Angle

Surface distance

Horiz distance

Uert distance

Angle
Spectral period 947.53 nm
DC Min Srectral freq 0.209 Hz

Spectral RMS amp 0.007 nm

grating.001

Figura 2.17: Andiss de seccion transversal de unaimagen STM de unared de calibracion obtenida con lacabezaD.

Para verificar la adecuada calibracién del piezoeléctrico segun la direccién Z en las
cabezas de STM, generamente, se emplea e procedimiento descrito por Guckenberger et al..
Este consiste en comprobar que la atura vertical entre escalones contiguos de las terrazas
monoatomicas de Au(111) es de un valor de 0.243 nm.

Después de haber verificado la calibracion de las cabezas, en el caso de que los valores
medidos se algjen de los establecidos, 0 se observen imégenes con deformaciones, hay que
recurrir a una calibracion del piezoeléctrico. Para ello debe modificarse los valores de los
parametros del fichero de calibracion de cada piezoeléctrico hasta conseguir una imagen de
calibracion con las distancias esperadas, es altamente recomendable seguir €l procedimiento

descrito en el manual del equipo [2.16].
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2.8 Aplicaciéon de la STM al Estudio de la Interfase Electroquimica

Como ya indicamos a principio de este capitulo, la STM es una técnica
extremadamente versdtil, ya que nos permite estudiar la superficie de una muestra en diversas
condiciones (al aire, en vacio, en liquidos, a diferentes temperaturas, en atmaosfera controlada,
etc.). Desde la perspectiva electroquimica, la STM es especialmente interesante desde la
modalidad ex situ e in situ. A continuacion se describe cdmo opera cada una de estas
modalidades.

2.8.1 STM ex situ

En la STM ex situ con fines eectroquimicos, la muestra después de haber sido
sometida a un proceso electroquimico determinado en una celda convencional, es transferida
al STM para llevar a cabo un estudio de su superficie. En esta modalidad el STM opera a
aire, con lo cua €l sistema en estudio nos debe asegurar cierta estabilidad después de haber
sido retirada de la disolucion. En caso contrario el estudio no seria viable. Esta modalidad es
util en estudios de electrodeposicion o corrosion, ya que la superficie de la muestra después
de ser modificada €l ectroquimicamente permanece estable, o bien la velocidad de cambio es
baja. También esta modalidad resulta interesante en € estudio de adsorcion espontanea de
mol écul as organicas sobre sustratos cristalinos, dado que estas moléculas quedan fuertemente
adheridas ala superficie del sustrato (quimisorcion).

En esta modalidad, el STM durante la medida hace barrer la punta sobre la superficie
de la muestra, a la vez que aplica una diferencia de potencial entre la punta y la muestra,
denominada potencia bias (Epias), Y registra la corriente tinel (fw,) que se establece. En el
caso de que se trabaje en € modo de corriente constante, la posicion z del piezo es gjustada
continuamente mediante el circuito de retroalimentacion para asi mantener Iy, constante (ver
seccion 2.4). Mientras que en €l caso de trabagjar en el modo de altura constante, se registra Iy
en funcién de la posicion de la punta a una atura z constante.

En la modalidad STM ex situ los pardmetros mas importantes a establecer durante la
medida son los de condiciones tlnel, como son Iy Y Ebias. Aunque también debemos fijar los
parametros relacionados con e barrido (tamafio y velocidad de barrido principamente) y los
relacionados con el circuito de retroalimentacion (ganancias integral y proporcional).

Generamente, cuando se estudian muestras de una alta rugosidad (superior a 100-200
nm) se emplea el modo de corriente constante, se fija un valor de Episs superior alos 200 mvV
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y Iunentorno al nA o valoresinferiores. Mientras que cuando las muestras son poco rugosas
(por giemplo superficies monocristalinas) es posible bajar e valor de Episs desde 200 mV
hasta incluso unos 20 mV y subir Iyn hasta por encima de 10 nA. En este Ultimo caso es
también posible trabgjar en € modo de atura constante. Aunque en Ultima instancia la
condiciones Optimas para la obtencion de imagenes STM deben ser gjustadas en funcion de la
naturaleza de la muestra. En & caso que estemos estudiando una muestra que pueda ser
modificada por la presencia de la punta durante el barrido, como por giemplo en e estudio de
moléculas organicas adsorbidas débilmente sobre monocristales como Au(11l), es
conveniente trabagjar en el modo de corriente constante empleando unos valores de Episs altos
(0.8-2 V) y de Iun bgos (50-500 pA), de esta manera la punta permanece relativamente
algjada de la superficie de lamuestra'y lo que evita una modificacion de la misma.

2.8.2 STM in situ Electroquimico (ECSTM)

Quizés sea la STM in situ la modalidad més atractiva desde € punto de vista
electroquimico. En este caso € estudio de la interfase electrodo-disolucién se lleva a cabo
directamente. Es decir, la STM in situ nos permite observar en tiempo real 1o que esta
sucediendo sobre la superficie de un electrodo inmerso en una disolucién electrolitica cuando
este se somete a programa de potenciales o de corrientes determinado. Esta modalidad ha sido
aplicada con éxito en el estudio de procesos de deposicion y disolucion electroquimica de
metales y aleaciones, permitiendo la observacion de numerosos procesos superficiales sobre
el electrodo. También se ha empleado la STM in situ en € estudio de electroadsorcion de
especies idnicas y no idnicas sobre sustratos metédlicos monocristalinos tales como Au(111) o
Au(100).

En lamodalidad STM in situ se opera de diferente manera que en lamodalidad ex situ.
Ahora se emplea una celda electroguimica de pequefias dimensiones que se adapta a una base
de la muestra del STM. Esta celda (Figura 2.18) esta constituida por un blogue rectangular de
Kel-F con un hueco circular en e centro, un anillo de Teflon (O-ring) que se coloca en la
region intermedia que aisla la disolucion, y de una pieza metalica que encaja en la base de la
muestray que permite el contacto eléctrico del electrodo de trabajo.
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* Contraelectrodo
Electrodo

de
/ Referencia

;;; PO EN

7/
Contacto del M e
Electrodo de trabajo uestra  O-ring

Figura 2.18: Celda electroquimicapara STM in situ.

Esta celda esta constituida por tres electrodos como una celda convencional. La muestra actia
de electrodo de trabajo. Como contraelectrodo generalmente se emplea un anillo de Pt de gran
area. Y se utiliza un electrodo de quasi-referencia de Pd/H,, que consiste en un alambre de Pd
sometido previamente durante 6-12 horas a la reduccion electroquimica de H, a partir de una
disolucion 0.5 M de H,SO,. El H, formado durante la reduccion es absorbido por € metal,
dando lugar a un electrodo de referencia con un potencia estable durante a menos 2-4 horas,
lo cual es suficiente para las experiencias de STM in situ. También se emplea como electrodo
de referencia un alambre de Pt o del metal presente en la disolucion. Generalmente antes de
introducir la disolucién de trabajo en la celda electroquimica del STM, esta es desaireada
mediante flujo de Ar en una celda convencional durante 1-2 horas. Para evitar que mientras se
realiza la medida la disolucién esté en contacto con € aire, se ha acoplado una campana de
vidrio a la unidad de STM con entrada y salida de Ar, minimizando asi las interferencias
el ectroquimicas debidas a la presencia de oxigeno en la disolucion.

Cuando se trabgja en la modalidad STM in situ electroquimica se debe establecer,
ademas de los pardmetros propios de la STM ex situ (Episs, Iun, €tC.), l0s valores de los
parametros electrogquimicos. Durante cada experiencia la celda se puede mantener bajo
control potenciostético o galvanostatico, estableciendo € potencial del electrodo de trabajo
(E) con respecto a potencial del electrodo de referencia (Ere) O la corriente () que circula
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entre el electrodo de trabajo y € contraelectrodo respectivamente. Aunque en este caso existe
la dificultad afiadida que a mismo tiempo e STM debe controlar la I, que circula entre la
punta y € electrodo de trabgo. Por €lo la unidad de STM posee un
bipotenciostato/galvanostato que permite controlar simultaneamente el efecto tanel y la
electroquimica del sistema. En la Figura 2.19 se muestra un esquema de los circuitos de
amplificadores operacionales utilizados cuando la celda esta bajo control potenciostatico
(Figura2.19 (a)) o galvanostético (Figura 2.19 (b)).

10%

b STMTIP
Vo =+ n x 105
RE
E
(SAMPLE) (SAMPLE)
Vo=l yex R, Veo=- yex Ry
=E Ve =E
Ve = E s WE = WORKING ELECTRODE e
J RE = REFERENCE ELECTRODE J
CE = COUNTER ELECTRODE

Figura 2.19: Esqguemadel lamodalidad ECSTM (a) potenciostético y (b) galvanostatico.

Dado que por un lado se debe controlar €l potencial aplicado al electrodo de trabgjo (F), y d
mismo tiempo se debe establecer una diferencia de potencial entre la puntay el electrodo de
trabajo (Enias), €Sto nos llevairremediablemente a la existencia de la siguiente relacion entre el
potencial a que esta sometida la punta (E£,,) y los potenciales que caracterizan al fendmeno
tinel y a proceso e ectroquimico:

E

=E, +E, (2.40)

tip bias
siendo tanto E,, como E, potenciales medidos con respecto a potencial del electrodo de
referencia (E..).

Como la punta del STM es de Pt-Ir, cuando esta es introducida en la disolucién
electrolitica y se aplica un potencial E;, se originan sobre ella procesos de naturaleza

electroquimica. Estos procesos dan lugar a la existencia de una corriente faradaica que

49



2 Microscopia de Efecto Tunel

compite seriamente con la corriente tinel establecida entre la misma puntay € electrodo de
trabgjo. Este fendbmeno llega a ser un inconveniente a la hora de obtener imégenes, ya que
estas resultan distorsionadas considerablemente. También puede suceder que tenga lugar la
adsorcion de determinados componentes de la disolucion o de intermedios de reaccion sobre
la propia punta. Para evitar estas interferencias en la punta, cuando se trabaja en medios
electroliticos, se recurre a recubrirla con un material inerte denominado Apiexon que
disminuye a minimo € area metdlica de la punta expuesta a la disolucién, sdlo quedando
descubierta la parte mas afilada, la cual es suficiente para establecer la corriente tlnel (Figura
2.20). En estos casos |0 mas adecuado consiste en estudiar previamente el comportamiento
electroquimico de la punta en la disolucién de trabajo, para asi buscar un rango de potencial
de E,;, donde la punta sufra las minimas interferencias electroquimicas posibles.

Punta —p
Electrodo Apiexon
de
Referencia / Coryelectrodo
C Disolucion C

| Electrodo
d

e
Trabajo

Figura 2.20: Esquema de la punta de en ECSTM.

En esta modalidad ECSTM, los parametros relacionados con el efecto tanel y con la
electroquimica del sistema son criticos para poder llegar a poner en funcionamiento una
experiencia. En primer lugar, como ya se ha sefidlado anteriormente, el valor de E,, es
fundamenta que se fije en un valor de potencial donde la punta presente la menor corriente
faradaica posible, ya que esta se suma a la corriente tinel y puede llegar a enmascararla
completamente. En este caso es imposible obtener imagenes de la superficie del electrodo.
Después de fijar Ey;,, se puede proceder de dos maneras diferentes. Dado que la relacion
(2.40) esté actuando perpetuamente en esta modalidad, s pretendemos durante la experiencia
modificar el valor de E debemos elegir qué parametro (Eip O Epiag Se modifica

simultdneamente con E. Esto es posible eligiendo en el parametro Tip reference del software
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del STM € protocolo Ref 0 Work. Si elegimos trabajar con la opcion Ref, € valor de Eip
permanece constante durante toda la experiencia, mientras que Eyiss Se modifica siguiendo la
relacion (2.40). Pero s elegimos la opcién Work, es € valor de Eyiss € que permanece
constante, mientras que Eiip Se modifica con £. Por un lado, trabajar con Eyp constante tiene la
ventagja que la punta esta continuamente a un potencia donde la corriente faradaica no afectaa
la corriente tlnel. Pero por otro lado, a permitir que Eyias Se desplace, las condiciones tinel se
ven alteradas al modificar E, pudiendo situarse en un valor poco Optimo para la obtencién de
imagenes STM, o incluso s el valor de Eias Se acerca demasiado al valor cero puede provocar
gue la punta entre en contacto con la muestra. Mientras que trabajar a Eyias COnstante tiene la
ventgja que las condiciones tunel no se ven afectadas por la modificacién de E, pero el valor
de Eip Si que se modifica, pudiéndose colocar a un valor que se sale de los mérgenes optimos
de la punta. Por tanto, hay que tomar una eleccion de compromiso, tratando en todo momento
gue laimagen STM sea de la mayor calidad posible y sin que se vea afectada por la corriente
faradaica en la punta. En este caso debe tenerse presente cual es el objetivo principal de la
experiencia.

Una vez tengamos claro las condiciones pararealizar la experiencia, podemos registrar
laimagen de la superficie del electrodo ala vez que mantenemos constante £ en un valor, o lo
modificamos de una forma determinada (modo potenciostético). De manera similar podemos
registrar las imégenes STM estableciendo una corriente fija (modo galvanostético). También
es posible registrar transitorios de corriente o potencial (cronoamperogramas o0
cronopotenciogramas), etc. En la Figura 2.21 se muestran en una disposicion de éarbol todas
las opciones del software del ECSTM. Se puede observar como con las opciones del menu
electroquimico (Z\Real-time\Potentio) es posible redlizar las experiencias de manera anadloga
a como se opera en un sistema electroquimico convencional, pudiéndose aplicar a electrodo
de trabajo desde pulsos o0 rampas hasta rutinas mas complgjas, tanto de potencial o corriente,
y alavez que se capturan imégenes STM del electrodo. Esto hace de la ECSTM una de las
técnicas més eficaces para e estudio de los procesos de superficie que tienen lugar sobre la
superficie de un electrodo, y especialmente en e estudio de la dindmica de dichos procesos.
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2 Microscopia de Efecto Tunel

VA
| |
Real-time Off-line
I | I | P I
Motor View Frame Capture Microscope Graph Potentio
(control
- Engage - Image Mode ** | - Up Acg’ﬁ’m - Select ¢ panel) - Hold
- Withdraw - Scope Mode o* | - Down Contintion - Calibrate ¢ _ Increase
- Step Motor * Ca;tureopl:ne - Leakage * - Decrease
- Offset ¢ - CV Increase
Capture Calibration . CV Decrease
Capture Filename . Program
T - Stop All
Off-line  Quit
File Image Graph Utility Real-time  Quit
(control

- Browse panel) - Postscript File ¢
- Copy - Printer »
- Delete «
- Move e
- Directory
- Dir Make ¢
- Dir Delete
- Delete All « Notes:
- Rename All « ¢ Control Monitor action required.
- Diskette Change ¢ * Display Monitor action possible or required.

Figura 2.21: Comandos del software del ECSTM.
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3.1 Introduccion

Entre los procesos electroquimicos de mayor interés tecnoldgico destaca € de la
electrodeposicién de metales [3.1], con aplicaciones muy diversas, como la obtencion de
recubrimientos para la proteccién o decoracion de metales, la produccion o reproduccién de
articulos, la recuperacion de metales, etc. Estas aplicaciones, en las que se manipula un ato
tonelgje de material, constituyen las ramas méas importantes de la actual industria
electroquimica.

La préctica de los procesos de electrodeposicién ha sido ampliamente estudiada desde
hace muchos afios, habiendo alcanzado un desarrollo empirico considerable. ElI conocimiento
tedrico es menos extenso, aunque se han dilucidado las etapas electroquimicas del proceso, la
interpretacion de los fendmenos de cristalizacion que conducen a crecimiento y
compactacion del deposito presenta ciertas dificultades. Otro problema consiste en averiguar
el mecanismo de actuacion de los aditivos en € proceso, de los que se tiene una elevada
informacion empirica, y cuya intervencion influye de manera fundamental en las
caracteristicas y propiedades del depdsito.

Los procesos de electrodeposicion se hallan altamente influenciados por una enorme
variedad de circunstancias, tales como la naturaleza del metal a depositar y del sustrato, las
caracterigticas fisicoquimicas de la superficie de éste, las caracteridticas cristalogréficas y
morfologicas del meta y las condiciones eectroquimicas bgjo las que se rediza la experiencia
(composicion de las disoluciones, potencial aplicado, rutina de potencial, pH, temperatura, ...).

En este capitulo se ofrece una perspectiva general del fendmeno de la electrodeposicion
metdica, haciendo especiad mencion a los aspectos més destacables de las primeras etapas
implicadas en dicho fenémeno.

[3.1] J. M. Costa, Fundamentos de Electrédica. Cinética Electroquimica y sus Aplicaciones, Ed. Alhambra
Universidad (1982).
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3.2 Etapas de Electrodeposiciéon

De manera simplificada, €l proceso global de electrodeposicidn o electrocristalizacion
de metales consiste en la descarga de un ion metdlico hidratado, presente en e seno de la
disolucion, y su incorporacion al electrodo en forma de atomo metéalico.

Cuando € proceso tiene lugar en un electrodo liquido, la cinética de la reaccion suele
estar controlada por la difusiéon de los iones hacia el electrodo o por la transferencia de carga.
Aungue en algunas ocasiones se ha postulado la transferencia simulténea de varios electrones,
a pesar de que resulta energéticamente poco favorable, en general la reaccién se produce
mediante etapas monoel ectronicas, através de intermedios.

La cinética de la electrodeposicion en electrodos sblidos es méas complicada, pues los
atomos metalicos originados deben incorporarse a la fase superficial solida, para formar parte
de una red ordenada y estable. Esto lleva consigo la necesidad de tener en cuenta una serie de
factores que no se presentan en las reacciones electroquimicas ordinarias, pero que son
fundamentales en el desarrollo de la electrodeposicién. Asi, ademas de los efectos resultantes
de la estructura de los iones en la disolucion y de su estado una vez acanzada la doble capa
electroquimica, hay que considerar una serie de factores estructurales de la superficie del
electrodo, tales como su geometriay posibles heterogeneidades. Por una parte, el estado de la
superficie del electrodo afecta a la organizacién de la doble capa, y por otra parte, a
crecimiento y aumento de espesor del depdsito, lo cua influye sobre las caracteristicas del
mismo.

De manera aproximada podemos representar la electrodeposicion de un ion metélico
hidratado Me' sobre un eectrodo de lasiguiente manera[3.2]:

Me™ +ne” ®  Me, (3.1
donde n es d nuimero de eectrones transferidos. El electrodo sobre € que tiene lugar la
€l ectrodeposicidn puede ser del mismo meta que € ion depositado Me o bien un sustrato Sust de
composicion diferente.

En esta reaccion eectroquimica estan implicados dos aspectos importantes que deben
diferenciarse claramente. De una parte, existe un proceso de e ectrodeposicion que viene a ser €

camino seguido por los iones desde la disolucion hasta llegar a formar parte del metal dentro de

[3.2] Intrumental Methods in Electrochemistry, Southampton Electrochemistry Group (1985).
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una cierta red cristaina slida. Por otra parte, existe € fendbmeno de crecimiento cristaino de

este metal de acuerdo a sus caracteristicas cristalogréficas que se terminan manifestando cuando

este crecimiento es suficientemente masivo.

En e proceso de formacion de una nueva fase metdlica o de electrodeposicion se

pueden distinguir las siguientes etapas (Figura 3.1):

1

2)

3)

4)

5)

6)

7)
8)

Transporte de los iones metdicos solvatados Me" desde d seno de la disolucion hasta las
proximidades de la superficie del electrodo (normamente hasta € plano externo de
Helmholtz).

Transferencia electrénica o reaccion de transferencia de carga dentro de las dimensiones de
ladoble capa.

Pérdida parcial o total de la esfera de hidratacion que acompafia d ion origind, forméndose
asi un add&omo* Me,,; sobre la superficie del electrodo. (Los pasos 2 'y 3 pueden ocurrir en
orden inverso o s multéneamente.)

Difusion superficial de los addtomos hasta Sitios energéticamente mas favorables.

Agrupacion de addomos en ciertos dStios, originando la formacién de nudcleos lo
suficientemente grandes como para ser estables (nucleacion).

Crecimiento generalizado de los nucleos formados por incorporacion de nuevos adatomos,
pudiendo originar laformacidn de una fase bidimensiond (2D) y/o tridimensional (3D).
Solapamiento generalizado de unos nicleos con otros.

Crecimiento 3D masivo (bulk) de lafase metdica.

difusion

DISOLUCION transferenc1a difusi()n crecimiento
electronlca superficial &——*— /_\

ELECTRODO 'e nucleo crecimiento de ntcleos

Figura 3.1: Etapas de laformacidn de una nueva fase metalica sobre un sustrato.

* Atomo adsorbido sobre la superficie del electrodo.
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Sin duda es posible incluir mas pasos o estructurarlos de otra forma, pero en términos
generales, esta secuencia de pasos siempre existe, con las matizaciones que se quiera, en
cualquiera de los procesos que nos ocupa. Cada una de estas etapas puede convertirse, segn
las circunstancias, en la etapa determinante de velocidad. Asi, si esla etapa 1, tendria lugar un
control por transporte de masa (difusién, migraciéon o conveccion), s bien habria que
distinguir, por gemplo, entre el control por difusién a un nacleo del control por difusion aun
electrodo. Un control por la transferencia de carga dependeria de las etapas 2 'y 3. La difusion
superficial controlala velocidad a la que los distintos addtomos consiguen acanzar algun sitio
adecuado de la superficie del sustrato. En este punto podemos avanzar que las caracteristicas
de la superficie del sustrato Ilegan a tener una importancia muy grande en el desarrollo total

del proceso.

3.3 Dos Tipos de Electrodeposiciéon: OPD y UPD

Cuando la electrodeposicion tiene lugar sobre un electrodo del mismo metal Me, la
reaccion global del electrodo Me"'l Me es (3.1) y e potencia de equilibrio viene dado por la
Ley de Nernst:

=E° RT |y e

Mt | Me Me" | Me nkF a
Me

, (32)

n+

o nt

donde Ey."", v €s € potencial de equilibrio del electrodo, £%."" . € potencial estandar y
ay."" eslaactividad de losiones Me"" en ladisolucion. Para unafase masiva, ay, esigual ala
unidad. R es la constante de los gases, T la temperatura absoluta, n € nimero de electrones
implicados en la reaccion electroquimica, y F la constante de Faraday.

El potencial aplicado al electrodo, E, determina €l sentido en & que tiene lugar la
reaccion (3.1). A E < Euw.""/ me Se deposita catodicamente una fase masiva 3D de Me. Sin
embargo, aE > Ey.""/ . |a fase masiva 3D de Me es inestable y se disuelve anddicamente.
Por tanto, € valor del potencial de equilibrio Ej.""/ v representa e limite superior de
estabilidad de una fase masiva 3D de Me [3.3].

Vetter definio la sobretension de cristalizacion, h., de un electrodo Me""/ Me segun:

[3.3] E. Budevski, G. Staikov, W.J. Lorenz, Electrochemical Phase Formation and Growth, VCH, Weinheim
(1996) y susreferencias.
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RT  €a,, . U
h =E- E =- 20 g Meads . (3.3)

¢ Me"™ | M. X p
¢ ¢ nt’ @aOvMeads g

donde au,, Y dome,, SON las actividades de Mes @ E ¥ Ev"’ ) me Y @ E = Est"/ aes

ds
respectivamente. Esta definicion supone que todos |os demés pasos implicados en la reaccion
(3.1) tales como la transferencia de carga, difusion, y reacciones quimicas implicadas son
rapidas, luego se puede considerar que se esta en equilibrio termodinamico. Por tanto, su
contribucion al sobrepotencial puede ser ignorado, h = h. La deposicion de Me tiene lugar a
sobrepotenciales catédicos, h. < 0, es decir, a cambios de potencial quimico Dm> 0, mientras
que la disolucion de Me tiene lugar a sobrepotenciaes anddicos, h,. > 0, es decir, a cambios de

potencia quimico Dm< 0. Siendo definido el cambio de potencial quimico por:
), (3.4)

empleando como potencial quimico m = nf; + RT In a;, donde nt; es € potencia quimico

Dm= mMeads - rno,Meads =- I’lF(E - EMen+/Me

estandar del componente .
En e caso de que la electrodeposicion de Me tenga lugar sobre un sustrato Sust de

composicion diferente a Me, lareaccion global del electrodo Me"" | Mes,s) Seré&
Me" +ne” @ Meg,, . (3.5)

En este caso, la formacion de la fase 3D masiva de Me tiene lugar sobre Sust, mientras
que el equilibrio termodindmico viene dado también por la ecuacion de Nernst (3.2). El
potencia aplicado al electrodo £ determina € sentido de la reaccion (3.1). Pero esto es vaido
solo para fases 3D masivas, mientras que para clusters 0 nlcleos pequefios 3D existe un rango
de estabilidad a potenciales més positivos. Bgjo ciertas condiciones, fases 2D de Me son
establesa £ > Ey.""/u. Y @ Dm> 0 sobre un sustrato Sust. En estos casos se ha establecido por
convenio llamar aladiferenciade potencial E - Ej." /1. de la siguiente manera:

| DE >0 para E > EMe”+/Me
E-E = : (3.6)

M IMe  3h <Qpara E<E
T P Me" ™ | Me

En este caso, € potencia de equilibrio Eu.""/ ye representa e limite del rango de
estabilidad entre las fases 2D y 3D. A E = Eu""/ ue, las fases 2D y 3D pueden coexistir.
Consecuentemente, la deposicion a £ > Eu.'/ w O también conocida como UPD
(UnderPotential Deposition), y ladeposicion a E < Ej.""/ e, 0 también conocida como OPD
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(OverPotential Deposition) de Me sobre Sust estén relacionadas por la formacién de fases de
Me 2D y 3D respectivamente.

Cuando € espesor de la capa de Me depositada sobre Sust es superior a un cierto
espesor critico, los procesos de OPD de Me sobre Sust son idénticos a los de OPD de Me
sobre Me, comportandose de manera analoga a una fase masiva 3D. En esta situacién la
igualdad (3.6) es equivaente ala (3.3). Dicho espesor critico suele estar en €l rango de 1 a 20
monocapas de Me.

Si los procesos de UPD y OPD son estudiados en condiciones lejos del equilibrio, €l
Dm y por tanto DE y h pueden estar influenciados por la cinética de la reaccion, por gjemplo,
por la transferencia de carga, transporte de materia, o por las reacciones quimicas que
preceden o siguen a la transferencia de carga. Por tanto, Dm DE y h no solo estan
determinadas por la sobretension de cristalizacion sino también por la transferencia de carga,

difusion y/o reacciones quimicas.

3.4 Formacion Electroquimica de una Fase

3.4.1 Termodindmica

La formacién de una fase por via eectroguimica es un proceso intrinsecamente
heterogéneo dado que ocurre en la frontera o interfase entre un eectrodo y una disolucion, por 1o
que las caracteristicas ddl sustrato, asi como las de su superficie, han de tenerse en cuenta.

La energia libre de formacion de una nueva fase condensada por unidad de volumen se
puede expresar de laforma:

nFh

DG, ==, (3.7)

reemplazando e volumen molar ¥ por M/ r, donde M es la masa atémicay r la densidad del
deposito se obtiene:
_nFrh

DG, =" (3.8)

El cambio de energialibre total DG, asociado a la formacion de una nueva fase por via
el ectroquimica (nucleacién homogénea) puede descomponerse en una contribucion asociada con
la formacion masiva o de volumen de la nueva fase y una contribucién asociada a la formacion

de lasuperficie:
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DGtotal = DGvol + DGSUp : (39)

En e caso de un nicleo esférico de radio r, e cambio de energia libre totd viene dado

_dprinFrh

DGtotal - 3 +4p’” Zg ) (310)

donde ges latension superficia o energialibre molar superficial del deposito.

En la Figura 3.2 se muestran varias curvas de la ecuacion (3.10) para diferentes
sobretensiones, se observa gque se acanza un maximo. Derivando (3.10) respecto a » e igudando
a cero puede obtenerse € valor ded maximo de energia libre DG, y € radio al que se acanza €

radio critico r., obteniéndose en este caso:

16pg M ?
DG, :% (3.11)
3n“F°r “h
=218 (3.12)
nFrh
17
AG/10 T
4
2=
0 L | | L i ! 1 o ]
- r/nm
-2 L
-4
L n/mv -601-50 -40 30

Figura 3.2: Curvas de energia libre para la formacion eectroquimica de una gota de mercurio a diferentes
sobretensiones.

59



3 Electrodeposicion de Metales

En la ecuacion (3.12) € signo menos esta compensado, ya que la reduccion exige una
sobretension negativa.

Una conclusén importante de lo anterior es que la energia libre de activacion
electroquimica para la formacion de un nucleo estable resulta inversamente proporciona a
cuadrado de la sobretension (3.11), mientras que € radio critico es inversamente proporciona a
lamisma (3.12).

En este tratamiento hemos considerado una nucleacion esencialmente homogénes, en la
que € sustrato solo interviene como fuente de electrones en la etapa de transferencia de carga. En
la préctica sin embargo, € crecimiento de la nueva fase tiene lugar sobre una superficie ya
existente, lo que podria, por gemplo, impedir € crecimiento de un nicleo esférico. Se puede
considerar € caso de un nucleo de forma cilindrica de dtura constante 4 y radio » (Figura 3.3),
gue se expande radiamente, es decir, que la superficie de captura es la superficie lateral del
cilindro y no su superficie superior, por tanto su crecimiento tiene lugar horizontalmente segun €
radio. En estas condiciones obtenemos que la energia libre total viene dada por:

r2hnFr h
DGy = P+ 2prhg (313)

4

h

T

Figura 3.3: Nucleo de forma cilindrica considerado para € crecimiento de monocapas. Crece por incorporacion
de material a su superficie lateral.

y:
r,=— M (3.14)
nFrh
) 2
nFrh

Actuamente la teoria clésica de nucleacion es objeto de critica por varias razones. En
primer lugar, esta teoria asume que las propiedades termodindmicas de los clusters pegquefios
(menores que unos cientos de &omos) son idénticas a las de la fase masiva en equilibrio. Sin

embargo, se ha observado que los valores de radios criticos son 1.5 veces menores que los
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calculados a partir de la teoria clasica. Al mismo tiempo, la divisién que se ha asumido en la
energia libre en un término de volumen y otro de superficie, implica una discontinuidad
abrupta en la interfase. Por tanto, probablemente esto restringe € uso de la teoria a una

descripcién cualitativa del proceso de nucleacion.

3.4.2 Aspectos Microscopicos de Formacion de una Fase

A nivel microscopico, los procesos de crecimiento de fases implican la incorporacion
de &omos a diferentes lugares sobre la superficie del sdlido. La superficie real de un cristal
presenta un diferenciado juego de posiciones en las cuales un &omo puede ser incorporado.
S6lo en casos muy raros, la superficie es perfectamente continua a nivel atdmico. El
crecimiento electroquimico de una fase sélida implica la existencia de defectos estructurales
tales como dislocaciones de tornillo. Kossel y Stranski [3.4, 3.5] fueron los primeros en
considerar los diferentes lugares donde puede tener lugar la incorporacion, contextualizado al
crecimiento cristalino desde fase vapor. La diferencia de energia asociada con la deposicion
(o disolucién) de atomos en diferentes lugares de una red cristalina esta relacionada con €l
nimero de coordinacién efectivo. En la Figura 3.4 se muestra como los diferentes sitios de

deposicién de unared clbica se pueden caracterizar por € nimero de coordinacion m.

Figura 3.4: Sitios de coordinacion cubica de un adatomo en un cristal perfecto. (a) sitio superficial m=1, (b)
escalon o step m=2, (C) esquina o kink m=3, (d) hueco de limite de escalon m=4, (€) hueco superficial m=5.

En el caso de crecimiento cristalino en fase vapor, €l cambio de energia implicado en
la incorporacion a la red esta directamente relacionado con la entalpia de sublimacién, y es
evidente que los sitios més favorables para la deposicion son agquellos que tienen valores de m
altos. En el caso de nucleacion electroquimica la situacién es més complegja, dado que es

[3.4] I. N. Stranski, Z. Physik. Chem., 136, 259 (1928).
[3.5] K.J. Vetter, Electrochemical Kinetics, Academic Press, London (1967).
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posible que e proceso de transferencia de carga no origine un &omo neutro, SiNo especies con
cargas parciales que retienen parte de la esfera de hidratacion (Figura 3.5). Conway y Bockris
[3.6] han calculado los cambios de energia asociados a la formacion de addtomos en este caso,
y han concluido que las reacciones de transferencia de carga estan mas favorecidas sobre
superficies planas que en escalones o kinks. Por tanto, € crecimiento en los escalonesy kinks
debe tener lugar por difusion superficial de los adatomos. Asi, la incorporacion a diferentes
lugares de la red implica posteriores pérdidas de moléculas de disolvente de la esfera de
hidratacion, hasta que € aomo es incorporado a cristal y llega a ser indistinguible de sus

VECINOoS.

nt+

Me g

S

Figura 3.5: Formacion de un adatomo por reduccién de un ion metalico hidratado.

3.4.3 Cinética de Nucleacioén

El concepto de etapa determinante de velocidad simplifica mucho € tratamiento de la
cinética electroquimica de un sistema. En el caso de la electrocristalizacion, cualquiera de las
etapas mencionadas anteriormente (Seccion 3.2) pueden constituir el paso lento o la etapa
determinante de velocidad. Si consideramos que para que tenga lugar la formacion de la
nueva fase es necesaria la formacion de un nicleo critico, la velocidad de el ectrocristalizacion
guedaria perfectamente determinada con la frecuencia con que aparece un nuevo nicleo. El
tratamiento termodinamico para la formacién de una nueva fase, visto en la seccion 3.4,
demostré que la energia libre de un nicleo pasa por un maximo cuando su radio es igual al
radio critico r.. Los nlcleos con radios inferiores a . son por tanto inestables, mientras que

[3.6] B. E. Conway y J. O'M. Bockris, Electrochim. Acta, 3, 340 (1961).
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los que alcanzan un radio superior a r. tienden a crecer. Por tanto, la formacién de un nucleo
critico debe tener lugar por fluctuaciones térmicas del sistema. En este punto podemos
introducir una constante de velocidad 4 de aparicion de nicleos, o también denominada
frecuencia de aparicion de los nlcleos, que debe estar relacionada con la barrera de energia DG.

mediante |a expresion:

A=Bex 2 DG, 0
C s

(3.16)

donde B es un factor pre-exponencial y ks la constante de Boltzman.

La cinética de nucleacion heterogénea se diferencia de la homogénea en que los
nucleos se pueden formar en sitios preferentes o activos de la superficie. Sabemos que e valor
de DG. depende de la naturaleza del sustrato y del potencial del electrodo. De manera
aproximada, podemos predecir € nimero de nucleos que se forman considerando una cinética
de primer orden para la aparicién de los nicleos. Supongamos que en unas condiciones dadas,
sobre cierto sustrato, € méaximo nimero de sitios activos capaces de transformarse en un nucleo
estable es Mp. Si a cabo de cierto tiempo ¢ existen sobre la superficie N nlcleos formados
entonces quedan por formarse Ny - N nucleos.

Superficielibre p Superficie con nucleos
No-N N

s la gparicion de nuevos nicleos sigue una ley de primer orden, la velocidad a la que aparecen

resultara proporciona a nimero de sitios libres:
avl) (N, - N). (3.17)
dt
Separando variables e integrando (3.17) entre un instante inicial donde no hay nlcleos a
¢t =0y untiempo ¢ donde se han formado N nlcleos obtenemos.

N=N,(1- exp(- 41)) (3.18)
Nio =1- exp(- At). (3.19)

S A4 es muy grande, en muy poco tiempo la exponencia cae a cero (1 >> exp(-41)), lo
cua significa que, instantdneamente, todos los sitios posibles de nucleacién se han convertido
efectivamente en nicleos estables. En este caso, se denomina Nucleacion Instantanea y (3.18)
gueda de lasiguiente forma:

N=N,. (N. Inst.) (3.20)
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S por € contrario, resulta que 4 es suficientemente pequefio (1 >> Af), podemos
desarrollar en serie la exponencia y aproximar exp(-Af) » 1-At, es decir, € nimero de niicleos
aumenta linealmente con e tiempo. En este caso se denomina Nucleacion Progresiva y (3.18)
gueda de la siguiente manera:

N(t) = N, At. (N. Prog.) (3.21)

Como veremos en las secciones 3.5 y 3.6, los conceptos de nucleacion instanténea y

progresiva son fundamentales en la descripcion de los procesos de el ectrodeposicion.

3.4.4 Difusién Superficial

En e caso de la electrocristalizacion, como ya se ha indicado anteriormente, uno de
los posibles pasos lentos de velocidad del proceso podria ser la etapa que consiste en difundir
los addtomos sobre la superficie del electrodo hasta los lugares donde se incorporan a la red
del cristal. Generalmente, un nlcleo que esta creciendo posee una ata densidad de sitios
Optimos para incorporar adatomos. La mayor parte de las veces estos lugares son
dislocaciones en espiral, 0 s € cristal esta libre de defectos, serén los descritos por la teoria
de Kossal-Stranski [3.4].

Una descripcion cuantitativa de la etapa de difusion superficial se puede llevar a cabo
S examinamos una de las situaciones méas simples. Consideremos un plano de la superficie
del electrodo limitado por escalones paralelos separados entre si por una distancia 2x, (Figura
3.6). Esta aproximacion es vélida s consideramos la superficie del electrodo como un
conjunto de escalones distribuidos estadisticamente con una distancia media de separacion de
2x,. Supongamos que, en principio, todo el sistema estd en equilibrio (h = 0), de forma que no
se produce depdsito ni disolucion neta. En esta situacion, la concentracion de addtomos debe
ser la misma en todos los puntos de la superficie eigual a vaor de equilibrio ..

Consideremos ahora que en un momento determinado se aplica una sobretension
catodica h. Esto origina un aumento en la concentracion de ad&omos ¢, en toda la superficie
del electrodo, pero principamente en los planos situados entre los escalones. En este
momento c¢,; supera € valor de equilibrio ¢, Sin embargo, en los escalones se produce un
intercambio facil de adatomos entre el plano y los escalones, asi se mantiene la concentracion
de equilibrio ¢*,; en las proximidades de los escalones. Por tanto, se establece un gradiente de
concentracion superficial que fuerza a los adatomos a difundir sobre la superficie del plano

hasta | os escalones. Por consiguiente podemos emplear como condiciones de contorno:
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cad (O) = coad

) (3.22)
Caq (2x0) =y

Figura 3.6: Superficie de un electrodo constituida por planos de longitud 2x, separados por escalones.

Este problema de difusién, que fue resuelto por Cabrera, Burton y Frank [3.7, 3.8]
para € caso de cristalizacion desde fase vapor, mas tarde fue adaptado por Lorenz [3.9] a
caso electroquimico. La solucién tiene laforma:

@ 2(xg- x)0
OV S s e o o T el
C e g e e (N} 1+expai Ixog
0 g

| o €s un parametro denominado penetracion de difusion superficial que viene dado por:

L1/2
| _aafFD.°, 0 - e anfFh o
° jo @ & 2RTg

(3.24)
y donde D; es €l coeficiente de difusion superficial, a €l coeficiente de transferencia de carga,
Y jo ladensidad de corriente de intercambio.

En la Figura 3.7 se muestra e perfil de concentracion de addtomos para diferentes
vaoresdel o/ xpy h. Cuando | o/ xp >>1 (p.e. | o / xo =10 en la Figura 3.7(a)) €l control por

difusion superficial es casi inexistente, ya que la concentracion de adatomos es practicamente

[3.7] N. Cabreray W. K. Burton, Disc. Faraday Soc., 5, 50 (1949).
[3.8] N. Cabrera, W. K. Burtony F. C. Frank, Trans. Roy. Soc., A243, 299 (1951).
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lamisma alo largo de toda la superficie electrodica e igual a valor de equilibrio ¢, = ¢,
por tanto, la velocidad del proceso debe estar controlada por otra etapa (transferencia de
carga, difusion desde la disolucién, etc.). Sin embargo, cuando | 4/ xp << 1 (p.e. | o/ xp = 0.1
en la Figura 3.7(a)), € proceso esta controlado fundamentalmente por la difusién superficia
de los adatomos provocado por e gradiente de concentracion superficial existente entre la
parte central de lasterrazasy los escalones. El andlisis en relacion ala h es analogo, cuando h
es ato (p.e. h =-50 mV en la Figura 3.7(b)), € proceso de electrodeposicion esta controlado
principalmente por € gradiente de difusion superficial. Mientras que cuando h es bgja (p.e.
h =-10 mV en la Figura 3.7(b)), e gradiente de difusion superficial apenas existe, con lo que
la etapa determinante de velocidad debe ser latransferencia de carga u otra.

Damjanovic y Bockris [3.10] han obtenido, empleando las leyes de Fick, |a densidad
de corriente local a partir de (3.23):

x X - xO

X sanFh @-ayFhan ¢ % e
e 0 e (1-a)nfhu g
l‘loée"p‘?—;' expg— 2T —. (3.2

expgui:gr of 2

En la Figura 3.8 se muestra la densidad de corriente local para diferentes valores de

| o/x9. Como puede observarse en las proximidades de los escalones, la densidad de corriente
local es mayor. Ademés, amedidaquel / x, se hace mayor, el valor de densidad de corriente
se aproxima a un valor constante, correspondiente a la densidad de corriente por transferencia
de carga.

En la bibliografia se hayan tratamientos similares para el caso de difusion de adatomos
akinks [3.11], asi como para dislocaciones de tornillo [3.12, 3.13], y otros [3.5].

[3.9] W. Lorenz, Naturf., , 716 (1954).

[3.10] A. Damjanovicy J. O'M. Bockris, J. Electrochem. Soc., 110, 1035 (1963).
[3.11] W. Lorenz, Z. Elektrochem., 57, 382 (1953).

[3.12] D. A. Vermilyea, J Chem. Phys., 25, 1254 (1956).

[3.13] M. Fleischmanny H. R. Thirsk, Electrochim. Acta, 2, 22 (1960).
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(a)
Cad(x) 0.1
30 F Cad 0.2
Afx, = 05
20
1
2
1.0 10
L L 1 1 L { 1 1 1
0 04 0.8 1.2 1.6 2.0
x[x,
(b)

3.0

2.0

1.0

Figura 3.7: (a) Perfil de concentracion de adatomos distribuidos entre dos steps paralelos separados una
distancia 2x, para diferentes valores de |y / x, y h = -30 mV. (b) Pefil de concentracion de addtomos
distribuidos entre dos steps paralel os separados una distancia 2x, paradiferentesvaloresdeh y | ,/x, = 1.
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ifi,
10

0.8

0.6
A fx = 0.5

o 0

04

0.2 - 0.2

2.0

Figura 3.8: Perfil de densidad de corriente local entre dos steps paralelos separados una distancia 2x, para
diferentesvaloresdel , / x,.

3.5 Nucleacién y Crecimiento de Monocapas

El crecimiento de metales sobre sustratos, a igual que en la formacion de peliculas
anodicas, como ocurre en corrosion, tiene lugar a través de la formacion de nucleos. El
tratamiento tedrico de estos sistemas depende fundamentalmente de la forma geométrica'y del
tamafio que supongamos para los nicleos. La electrocristalizacion del calomel sobre Hg
[3.14] y € crecimiento de Ag sobre monocristales [3.15] constituyen dos ejemplos clasicos de
crecimiento de depdsitos que implican la formacion de nacleos en forma de discos de una
monocapa de espesor. Estos niicleos se expanden y se solapan para formar una monocapa, que
cubre todo el sustrato, continuando €l crecimiento con la formacién de nuevos nicleos sobre
esta primera monocapa, y siguiendo este proceso sucesivamente. A este tipo de crecimiento
en monocapas se le conoce como crecimiento bidimensional.

3.5.1 Nucleacién y Crecimiento 2D bajo Control no Difusivo

Supongamos que tenemos un solo nicleo de un meta Me creciendo por
electrorreduccion de sus iones, cuyo crecimiento no ramificado estd controlado por la

incorporacion de adatomos en su superficie. Es decir, se supone que la etapa lenta de crecimiento

[3.14] A. Bewick, M. FHleischmann'y H. R. Thirsk, Trans. Faraday Soc., 58, 2200 (1962).
[3.15] E. B. Budevski, Progress in surface and menbrane science, Ed. Academic Press. (1976).

68



Estudio de la Interfase Electroquimica por STM

es precisamente la incorporacién de adatomos a este nuicleo (incorporacion a la red cristaing) y
no laformacion de estos addtomos (llegada desde e seno del medio iénico).
Entonces, la corriente instanténea 7 debida a este nlicleo viene dada por:
[ = nFksS, (3.26)
donde k es la constante de velocidad de incorporacion de addtomos en moles s* cm? y S
representa la superficie instantanea de captura del nicleo. Si tras un tiempo ¢ se ha producido una
transferencia de carga Q que ha producido un volumen de material V" dicha carga se puede

expresar cComo:

nkr
==y, 3.27
Q=— (3.27)
por definicion:
dQ
==, 3.28
dt (3.28)
derivando (3.27) con respecto at:

[=——MF=—— : 2y 3.29
M dt M edrgdtg ( )

eiguaando (3.26) y (3.29):
nkr &V Gelr ¢
SN Cdr Bdi 0 (3:30)
A partir de (3.30) y suponiendo una determinada geometria para € nucleo, es posible
identificar Sy dVldr, obteniendo por integracion ladependenciaentre r y ¢.
Consideremos un nucleo cilindrico de radio » y atura monoatdmica 4, tipica geometria

de monocapa, tal como indican las Figuras 3.3y 3.9.

adatomo
v -

Figura 3.9: La etapa |enta es aguella que implica laincorporacion de adatomos a la periferia de los nlcleos.

Asi, en este caso tenemos:
S =2prh (3.31)
V =pr2h, (3.32)
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derivando (3.32) con respecto ar:
oo, (3.33)
dr
sustituyendo en (3.30) e integrando entre ¢ = 0 donde » = 0, y un tiempo ¢ donde € radio es r se
obtiene:
r =Mk, (3.34)
N g

Es decir, paraun solo nucleo cilindrico que se expande radialmente (pero no en altura) su
radio aumenta linealmente con & tiempo. Por |o tanto, sustituyendo (3.33) y (3.34) en (3.29), y
derivando con respecto a ¢ se obtiene la corriente:
&pnFlk*hM Qt |
r )

= (3.35)

Hasta ahora hemos considerado la corriente de un slo nlcleo. Sin embargo, esto resulta
muy dificil de aplicar. En € caso de que coexistan més de uno, la corriente tota (), sera €
producto de la corriente de cada nlcleo por € nimero de nucleos, esto nos lleva a dos casos
extremos dependiendo del tipo de nucleacion ((3.20) y (3.21)):

2 s
I :?M%Not (N. Inst.) (3.36)
r 2
Y.
2 s
I =§M$ANOt2. (N. Prog,). (337)
r a

Lacargatotal Or en cada caso se obtiene por integracion de la corriente con e tiempo:

2 s
0, =FPHERTIM By 12 (NL Ingt) (3.39)
r a
Y.
2 s
0, = W%ANOA (N. Prog) (339)
(%]

3.5.2 El Problema del Solapamiento de Nucleos. Teorema de Avrami.

Las expresiones deducidas anteriormente predicen un crecimiento de / con ¢ a medida
gue aumenta e tamafio de los nicleos. Pero es obvio que esta situacion tiene un limite natural
desde e momento que dos nucleos relativamente préximos se solapan. A partir de ese momento,
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ninguno de los dos sigue creciendo de la misma forma que lo hacian hasta entonces. Este
problema ha sido tratado tedricamente en funcion del concepto de drea extendida. Supongamos
gue tenemos una serie de nucleos cilindricos que han solapado entre si, (Figura 3.10).

(a) (b)

ext

©

Figura 3.10: Representacion de (a) € solapamiento de crecimiento de los nacleos, (b) € area red
correspondiente, y (c) € area extendida.

La superficie real de captura es Q, que corresponde al area que de verdad puede seguir
capturando materid. La superficie que obtendriamos entre todos los nucleos, s pudieran estar
suficientemente separados para que no hubiera solapamiento, es & &ea extendida Q...
naturalmente Q.., > Q. Debemos entender que ambas superficies estdn ya normalizadas por
unidad de superficie de sustrato, es decir, tanto Q como Q.. son adimensionales. Como
consecuencia, a partir de ahora, la corriente, la cargay € nimero de nicleos estaran referidos a
la unidad de superficie y se denotaran con su simbolo correspondiente en minlscula. El
tratamiento de la relacion entre Q..; y Q se conoce como € Teorema de Avrami [3.16, 3.17,
3.18], y se expresa mateméticamente de la siguiente manera:

Q=1- exp(-Q,,). (3.40)

Esta ecuacion expresa que a medida que € area extendida crece, € area rea ocupada por
los nuicleos se aproxima a 100% del &rea disponible.

Las expresiones de corriente y carga deducidas anteriormente, obtenidas multiplicando la

corriente/carga de un nucleo por € nimero de nicleos, corresponden al caso en € que no existe

[3.16] M. Avrami, J. Chem. Phys., 7, 1130 (1939).
[3.17] Ibid 8, 212 (1940).
[3.18] Ibid 9, 177 (1941).
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solagpamiento, o seq, a area extendida. Por tanto, y refiriéndonos a las magnitudes por unidad de
superficie, debemos entenderlas como i, Y ¢ex, Cuyareacion es:

qext = éext dt ' (341)
Por otro lado, la densidad de carga que ocupa exactamente una monocapa ¢,,; queda
definida por:
q9=q,Q, (3.42)
y serelacionacon ¢, delasiguiente manera
qext = qleext ' (343)
A partir de (3.42) y (3.43) llegamos fécilmente a
._dq &lQ0
=9 - - <y 3.44

=M B O 3.45
lext dt qml dt & ( )

y dado que Q y Q.., estén relacionadas mediante (3.40) se obtiene:
i=i,, exp(-Q,,) (3.46)
A modo de gemplo, vamos a aplicar este resultado en e caso de nuicleos cilindricos de

atura 4 que forman una monocapa. Llamando 7o a la densidad de nicleos, en d caso de la
nucleacion instantanea (3.36, 3.38), podemos escribir:

2 e
=i () = gwgnot (N. Inst) (347)
r g
nFk*hM 6
g.. =q,(t) = ?’—moﬂ S (N.Ing) (3.48)
r g
segln (3.27),
nFr Qh
g=" (3.49)
luego ¢,.; Viene dado por:
q nFrh
q i :6 = M (3.50)
Y.
q o &pnokZMZb )
Qu=—"=¢—— =t (3.51)
e r a
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Finalmente empleando (3.45), (3.46) y (3.51) se obtiene:
FMhk®n, 0 @ pk?M?n,t?0
i = %@uj ><exp§p—2n°j. (N.Ingt.) (352)
r ) r )
Parala nucleacion progresiva se lleva a cabo un tratamiento andogo, y llegamos a
_ &pnFMk* hAnO

I
r é .

La consecuencia principa de este tratamiento es que las ecuaciones (3.52) y (3.53)

B 2pk*M?Anyt® ©
3r? p

2 exp (N.Prog.) (353

SRS

predicen un maximo en los transitorios de corriente. Como se observa en ambas expresiones, la
densidad de corriente depende de una funcién lineal con ¢y otra exponencial decreciente con ¢. A
tiempos cortos la exponencial tiende a 1 y la densidad de corriente crece con ¢. En esta etapa se
producen nicleos y crecen. A tiempos mayores se produce e solapamiento de estos nucleos, €
areadgade crecer y ladensidad de corriente disminuye.

Para obtener las condiciones del méximo de nucleacion debemos derivar con respecto a ¢
(3.52) y (3.53) eigualar acero. Asi, en € caso de la nucleacion instantanea resulta que e tiempo
a que sealcanza e maximo ¢, viene dado por:

2

) r
= 3.54
2pnk? M? (354
y € valor maximo de densidad de corriente iy, por:
. a&@pnFhMnk* 0
i, =C P ¢, exp(- 12), (3.55)
e r a
dividiendo (3.52) por (3.55):
io_e®t o &> - 10
-, 3.56
gt o P& 2 2t2, o (3.50)
y multiplicando (3.55) por #,:
nFhr
iy, = exp(- 1/2). (3.57)
En el caso de la nucleacion progresiva se obtiene:
3 r 2
= 3.58
pAn k? M? (3:58)
a&@pnFhMAnk* 6
iy = P e ‘:at; xexp(- 2/3) (3.59)
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.2 3 3\g
i _e&to 6Q(tM -t )9

Lo epg : 3.60
iy gtMﬂ pg I 5 (3.60)
) a&2nFhr ¢

ity =g "M %exp(- 2/3). (3.61)

En la Figura 3.11 se puede observar e comportamiento predicho por las ecuaciones

(3.56) y (3.60) en una representacion empleando coordenadas iliy Y t/1ys.

i/iy
1.0
[

-

instantanea

rogresiva

L 1 T

Figura 3.11: Representacion de las ecuaciones (3.56) y (3.60) correspondientes a crecimiento de una monocapa
seglin un mecanismo de nucleacion instantaneo y progresivo.

3.6 Nucleacion y Crecimiento Tridimensional

3.6.1 Nucleacién y Crecimiento 3D bajo Control no Difusivo

La electrocristalizacion de una nueva fase frecuentemente se desarrolla por una via que
produce desde @ primer momento nicleos tridimensionales, que crecen tanto en atura como
lateralmente hasta que solapan y luego € crecimiento continlia en forma de depdsito masivo.
Este tipo de comportamiento es un proceso de nucleacién 3D desde € primer momento, un
giemplo tipico es @ mercurio. En genera, s € metd moja d sustrato, € crecimiento transcurre
mediante un mecanismo 2D, pero en caso contrario se observa la formacion de nucleos con
forma de taza invertida o cap-shaped. El caso de formacion de nicleos 3D es mas dificil de
estudiar puesto que existen tres factores interactuando a la vez: la velocidad de crecimiento
segun la direccién normal al sustrato, la velocidad de crecimiento segun las direcciones paraelas
a sugtrato y la forma geométrica mas o menos definida que adquieren estos niicleos. Un caso
que suele presentarse con frecuencia es @ crecimiento de nicleos conicos, (Figura 3.12).
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Tk3

nucleo

T K

sustrato

Figura 3.12: N(cleo conico 3D. k3 y k"3 son las constantes de velocidad de crecimiento en las direccién paralela
y perpendicular ala superficie del sustrato respectivamente.

Si suponemos que la etapa determinante de velocidad es la incorporacion de adatomos a
cristal, siendo la constante de velocidad del crecimiento paralelo a la superficie k3 (mol cmi? s%)
y la constante de velocidad correspondiente a crecimiento en la direccion perpendicular a la
superficie k'3, las expresiones finales de la corriente para los casos de nucleacion instantanea y
progresivason [3.19]:

XS & pM*kZnyt? 60

i= ansgl- expg 5 o (N. Inst.) (3.62)
r 20
M ? k A, 300
i = nFk, él e & PY X Ao 22 (N, Prog) (3.63)
20
A tiempos cortos se puede desarrollar |as exponenciales de (3.62) y (3.63) obteniendo:
' 272 &
0
PONT i k3pMz K509 2 (N. Inst.) (3.64)
€ r a

_ anFk,pM*k;An, 0 ,
Leo = > it
3r '
a

(N. Prog.) (3.65)

En la Figura 3.13 se muestran los transitorios de corriente 0 cronoamperogramas
correspondientes a las ecuaciones (3.62) y (3.63). Se puede observar, en ambos casos, como a
tiempos cortos existe una subida de la corriente proporciona a # (nucleacién instantanes) o 7
(nucleacion progresiva), que corresponden a crecimiento de los nlcleos en forma aisada (sin
solapamiento), mientras que finalmente cuando éste se produce, la corriente acanza un valor de
corriente constante, ya que a medida que & tiempo aumenta el factor exponencial tiende a cero.

[3.19] R. D. Armstrong, M. Fleischmann, H. R. Thirsk, J. Electroanal. Chem., 11, 205 (1966).
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Bosco y Rangaragjan [3.20] han desarrollado ecuaciones, de manera andloga, para otras
geometrias mas complegjas de nlcleos tridimensional es.

(@)
- i/mA-cm?

Figura 3.13: (a) Cronoamperogramas calculados a partir de (1.62), siendo k3=10® mol cm™? s*, n=1,
M=100 g mol™, r =10 g cm® y ny en cm% (1) 10%, (2) 210, (3) 10 y (4) 10°. (b)
Cronoamperogramas calculados a partir de (3.63), empleando los mismos valores que en (a) y siendo Ang
encm?s®: (1) 10", (2) 10™, (3) 10° y (4) 10°.

3.6.2 Nucleacién y Crecimiento 3D bajo Control Difusivo.

En toda la discusién precedente se ha partido de la hipétesis de que la etapa més lenta del
proceso de electrodeposicion es la incorporacion de los addtomos a la estructura cristalina del
nucleo. Sin embargo, en genera resulta ser mucho més frecuente que sea algiin proceso difusivo
la etapa determinante: difusion de iones en solucion hasta formar addtomos, difusion de éstos
hasta llegar a un nucleo y difusion desde que se incorporan a nicleo hasta que encuentran una
posicién energéticamente favorable. Cada uno de estos procesos puede ser la etapa determinante
de velocidad y seguin cud de ellos sea, se producen diferentes modos de crecimiento.

[3.20] E. Boscoy S. K. Rangargjan, J. Electroanal. Chem., 134, 213 (1982).
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Desde este punto de vista, € problema més fécil de tratar seria un control difusivo en la
solucién, es decir, estamos ante un proceso redox controlado por la llegada de iones a electrodo
desde la solucién. Todos los modelos se basan en suponer una geometria para e nicleo y usar
alguna ecuacion de difusion parala corriente. El caso més sencillo consiste en suponer un nuicleo
hemiesférico a que aplicamos la ecuacion de difusion hacia un eectrodo plano o ecuacion de
Cottrell:

anFcD'Y? 6
I=¢——35, (3.66)
gp 1/ 2t1/2 ﬂ
donde ¢ es la concentracion de especie electroactivay D su coeficiente de difusion en disolucion.

Igualando (3.29) con (3.66), sellegaa
1/2 A
,= ga@—‘ﬂcf%l/z , (3.67)
P I g

y como para una hemiesfera S = 2p/?, la corriente segtin (3.29) es:

aBnFM*c*D¥? 06 4,

I= =t (3.68)
g p 1/2r 2 ﬂ
Para hdlar la corriente total necesitamos suponer un tipo de nucleacién, lo que nos lleva
a
aBnFM*c®’D¥*N, 6
(=gt S Dosue (N. Ingt.) (3.69)
p-r a
aBnFM?*c®D¥? AN, ©
1=c" pf/zr MRS TS (N. Prog.) (3.70)
a

Las ecuaciones (3.69) y (3.70) predicen un aumento de la corriente con /2 o con /2

segun € tipo de nucleacidn que se considere. La cargaimplicada en ambos casos resulta ser:

_&@6nFM *c®D¥?N, 0

0 77 bt“ (N. Inst.) (3.71)
A6nFM *c®D%*2AN, O

0= it 2. (N. Prog.) (3872
P a

En la deduccion anterior se ha considerado que la difusion tenia lugar hacia un eectrodo
plano semi-infinito, sin embargo, S suponemos una geometria hemiesférica para los nucleos,
parece mucho méas |6gico usar la ecuacion de difusidn hacia una esfera. En este caso la ecuacion

de la corriente posee un término adiciona que da cuenta de la esfericidad:
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@mFcDY?0  asmFceD®
I:gpl/zfl/z I‘S+g ” BS (373)
7]

En las etapas iniciales de nucleacion predomina e segundo término debido aque € radio
es muy pequefio. Asi, como aproximacion, podemos iguaar (3.29) y € segundo término de
(3.73), y teniendo en cuenta que S = dV/dr obtenemos:
a&@McD Ql/ztl/z

r o

, (3.74)

para una hemiesfera S = 2p/?, sustituyendo en el segundo miembro de (3.73) se obtiene que la

corriente a un nucleo hemiesférico es:

L pnF(2Def M

172 (3.75)
Findmente, considerando una nucleacién instantanea o progresiva llegamos a
FN,(2Dc)> 2 MY ?*2
1 =P 02/2 (N. Inst) (3.76)
r
pnFAN,(2Dc)¥ 2 MY/ 21%'2
I= ol 1)/ > : (N. Prog.) (8.77)

r

En estas ecuaciones, la concentracion ¢ representa la concentracion en € seno de la
disolucidn, lo que implica atas sobretensiones, ya que a bajas sobretensiones debemos suponer
que junto al electrodo la concentracion no es cero y por tanto € segundo sumando de (3.73) se

convierte en;

:?FD(CIJ- cs)QS

I (3.78)

e r a
donde ¢, indicala concentracion en € seno o bulk de la disolucion y ¢, indica sobre la superficie
del electrodo. LaLey de Nernst nos da una relacion entre ambas concentraciones,

G = @O, (3.79)
C, enF g

considerando que la concentracion junto a electrodo no es cero y sustituyendo (3.79) en (3.76) y
(3.77) se obtiene:

F 2D 3/2M1/2 A "\3/2
y=pn No( f/bz) 2 g—]__ eXPée ]};ih % (N.Inst.) (3.80)
r e e
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3/2
PAFAN(2Dc, MY L6 e nFh gl
I = 0 rl/; t3/2é]__ expg RT &’(} . (NPrOg) (381)
e

En laFigura 3.14 se muestran los transitorios obtenidos a partir de la ecuacion (3.80).

(a) n/mvV
-120

-60

20t

0 0.05 0.1 t/s

Figura 3.14: (a) Transitorios de corriente calculados a partir de (3.80) para diferentes sobretensiones. Los
transitorios muestran un tipico comportamiento 7% esperado para el crecimiento bgjo control difusional. (b)
Transitorio obtenido para € crecimiento de un ntcleo de Hg sobre un microelectrodo de carbono a partir de una
disolucion de Hgx(NO3)s,.

Las dos Ultimas expresiones deducidas son en redidad cas inaplicables por diversas
razones. En @ caso de una nucleacidn instantdnea, y a tiempos suficientemente cortos, la
ecuacion se cumple bastante bien, pero en cuanto los nicleos son suficientemente grandes sus
respectivos campos difusionales locales interaccionan entre si, generando un problema intratable
hasta € momento. Si ademés resultara que la nucleacién es progresiva, € problema seria aln
més complejo, 1o que reduce su aplicabilidad, empleandose Unicamente como criterio del tipo de
nucleacion la dependencia genérica entre 7 y ¢, es decir, si 1 crece con /% o con 2. En la

préctica, aparece ademas otro tipo de inconveniente en los transitorios a tiempos cortos, debido a
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la carga de la doble capay a la formacién de adatomos, con o que no siempre es posible hacer
un andlisis claro del mecanismo de nucleacion.

El efecto del solapamiento de los campos difusionales de un conjunto de nucleos que
crecen en e plano del electrodo, gracias al materia que llega del seno de la disolucidn, es un
problema intratable en términos del Teorema de Avrami, dado que es un problema 2+1/2
dimensional. Una aproximacion més o menos valida es la propuesta por Scharifker [3.21]. Esta
se basa en considerar e &rea equivalente proyectada en un plano, hacia el cud fluye por difusion
lineal la misma cantidad de material que lo hace por difusion esférica a un centro hemiesférico
de crecimiento (Figura 3.15). Ahora & solapamiento de las &reas es un problema 2D € cud se
puede tratar mediante e Teorema de Avrami.

Figura 3.15: Disposicion de nicleos hemiesféricos distribuidos al azar sobre la superficie del electrodo. Las
circunferencias que envuelven alos nicleos representan las zonas de difusion.

Consideramos una serie de nucleos distribuidos a azar creciendo bgjo control difusional.
En cada uno de ellos se desarrolla un hemiesfera de difusion radial de radio d que crece segun:
d=(k'Dt)"?, (3.82)
donde £’ es una constante adimensional que depende de las condiciones del experimento. A
tiempos cortos, la corriente se puede calcular através de (3.80) y (3.81), pero cuando los campos

difusivos solapan la Unica fuente de materia es la que llega perpendicularmente desde € seno de
ladisolucion (Figura 3.16).

[3.21] B. Scharifker y G. Hills, Electrochim. Acta, 79, 288 (1983).
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Figura 3.16: Representacion de las zonas de difusion del crecimiento de los nicleos, asi como sus zonas de
solapamiento. Las flechas indican las direcciones del campo difusional durante €l crecimiento de los nucleos.

Por tanto, € flujo difusivo correspondiente puede ser expresado en términos de la
difusén linea semi-infinita de la fraccion de area cubierta por las zonas circulares de
crecimiento de difusion. El &rea plana correspondiente ala zona de difusion es:

S =pd? =pkDt. (3.83)

S en d ingante + = 0 aparecen, ingtantaneamente, no nlcleos por unidad de érea,
entonces la fraccion de érea cubierta sin tener en cuenta su solapamiento es:

Q.. =n\pk'Dt, (3.84)
donde Q.,; es d &area extendida. La relacion entre esta &rea y la red, teniendo en cuenta €
solapamiento, viene dada por € Teoremade Avrami:

Q=1-exp(-Q,,)=1- exp(-n,pk'Dt). (3.85)

La densdad de corriente se expresa ahora como la que difunde a un plano de &ea Q, y por

tanto:

alF Dl/Z a’lF Dl/Z
gplfz mﬁ gplfz—m:(l expl- ngpk' Dt)), (3.86)

a tiempos largos (3.86) se aproxima a la ecuacion de Cottrell, mientras a tiempos muy cortos
noPpk’Dt << 1, se puede hacer la siguiente aproximacion:
1- exp(- nopk' Dt) » nopk' Dt , (3.87)
y end limite ne® 0 se obtiene:
=pY*nFD* ?cn k't"'?, (3.88)

Ly®0
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sendo esta corriente igual a la que fluye por np nlcleos hemiesféricos aidados, deducida
anteriormente (3.75), e igualando llegamos a

= g . (3.89)

4 6 8 10 /s

Figura 3.17: (d) Cronoamperogramas calculados a partir de (3.86) para € caso de crecimiento bajo control
difusional de un nimero de niicleos formados por nucleacién instantanea. n, (cm?): (1) 10°% (2) 7.5 10°, (3)
5 10° (4) 2.5 10°. (b) Cronoamperogramas calculados a partir de (3.90) para el caso de crecimiento bajo control
difusional de un ntimero de nticleos formados por nucleacion progresiva. An, (cm? s?): (1) 10°, (2) 7.5 10°, (3)
5 10°, (4) 2.5 10°. Otrosvaloresc =10° mol dm™, D =10°%cm?s*, M=200gmol™, r =136 gcm™>.

Razonando and ogamente para el caso de la nucleacion progresiva se llega a

__amFcDY? 8 & Anypk’ Dt? QU
i :g—l/z o5 6l exp%—o2 3 (3.90)
P o8 59
1/2 FD3/2 A k!t3/2
Ling®o = P_” 20 %o (3.91)
1/2
= AZPMO (3.92)

g 1 g
En la Figura 3.17 se muestra e comportamiento tedrico de los transitorios predicho por

las ecuaciones (3.86) y (3.90). Como puede observarse en la Figura 3.18, dicho comportamiento

se gproxima en buena medida a observado experimentalmente para la eectrodeposicion de Hg
sobre carbono vitreo.
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0 1 2 t/s

Figura 3.18: Cronoamperogramas experimentales obtenidos en la deposicion de Hg sobre carbono vitreo en
disolucion de Hg,(NOs),. En lafigura se muestran las sobretensiones aplicadas [3.20].

Las ecuaciones de Scharifker predicen acertadamente que € transitorio de nucleacion
bajo control difusiona pasa por un maximo, al que se llega con una dependencia de i con ¢ de
potencia 1/2 (instantanea) o 3/2 (progresiva), y tras la cual la corriente cae aproximandose a la
corriente limite de difusion a un plano (ecuacion de Cottrell). El valor de la densidad de corriente
maéximaiy, Y € tiempo que se tarda en alcanzarlo 1, asi como las relaciones entre ellos vienen
dadas por |as siguientes ecuaciones:

Nucleacién instantanea:

i, =0.6382nFDc(k' ny ) ? (3.93)
t, = 12‘?:?2 (3.99)
pr,
i2t =0.1629D(nFc)? (3.95)
7 2

.2 e % % wu 7z N
L =105428 - expe- 125640 52 (3.96)

I, 8 e L, 92Q & 4

Nucleacién progresiva:
i =0.4615nFD* *c(An k') * (3.97)
m 0
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(= & 4.6733 o (3.98)
gpAn k'Dg
i’t, =0.2598D(nFc)* (3.99)
2
2 ¢ e aer 60U
L =1225481 - e pé 23367 ti_ = g_tﬂ (3.100)
1, 8 %] Z‘H u
1.2
it/i? 10 ‘
0.8 —-
0.6
a
0.4 -
i b
0.2
0.0 ] T T T T T T T T T
4] 1 2 3 4 5
1

Figura 3.19: Representacion dei?/ i%, vs. t 1 t,, en & caso de (a) nucleacion instanténeay (b) nucleacion progresiva.

Puede observarse que € producto i,’t, no contiene las variables k’, 4 0 no, por dlo
Scharifker ha propuesto emplear este producto como criterio para discernir € tipo de nucleacion.
Otra via que nos permite distinguir e tipo de nucleacion, consiste en representar
adimensionamente i / i%, vs. ¢ | t,, luego se debe comparar gré&ficamente el comportamiento
experimental con € tedrico, € cua viene descrito por (3.96) y (3.100) (Figura 3.19). En muchos
casos, este andlisis resulta muy clarificador, mientras que en otros no es de gran utilidad.

3.7 Mecanismos de Crecimiento Metalico

Existen numerosos modos de crecimiento de una fase metdlica, pero en general podemos
clasificarlos en funcién de tres parametros basicos [3.3]: i) la energia de interaccion Metal-
Sustrato, Y ie.susi, 1) la energiade interaccion Metal-Metal, Y iz, Y iii) € desgjuste (misfir) que
puede existir como consecuencia de la distancia de enlace que se establece entre las redes
cristalinas del metal y del sustrato. En condiciones de deposicidn a potenciales cercanos a de
equilibrio, sin problemas derivados de la cinética de la transferencia de carga y admitiendo que
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no existe posibilidad de formacion de aeacion superficid entre € metal y € sustrato, se pueden
distinguir dos tipos de situaciones, como se recoge en la Figura 3.20.

S Y mesust < Y memer 12 cONcentracion de addtomos de Me en la superficie es pequefia, €
meta no tiende a depositarse en la superficie del sustrato sSino que busca rdpidamente |la
formacion de idas 3D, en donde crece la fase metdlica masiva (bulk). En este caso la nucleacion
comienza exclusvamente a partir del potencial Nernst de equilibrio del sistema Meta-Metal,
conocida como region de OPD. El desarrollo de estas idas dgja siempre sustrato libre de deposito
hasta que € crecimiento es tan grande que las idas solapan cubriendo toda la superficie del
sustrato. Este mecanismo se conoce como de Volmer-Weber (island growth) y en general €
misfit debe ser pequefio. Un giemplo de este tipo es la electrodeposicion de Ag sobre grafito
[3.22].

SY pe-sust > Y me-me, €NtONCES €l Metal Me tiene una marcada tendenciaaformar a menos
una capa bidimensiona (2D) sobre € sustrato. Este efecto ocurre a potenciaes mas positivos que
el potencia Nernst de equilibrio Metal-Metal y se conoce como region de UPD. En este caso se
pueden producir dos situaciones: s € misfit es cas inexistente, e metal va formando capas 2d
que se van superponiendo con una orientacion epitaxia con € sustrato. Este mecanismo se
conoce como crecimiento capa por capa (layer by layer growth) 0 de Frank van der Merwe y
puede observarse, por giemplo, en € crecimiento de Ag sobre Au. En € caso de que € misfit
cristalogréfico sea importante, se observa € crecimiento de una primera monocapa 2D en la
region de UPD, pero a partir de ahi las siguientes capas sufren una transformacién de 2D a 3D,
es decir, aparece la formacion de idas sobre la primera monocapa. Este mecanismo se conoce
como de Stranski-Krastanov y puede considerarse un mezcla de los dos anteriores. Un gemplo
de este tipo |o ofrece @ crecimiento de Pb sobre Ag 0 Ag sobre Pt.

[3.22] L. Véazquez, A. Hernandez Creus, P. Carro, P. Ocon, P. Herrasti, J. M. Vara, R. C. Savarezzay A. J.
Arvia, J. Phys. Chem., 96, 10454 (1992).
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Figura 3.20: Representacion de los diferentes modos de crecimiento de un metal Me sobre un sustrato S. (a)

Mecanismo Volmer-Weber, (b) Mecanismo Frank van der Merwe Yy (C) Mecanismo Stranski-Kranstanov.
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4.1 Introduccion

Como ya adelantamos, la morfologia de un depdsito depende de las condiciones en las
gue este se obtiene, fundamentalmente de si e proceso de electrodeposicion se ha llevado a
cabo en el equilibrio o lgjos del equilibrio. En general, cuando e proceso tiene lugar cerca del
equilibrio, se originan crecimientos como los que ya se han mencionado (Volmer-Weber,
Frank van der Merwey Stranski-Kranstanov). Sin embargo, cuando el crecimiento tiene lugar
lgjos del equilibrio, se suelen producir depdsitos de morfologias realmente complejas, como
es el caso del crecimiento dendritico, de whiskers u otras morfologias. En este Ultimo caso, es
frecuente que este tipo de crecimiento sea ramificado y lleve asociado la generacion de
superficies o interfases irregulares muy rugosas.

El crecimiento dendritico en electroquimica se conoce desde hace muchos afios. Sin
embargo, su estudio sistemético es de origen relativamente reciente [4.1, 4.2, 4.3]. Wranglen
fue e primero en recopilar datos experimentales de numerosos sistemas (Pb, Ag, Sn, Cd, en
diferentes electrolitos) que mostraban este tipo de crecimiento [4.4]. Este autor tratd de
sistematizar el crecimiento dendritico mediante parametros como la direccion en € que el
tallo principal y las ramas de la dendrita crecen, la disposicion espacia que adquiria
(bidimensional (2D) y tridimensiona (3D)), € nimero y niveles de rama que desarrolla
(primario (P), secundario (S) o terciario (T)), y finamente, segin & angulo que forman las
ramas con respecto al tallo principal de la dendrita. Como gemplo, la Figura 4.1 muestra
dendritas representadas por S2D110 60°y S3D.

[4.1] J. O'M. Bockris, A. Damjanovic in Modern Aspects of Electrochemistry, vol. 3, Ed. J. O'M. Baockris, B.E.
Conway, Butterworths, London (1964).

[4.2] Ibid , A.R. Despic, K.1. Popov, vol. 7, p 199.

[4.3] J. O'M. Bockris, S.U.M. Khan, Surface Electrochemistry. A Molecular Approach, Plenum Press, New
York (1993).

[4.4] G. Wranglen, Electrochim. Acta, 2, 130 (1960).
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Al trabajo desarrollado por Wranglen le siguieron numerosos estudios que trataron de
dilucidar los factores fundamentales que gobernaban € crecimiento dendritico. Hay que
destacar €l estudio de crecimiento de dendritas de Ag llevado a cabo por Barton y Bockris
[4.5], de é se desprenden |as siguientes conclusiones:

(a) Para provocar e crecimiento dendritico es necesario superar un valor critico de
sobretension.

(b) El crecimiento posee un tiempo de induccién (a sobretensiones bajas, p.e. 3 mV, € tiempo
de induccién puede ser de horas).

(c) La densidad de corriente critica, para que tenga lugar el crecimiento, es directamente
proporciona ala concentracion de iones libres.

(d) Laincidencia de dendritas aumenta con el aumento de la densidad de corriente total .

(e) Una vez que seinicia e crecimiento de la dendrita, a un potencial dado, la velocidad de
crecimiento es constante.

(f) No todas las dendritas crecen ala misma velocidad a un mismo potencial y concentracion,
pero parece existir un limite maximo de velocidad.

(g) Para un potencia aplicado, las dendritas que crecen més rapidamente, son normalmente
las que fueron iniciadas a mayor potencial.

(h) Para una dendrita particular, sucesivos incrementos de sobretension, primero causan un
incremento en la velocidad, pero en un momento determinado provocan un cambio en la
configuracién de la punta, dividiéndose en dos ramas o creciendo dendritas més pequeias,
pero avanzando con una velocidad mucho menor.

(i) Ladisminucion de la sobretension aplicada durante el crecimiento dendritico provoca que
éste cese y cambia la forma de la punta desde parabdlica a prismética.

La acumulacién de resultados experimentales mostr6, de manera general, que se
verificaban todas las conclusiones a las que llegaron Burton y Bockris. Esto hizo posible el
desarrollo de una teoria general para explicar la aparicion y propagacion del crecimiento de
dendritas. Esta teoria dice que la razdn bésica que da origen a crecimiento dendritico es la
formacion de un campo difusional esférico en torno a una protuberancia en la superficie del
electrodo que favorece e desarrollo en una direccion determinada. De esta manera, la

protuberancia comienza a crecer hasta que atraviesa la capa de difusion hacia el seno de la

[4.5] J. L Burtony J. O'M. Bockris, Proc. Roy. Soc., A268, 485 (1962).
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disolucion, donde la concentracién de iones es mayor, en este momento comienza €l
crecimiento intensivo de la dendrita. El tiempo que emplea en atravesar la capa de difusion,
por tanto, viene a ser € tiempo de induccion que es necesario para que el crecimiento

dendritico se generalice.

Figura 4.1: () Dendritas bidimensionales de Ag [4.4]. (b) Dendritas tridimensionales de Ag [4.6].

Otro aspecto que ha quedado bastante claro, gracias a los datos experimentales
acumulados, es que e desarrollo de la estructura de la dendrita es un fiel reflgo de la
naturaleza cristalina de la fase metdlica

Se han desarrollado varios modelos de crecimiento de dendritas que permiten calcular
lavelocidad de crecimiento del cristal. Asi, Despic y Popov [4.2] han desarrollado un modelo

[4.6] A. Herndndez Creus, P. Carro, S. Gonzalez, S.L. Marchiano, R.C. Sdvarezza, A.J. Arvia, Fractals in the
Natural and Applied Sciences, |FIP Transactions Ed. M.M. Novak, North Holland (1994).
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basado en las irregularidades de la superficie. También se han desarrollado varios estudios
parainterpretar el concepto de sobretension critica de crecimiento dendritico [4.7, 4.8].

Aunque €l crecimiento dendritico resulta ser un hecho de belleza singular, en algunos
casos congtituye un serio problema. Asi, en el caso de la bateria de Zn, durante la sucesiva
deposicién y disolucion de Zn sobre un electrodo de Zn, se originan dendritas que penetran en
el separador de la celda, dafiando de manerairreversible la bateria.

Diggle y Damjanovic [4.9] observaron que la adicién de determinados aditivos, tales
como sales de Pb o haluros de tetraalquilamonio, eliminaban el crecimiento dendritico. Esto
se hainterpretado en base a la adsorcién que experimentan estos aditivos sobre e electrodo.

En genera, € estudio del crecimiento de depositos ramificados resulta bastante
complejo, una posible via para su estudio la encontramos en e hecho de que muchos de estos
depdsitos pueden ser descritos de forma adecuada en términos de geometria fractal [4.10].
En este capitulo se introducen algunos conceptos basicos de geometria fractal, asi como los
detalles més significativos de este tipo de crecimiento.

4.2 El Area de las Superficies Irregulares

En muchos campos de la quimica, como es € caso de la catdlisis heterogénea o la
electroquimica, los fendmenos de superficie juegan un papel muy importante. De ahi la
necesidad de cuantificar el &rea rea de las superficies [4.11, 4.12]. Desde un punto de vista
matemético existen dos alternativas para la cuantificacion del area de una superficie. Una de
ellas consiste en determinar € nuimero de elementos diferenciadles de superficie n(s)

necesarias para cubrir toda una superficie 4 (Figura 4.2), donde €l area viene dada por:

A=n(s)k, (4.1)

[4.7] J. O'M. Bockris, Z. Nagy D. Drazic, J. Electrochem Soc., 120, 30 (1973).

[4.8] A. R. Despicy M. Purenovic, J. Electrochem. Soc., 121, 329 (1974).

[4.9] J. W. Diggley A. Damjanovic, Sov. Electrochem., 7, 1063 (1971).

[4.10] B.B. Mandelbrot, The Fractal Geometry of Nature, Freman, San Francisco (1982).

[4.11] D. Avnir, The Fractal Approach to Heterogeneous Chemistry, Ed. John Wiley and Sons, New Y ork
(1990).

[4.12] A. Harrison, Fractal in Chemistry, Ed. Oxford University Press (1995).
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siendo s e érea del elemento diferencia. La otra posibilidad consiste en relacionar una
magnitud geométrica de la superficie (por gjemplo, € lado, € radio, etc.) con el areatota de
la superficie, asi, por ggemplo, en € caso de una superficie cuadrada el areatotal 4 viene dada
por:

A=(n())? =12, (4.2)
donde | es e edemento diferencia de longitud y n(l ) € nimero de elementos diferenciales

que contiene e lado de un cuadrado de lado L. Pero esta Ultima posibilidad posee un
inconveniente evidente: es necesario conocer previamente la geometria de la superficie.

Figura 4.2: Relacion entre d lado y €l area de una superficie cuadrada.

Desde un punto de vista quimico, es posible calcular €l érea de una superficie
mediante e primer procedimiento. Para ello se recubre la superficie a medir de una monocapa
de &omos o moléculas, los cuales pueden estar débilmente adsorbidos a través de fuerzas de
van der Waals, 0 a través de enlaces quimicos fuertes. EStos procesos se conocen como
fisisorcién y quimisorcion respectivamente. Conociendo € nimero medio de &omos o
moléculas adsorbidos y € area media de cada atomo o molécula podemos determinar €l area
de la superficie. En el caso de sdlidos porosos cataliticos se suele emplear un gas, como por
ejemplo N,. En €l caso de la electroquimica, es posible determinar €l area de la superficie de
un electrodo midiendo la carga de &omos 0 moléculas que se adsorben sobre el electrodo.

Normalmente, el segundo procedimiento para determinar el area de una superficie no
se puede llevar ala préctica dado que, generalmente, la superficie atbmica es extremadamente
complegjay no se conoce su geometria.
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4 Crecimiento de Fractales

Aunque podamos llevar a cabo la determinacion del area de la superficie mediante €l
procedimiento anterior, debemos siempre tener en cuenta la morfologia de la superficie.
Generalmente, una superficie a nivel atdbmico es extremadamente rugosa, estad completamente
Ilena de poros e irregularidades. En el tratamiento anterior, implicitamente hemos considerado
que el area medida no depende del tamafio del atomo o molécula elegida. Pero si la superficie
€S rugosa y contiene poros con un didmetro més pequefio que € tamafio del domo o
molécula, €l area estimada sera menor que €l &reareal (Figura 4.3). Solo cuando la superficie
es perfectamente lisa, €l &rea estimada es independiente del tamafio del &omo o molécula

Figura 4.3: Seccion transversal de una superficie rugosa cubierta con atomos o moléculas de dos tamafios diferentes.

En quimica se suelen emplear con cierta frecuencia sdlidos rugosos, los cuaes
proporcionan una ata superficie activa, como por eemplo polimeros de silicio, zeolitas,
aluminosilicatos, borosilicatos, etc. Cuando se representa en doble escala logaritmica el
nimero de &omos o0 moléculas empleadas para cubrir una superficie de estos sdlidos frente a
&rea promedio del &omo o molécula se obtienen lineas rectas como las mostradas en la Figura
4.4. Dichas rectas permiten obtener la siguiente ley empirica:

logn(s )=-alogs +logb (4.3)

n(s)=bs 2, (4.4)
donde a y b son constantes que dependen de la superficie y del adsorbato. Si en la ecuacion
anterior multiplicamos por s en ambos miembros obtenemos:

A=bs'?, (4.5)
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Figura 4.4: Dependenciadd recubrimiento de superficies de silica60y cpg 75 por n-alcanos.

gue nos muestra la dependencia que existe entre €l area de la superficiey el &rea del &omo o
molécula, en el caso de superficies perfectamente lisas a = 1, siendo € area de la superficie
independiente del area de la molécula. También podemos observar que cuanto més peguefia
sea el area del &omo o molécula mayor sera € area accesible. S el area de la molécula es
mayor que el &rea de los poros, € recubrimiento no sera efectivo en e interior de los poros,
disminuyendo asi € area estimada.

4.3 El Perimetro de las Superficies Irregulares

Con €l perimetro de una figura plana sucede algo similar alo que ocurre con €l éreade
una superficie irregular. Consideremos una figura plana que posea un nimero elevado de
entrantes y salientes como, por gemplo, € contorno de la isa de Gran Bretafia (Figura
4.5(a)). Si tratamos de medir e perimetro de la isla debemos tomar una linea patron de
longitud | paradescribir el contorno. Asi e perimetro L viene dado por:

L=n(), (4.6)
donde n(l ) es & nimero de lineas de longitud | que hay que emplear para describir todo €l
contorno de la ida. El perimetro de la isla depende de la longitud | €elegida, cuanto mas

pequena sea, mayor es la posibilidad de tener en cuenta los entrantes y salientes del contorno
(Figura 4.5(b)-(c)).
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Figura 4.5: Longitud de las costas de Gran Bretafia estimada mediante diferentes unidades de longitud de
| =0.2y 0.05L, siendo L el ancho maximo delaida

Representando en doble escala logaritmica el perimetro medido frente a la longitud |

empleada, se obtiene unalinearecta (Figura 4.6) que se puede expresar COmo:

logL =logh'+(1- a)logl (4.7)
o:
L=b'l*a, (4.9)
y segun (4.6):
n(l )=b'1"2, (4.9)

donde a es una constante empirica que toma € valor 1 cuando e contorno de la figura es
completamente liso, como es el caso de una circunferencia o unaelipse, y b' es otra constante
que depende del objeto. Las ecuaciones obtenidas en este caso son andlogas a las obtenidas
para €l area de una superficie irregular. En ambos casos, a da una medida de la irregularidad
de la superficie o del contorno. También, cuanto mas pequefiasea s o | , mayor es el nimero
de elementos de area o longitud que son necesarios y, en e caso particular de que tiendan a
cero, €l area 4 y €l perimetro L tienden ainfinito. Sin embargo, los objetos reales, tanto si son
rugosos como si no lo son, tienen un areay un perimetro finitos. Como consecuencia de esto,
surge la necesidad de emplear s y | elevadasa a (4.5 y 4.8) para poder obtener un valor de

areay perimetro finito,
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Figura 4.6: Representacion en doble escala logaritmica de la longitud de las costas de Gran Bretafia, Australiay
delaidade Skye frente ala unidad de longitud empleada.

A=ns)? (4.10)
L=n( )%, (4.11)
y sustituyendo en ambas |las ecuaciones (4.4) y (4.9):
A=bs ¥ % =b (4.12)
L=b'1"%1%=p". (4.13)

Esto nos permite definir o que denominaremos dimension fractal.

44 Las Tres Dimensiones

La primera definicion del término dimension se utilizé para hacer referenciaa nimero
de coordenadas necesarias para definir la posicion de un punto de un objeto. Esta se conoce
como dimension euclidiana y se denota mediante laletra £. Puede tomar losvalores 1, 2y 3
para una linea, una superficie, y un volumen, respectivamente. Una segunda definicién de
dimensién es la denominada dimension topolégica, D+, y se define en base alaforma en que
podemos dividir un objeto en dos partes. Asi, un punto es indivisible matematicamente y, por
tanto, su Dt = 0, mientras que para dividir una linea en dos hay que eliminar un punto de
dichalinea, siendo Dt = 1. Para dividir una superficie en dos es necesario hacer un corte que
toma la forma de una linea, Dt = 2, mientras que la division de un sdlido en dos requiere
hacer un corte que toma la forma de una superficie, Dr = 3. La tercera definicién de
dimension, que es la denominada dimension medida, se basa en la necesidad inherente de los

objetos irregulares de emplear elementos diferenciales de superficie y longitud elevados a a
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para poder medir su &ea y perimetro, respectivamente. Formalmente se conoce como
dimension de Hausdorff-Besicovitch, Dy.g. Sin embargo, cuando toma valores mayores que
la Dt y fraccionarios recibe el nombre de dimensién fractal o Dy [4.10-4.13]. Esto nos
permite definir a un fractal como aguel objeto que posee una Dy.g > Dr.

En el caso de objetos regulares o lisos, las tres dimensiones E, Dt y Dy toman el
mismo valor. Asi, por gemplo para un cuerpo esférico E = 3, Dt = 3y Dn.g = 3. Pero cuando
se trata de objetos irregulares las tres dimensiones generalmente no coinciden. Por gjemplo,
en el caso de la superficie del gel de silice, claramente la superficie existe en e mundo
tridimensional, £ = 3, mientras que topol gicamente es una superficie, aunque searugosa, Dr = 2,
y finAmente Dy.s toma un valor entre 2.9 y 3 dependiendo del tipo de gel. En genera se cumple:

E3D,3D..

En e caso del contorno de laisla de Gran Bretaria, este existe en un plano, £ =2,y se
trata de una linea, D+ = 1, mientras que D toma un valor medio de 1.26 empleando un mapa
de escala 1:8.

Es importante indicar que la escala empleada influye en el valor de Dy obtenido. No se
obtiene la misma Dr empleando un mapa en & que se puedan diferenciar bien los barrancos
mas pequefios que empleando un mapa en € que no se distingan los cabos menos
significativos. En e caso de &omos o0 moléculas adsorbidas sobre superficies irregulares, €l
l[imite inferior esta determinado por el tamafio del poro y del atomo o molécula empleada.

Cuando un objeto fractal lo sometemos a un cambio de escala isotropico, igua en
todas las direcciones, este permanece inaterado, a este tipo de objeto se les denomina
autosimilares (self-similar). Sin embargo, |0 més genera es que necesitemos aplicar cambios
de escala anisotropicos a los objetos para que permanezcan inaterados, en este caso se les
denominan autoafines (self-affine).

4.5 Fractales Autosimilares

Hasta ahora, tanto en €l caso de la superficie del gel de silice como en €l de la costa de
laisla de Gran Bretaria, hemos considerado objetos naturales fractales que se han originado a

través de procesos que implican cierta aleatoriedad. Sin embargo, también existen fractales

[4.13] H.O. Peitgen, H. Jirgens, D. Saupe in Chaos and Fractals, New Frontiers of Science, Springer Verlag, New
York, 1992.
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que se originan a partir de la iteracion de una expresion matemética, estos se denominan
fractales mateméticos.

La curva de Koch [4.13] es uno de los fractales mateméticos mas conocidos, su
nombre se debe a matemético sueco del mismo nombre que la dio a conocer en 1905. En la
Figura 4.7 se muestra como se construye la curva de Koch. El proceso se inicia con una linea
recta, que recibe el nombre de iniciador. En una primera etapa, denominada generador, se
divide la linea recta en tres partes iguales y e tramo central se emplea como la base para
construir un tridngulo equilétero. A continuacion, se repite el mismo proceso en cada uno de
los cuatro tramos rectos resultantes. Si este proceso se repite hasta e infinito se obtiene la
denominada curva de Koch. En la primera etapa obtenemos una curva constituida por cuatro
segmentos rectos de la misma longitud, en la segunda etapa obtenemos 4x4, y en la tercera
4x4x4 lineas rectas, y asi sucesivamente. Si la longitud de la linea origina era L, en la
primera etapa cada | inea recta tendré Lx1/3, en la segunda tendra Lx1/3%, en latercera Lx1/3°,
y asi sucesivamente. La longitud de la curva se puede medir en las primeras etapas
conociendo € nimero de lineas rectas y su longitud. Asi, en la primera etapa la longitud de
la curva serd 4xLx1/3, en la segunda 4°xLx1/3%, y asi sucesivamente. En la k-ésima etapa

serd Lx4/3%, es decir lalongitud de la curva crece en cada etapa con un factor de 4/3.

5T
;

P

etapa 3

etapa 2

o7

etapa 1 generador

etapa 0 iniciador

Figura 4.7: Construccion de la curva de Koch. En cada etapa € nlimero de segmentos aumenta en un factor de 4.

La curva de Koch posee dos propiedades muy importantes, una de ellas es que su

longitud crece continuamente en cada etapa, es decir su longitud es infinita. Y la otra es que
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posee la propiedad de autosimilaridad. Si fijamos nuestra atencion en la curva de Koch
(Figura 4.7) podemos observar que esta constituida por cuatro partes idénticas, s nos
centramos en una de ellas (por gemplo la del extremo inferior izquierda) y hacemos una
ampliacion isotropica x3 de la misma obtenemos una curva completamente idéntica a la

inicial.

Figura 4.8: Un cuarto de la curva de Koch es ampliado por un factor de 3 y se obtiene, debido a la
autosimilaridad, una curva eguivalente.

La autosimilaridad es una propiedad de simetria del sistema. Cuando un objeto es
sometido a un cambio de escala isotrdpico, resultando indistinguible del de partida, se dice
gue cumple la propiedad de autosimilaridad. Existen muchos objetos fractales que son
autosimilares. Pero que un objeto sea autosimilar no quiere decir que sea fractal, existen
objetos autosimilares como, por gemplo, un cubo, un plano o un segmento de linea que no
son fractales.

La autosimilaridad nos permite calcular la dimension fractal de un objeto de manera
sencilla. En el caso de un cubo, cuadrado o linea (Figura 4.9) existe una relacion entre el
nimero de piezas (a) en la que e objeto puede ser dividido, y € factor de reduccion de escala
(s) por & que hay que reducir €l objeto origina para obtener una de estas piezas. Esta relacion
viene dada por:

98



Estudio de la Interfase Electroquimica por STM

1
A
o tomando logaritmos:
log a
= , 4.15
F lOg ]/S ( )

donde Dr = 1 paralalinea, Dr = 2 para el cuadrado, y Dr = 3 para el cubo. Es decir, en este
caso Dy coincide con la dimensidn topolégica, y por tanto no son objetos fractales. Sin
embargo, en el caso de la curva de Koch a = 4y s = 1/3, obteniendo Dy = 1.2619, la

curvade Koch si es un fractal, ya que Dr > Dr.

\ ) . linea

cuadrado

4 cubo

Figura 4.9: Autosimilaridad de larecta, €l cuadrado y € cubo.

Otro de los fractales mateméticos més simple que se conoce es € denominado juego
de Cantor [4.13], en la Figura 4.10 se muestra como se construye. El proceso se inicia con
una linea recta (etapa O o iniciador). En una primera etapa (etapa 1 o generador) se divide la
linea recta en tres partesigualesy el tramo central se elimina. En la siguiente etapa el proceso
se repite con cada uno de los segmentos resultantes de |a etapa anterior. Si este proceso se
repite hasta € infinito se obtiene el juego de Cantor. La autosimilaridad se puede observar
claramente cuando a ampliar en un factor de tres la parte enmarcada de la etapa 3 se obtiene
exactamente |a etapa 2. Dado que en cada iteracion aumenta el nimero de segmentos en 2",
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donde & es € nimero de etapa, y cada segmento se reduce a 1/3. A partir de la ecuacion (4.15)
podemos obtener que Dr=1og 2/ log 3 = 0.639.

I ctapa 0
| I ctapal
. I ] EEE ctapa2
EE NN H = W B ctapa3
il 1 i1 11 i 1 Il Il ectapad
i1 i i i 1 etapas

Figura 4.10: Juego de Cantor (las 5 primeras iteraciones).

Otro de los fractales clésicos es el denominado apilamiento de Sierpinski [4.13]. Su
construccion se muestra en la Figura 4.11. Se parte de un iniciador, que consiste en un
tridngulo equildero, a que en la primera etapa (generador) se le elimina un tridngulo
equilatero invertido, de lado la mitad del original, de la parte central. En la segunda etapa se
repite el proceso en cada uno de los triangulos equiléateros resultantes de la etapa anterior. Si
este proceso lo llevamos a cabo infinitas veces obtenemos e apilamiento de Sierpinski.
Topol 6gicamente este apilamiento es una curva, Dt = 1, mientras que E = 2. En cada etapa de
construccion, el ndmero de tridngul os equil &teros aumenta segin 3 y estos dividen a la mitad

su lado. Por tanto, su dimensién fractal segiin (4.15) serdlog 3/ log 2 = 1.585.

A L L 8

Figura 4.11: Apilamiento de Sierpinski. Iniciador, generador y dos etapas.

Los fractales naturales o random también poseen la propiedad de autosimilaridad en
un determinado rango de escala. En la Figura 4.12 se muestra como las costas mostradas
poseen la propiedad de autosimilaridad después de seis ampliaciones. La imagen de partida es
estadisticamente indistinguible de la imagen obtenida después de 6 ampliaciones
consecutivas [4.13].

En e caso de fractales naturales, € céculo de la dimensidn fracta resulta més
laborioso. Si retomamos el contorno de la isla de Gran Bretafia, existe un procedimiento,
denominado box-counting, para cacular su dimensién fractal que consiste en rellenar todo €l
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perimetro con cuadros de lado | (Figura 4.13), y luego contar € nimero de cuadros
necesarios para cubrir todo € perimetro n(l ). A continuacién se repite el mismo proceso pero
variando el tamafio del lado del cuadro. A medida que disminuye su tamafio € nimero de
cuadros necesarios aumenta. El valor de la dimensién fracta se determina mediante la
siguiente relacion:

D, = lim logn(l ) (4.16)

Figura 4.12: Costas autosimilares, después de seis ampliaciones se repite laimagen de partida.

[
[

[T1

Figura 4.13: Método box-counting paraladeterminacion de D de las costas de Gran Bretafia.
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S se representa en doble escala logaritmica € nimero de cuadros n(l ) frente a /I para

diferentes tamafios de cuadro se obtiene una linea recta de pendiente Dy (Figura 4.14).

log(n (1))
D w A0 N o W

-3 -2 -1 0
log(1/A,

[4)]
'
A

Figura 4.14: Determinacion de Dy de las costas de Gran Bretafia por e método de box-counting.

Si aplicamos este método a la estructura microscopica de un solido real se obtiene que
ladimension fractal viene dada por:

. sl p) i

log(r/r,)
donde r, es € radio de la molécula o &omo que compone € solido, n(r) es € nimero de
moléculas o aomos existentes dentro de una circunferencia de radio » y p es € nimero de
moléculas 0 domos por unidad de longitud, area o volumen. Asi, en € caso de objetos
convencionales (Figura 4.15 (a)-(c)), se obtienen valores de Driguaesal, 2y 3. Pero en €
caso de objetos con estructuras ramificadas, como por gjemplo estructuras poliméricas (Figura
4.15 (d)), se obtienen valores de Dy inferiores alos valores de E [4.12].

(a) (b) ()

Figura 4.15: Empaquetamiento de esferas para producir: (a) una linea, (b) un disco, (c) una esfera, y (d) un objeto
ramificado irregular bidimensional.

El nmero de moléculas 0 aomos, segun (4.17), se puede expresar COmo:

n(r) = pgg | (4.18)
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y €l volumen como:

Vir)urt, (4.19)

por tanto, la densidad del solido viene dada por:
f(FF%u pr, e, (4.20)

asi S Dr< E, ladensidad del objeto disminuye a medida que aumenta el radio.

El concepto de fractalidad de un objeto se puede extender a la masa y porosidad del
mismo. Si la masa escala con la superficie, el sistema se denomina fractal de masa (Figura
4.16 (a)); s los poros escalan con la superficie, € sistema se denomina fractal de poro
(Figura 4.16 (b)); s sdlo la superficie es fractal, € sistema se denomina fractal de superficie
(Figura 4.16 (c)). Los fractales de poro se consideran fractales de masa negativa, donde se

intercambian los sitios vacios por ocupados [4.11].

Figura 4.16: (a) Fractal de masa, (b) fractal de poro, y (c) fractal de superficie.

4.6 Relacion entre Perimetro, Area y Volumen de Fractales Autosimilares

Un objeto euclidiano con un perimetro L y un area 4 cumple que:

L/ AY? =k, (4.21)
de manera similar, un objeto euclidiano con un area 4 y un volumen ¥ cumple también la
relacion:

AV VY3 =k, (4.22)
donde k£ y £’ son dos constantes que dependen de la forma del objeto y son independientes de
la unidad de medida. Esto se puede verificar con € perimetro y el &rea de un circulo, y con €
area'y el volumen de una esfera. Sin embargo, para los objetos fractales la relacion entre el
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perimetro y € &rea sélo es independiente de la unidad de medida si € perimetro se eleva a
1D:
LMPr [ A2 =k, (4.23)
en el caso del &reay del volumen de objetos fractales ocurre exactamente [o mismo:
AV e =g (4.24)
Este comportamiento de los objetos fractales es habitual en |os organismos biol dgicos.
La masa de un organismo y su demanda de nutrientes (oxigeno, agua, alimentos, €tc.)
generalmente es directamente proporcional a cubo de una de sus longitudes lineales. La toma
de adimentos o la respiracion requiere € intercambio de materia a través de membranas
biolégicas, dicho intercambio es proporcional a &rea de su superficie. Sin embargo, s €
organismo Y sus organos cumplieran relaciones de escala euclidianas € flujo de nutrientes no
seria el adecuado. Por tanto, es necesario € aumento de los limites activos, asi |0os pulmonesy
vasos sanguineos adoptan estructuras muy ramificadas de manera que la relacion entre

superficie activay masa sea menor que en caso euclidiano.

4.7 Fractales Autoafines

Las transformaciones de escala que hemos descrito para los fractales autosimilares es
isotrépica. Esto quiere decir que la transformacion que hace indistinguible a una figura dada
de su imagen escalada, requiere un factor de escalado Unico para las tres direcciones del
espacio, 0 sea, isotrépico. Sin embargo es mucho més frecuente encontrarse con objetos que
necesitan ser escalados mediante una transformacion anisotrépica, o sea, con distintos
factores segun las direcciones (Figura 4.17), para provocar una imagen similar. Estos objetos
se denominan fractales autoafines y un gjemplo tipico es la trayectoria de un punto que se

mueva al azar en un plano (movimiento browniano) [4.14].

[4.14] A.L. Barabas, H.E. Stanley, Fractal Concepts in Surface Growth, Cambridge Univ. Press, Cambridge
(1995).
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Figura 4.17: (a) Circunferencia escalada en los gjes x e y con un factor de 2 (escalado isotrépico). (b)
Circunfencia escalada en € ge x por un factor de 4 y en € gey por 2 (escalado anisotropico). En el escalado
isotrOpico se obtiene de nuevo una circunferencia y en € escalado anisotropico una elipse. Los objetos
autosimilares no cambian de geometria cuando se les somete a un escalado isotropico.

Un caso muy importante de aplicacion del concepto de fractal autoafin es e de
superficies rugosas. En este caso, afin de escalar el sistema, es necesario recurrir a funciones
autoafines del tipo:

h(x) U b2 h(bx), (4.25)
gue se caracterizan por presentar valores Unicos. En € caso de superficies rugosas, definimos
la funcion A(x) como la altura de cada punto y a es el llamado exponente autoafin o de
rugosidad (en algunos textos también se emplea la notaciéon H o c), y da una medida
cuantitativa de la rugosidad de la funcion 4(x). La ecuacion anterior nos muestra, de forma
general, que unafuncion autoafin debe ser escalada de forma diferente en la direccion vertical
y horizontal. Asi, si transformamos ala variable x en bx, debemos transformar la funcién #(x)
en bh(bx) para obtener un objeto que se superpongaal inicial.

Una caracteristica importante de las funciones autoafines, y que surge como
consecuencia de (4.25), es que la diferencia de altura ¢h(x1)-4(x2)¢ entre dos puntos separados
unadistancia ¢x;-x,¢ cumple larelacion:

|h(xl) - h(x2)| M |xl - xz|a : (4.26)

El exponente de rugosidad a tiene varios significados ademés del ya mencionado. Por

un lado, lo podemos interpretar como el cociente de logaritmos de factores de escala en la

direccion vertical y horizontal necesarios para que e objeto escalado se superponga a de
partida:
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log b,

donde b, y b, representa e factor de escalado horizontal y vertical respectivamente. En el
caso de a = 1, el escalado es isotrépico y lafuncion es autosimilar. Y por otro lado es posible
asociar a con un valor de dimension fractal loca Dr en € caso de funciones autoafines
mediante |la siguiente relacion:

D.=E-a, (4.28)
pero estarelacién solo es vélida para longitudes de escala pequefias.

El ggemplo mas sencillo que puede mostrarse de funcién autoafin, y que ademés sirve
de base para € estudio de muchos otros tipos de fractales, es € paseo a azar 0 random walk
en una dimension, cuya generalizacion nos llevara a conocido como movimiento browmiano.
En e paseo a azar monodimensional se parte de una posicion inicial, x = 0, y se permite que
una hipotética particula se desplace a azar en cada unidad de tiempo un valor de £ | con
respecto a la posicién anterior y con la misma probabilidad. En la Figura 4.18 se muestra
como evolucionala posicion de una particula con € tiempo x(7) durante un paseo a azar.

40

20 t
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5 0

20 +

-40

0 1000 2000 3000

Figura 4.18: Trayectoria de un paseo a azar tipico.

Estadisticamente podemos caracterizar €l paseo a azar como una distribucion de valor
medio igual acero, dado que la probabilidad de encontrar la particulaen +x esigual que en -x,
y con una desviacion estandar:

(fet2)- xe)?) ez - (4.29)

Dado que la desviacion estandar escala con € tiempo de la misma manera que la

diferencia de atura, a partir de la ecuacion (4.26) podemos obtener que para €l caso del paseo
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al azar a = 1/2. También obtenemos que segun (4.28), la dimension fractal del paseo al azar
esDr=2-a =15.
En un capitulo posterior abordaremos con mas detalle el estudio de fractal es autoafines

empleando la teoria del escalado dindmico [4.14].

4.8 Agregacion Limitada por Difusion (DLA)

En la naturaleza podemos encontrar numerosas estructuras que pueden ser descritas en
términos de geometria fractal. Asi, la electrodeposicion constituye uno de los campos donde
se han obtenido mayor nimero de estructuras fractales. Los el ectrodepdsitos, como ya hemos
indicado, pueden poseer estructuras realmente complgas, y muchos de ellos poseen
propiedades fractales. Sin embargo, sOlo recientemente estas caracteristicas han sido
consideradas para describir estos depésitos.

Uno de los procesos de electrodeposicion més citados en la bibliografia, que genera
agregados fractales autosimilares es el obtenido en la electrodeposicion de Zn. Para llevar a
cabo esta electrodeposicion se ha empleado un recipiente cilindrico (Figura (4.19(a))), de
unos 20 cm de diametro y 10 cm de altura, donde se introduce una disolucion acuosa de
ZnSO, 2 M y se cubre con una capa de unos pocos milimetros de etanoato de butilo. Como
electrodos se emplean un &nodo de zinc metdlico en forma de anillo y un alambre de cobre o
grafito como catodo, colocados en e centro del recipiente en contacto con la disolucién
acuosa. Aplicando un potencial de 5V se obtiene un agregado ramificado como se muestra en
laFigura (4.19(b)) [4.11].

catodo —» l«—— anodo

anillo de zinc %& 2 M.’é
%

etanoato
..... de butilo

ZnSO4

(b)

Figura 4.19: Electrodeposicion de Zn. (a) Celda electroliticay (b) Agregado fractal.
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Para llegar a entender cdmo se forman estos agregados fractales se han desarrollado
una variedad de modelos de ordenador. Estos modelos han resultado muy Utiles, ya que nos
permiten interpretar los sistemas reales en términos de modelos muy simples. Quizas € que
mas repercusion ha tenido sea € introducido por Witten y Sander [4.15] en 1981 con €
nombre de modelo de Agregacién Limitada por Difusén o DLA (Diffusion Limited
Aggregation). Este modelo ha sido aplicado en los procesos de electrodeposicion, disolucion,
agregacion de coloides, propagacion de fracturas, solidificacion, ruptura dieléctricay mezcla
de fluidos no miscibles.

El modelo DLA se basa en reglas muy sencillas derivadas del movimiento al azar
(random walk) de una particula en una red. En este caso consideraremos por simplicidad una
red cuadrada. Se comienza colocando una particula inicial o semilla en el centro de la red
(Figura 4.20(a)). A continuacién se lanza una particula desde una posicion a azar, cuya
distancia desde la semilla es mayor que €l radio maximo del agregado R,..., en este caso desde
la circunferencia S;. Se permite que la particula difunda sobre la red, mediante movimientos
de paseo a azar, hasta que Ilegue a contactar con el agregado en crecimiento. Las particulas
lanzadas que en su movimiento a azar se algan del agregado superando una distancia
determinada, en este caso la circunferencia S, son descartadas, lanzando entonces otra
particula hacia el agregado desde S;. La Figura 4.20(b) es un egemplo tipico de las
morfologias que se desarrollan mediante el modelo DLA en 2 dimensiones.

(b)

Figura 4.20: () llustracion del crecimiento de un DLA sobre una red cuadrada. (b) Simulacién del crecimiento
de 5-10" particulas sobre una red hexagonal.

Se puede demostrar que para este tipo de agregados, la masa, M, y € radio, », del

circulo que la contiene evolucionan segin M u »”7, en donde la dimension fractal del

[4.15] T.A. Witten, L.M. Sander, Phys. Rev. Lett., 47, 1400 (1981).
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agregado es Dr = 1.7. Si e proceso de crecimiento ocurre en un espacio tridimensional,
Dr=2.43[4.11].

El tipo de morfologia que se muestra en la Figura 4.20(b) reproduce distintos tipos de
agregados, todos ellos crecidos en presencia de campos laplacianos. El crecimiento de
agregados tipo DLA depende de la difusion de particulas, fluido o calor, de acuerdo a la
ecuacion de Laplace (N?u = 0), siendo la forma adoptada por la ecuacion general de difusion
fu/ft = 0, donde u es proporciona a la concentracién, presién o caor. La difusion esta
dirigida por la existencia de un gradiente de alguna de estas propiedades.

Laforma del agregado final depende del balance entre la anisotropia y la a eatoriedad
de crecimiento (Figura 4.21). Asi cuando € grado de desorden o aleatoriedad es bajo se
obtienen depdsitos homogéneos. Sin embargo, si a grado de desorden es elevado se obtienen
depdsitos ramificados. En caso de que exista un alto grado de desorden y ademés algun tipo
de anisotropia se favorece el crecimiento dendritico. Mientras que si el grado de anisotropia es

bajo se obtienen depdsitos fractales.

Fractal Dendrita
Esfera

¢ +

Anisotropia —

Desorden —»

Figura 4.21: Esquema de cdmo el balance anisotropia/desorden influye en laforma de un agregado.

Las dendritas se caracterizan por la existencia de una punta estable en lugar de puntas
inestables (tip splitting) caracteristicas de los agregados tipo DLA. A pesar de que la
morfologia de los depositos dendriticos es muy diferente a del DLA, € valor de Dy es
también 1.7. La anisotropia que genera el desarrollo de dendritas puede estar presente en €l
medio o bien en la probabilidad de agregacion de las particulas al deposito en crecimiento.

En e modelo DLA podemos observar la anisotropia de la red sblo cuando la
simulacion ha avanzado lo suficiente (Figura 4.22(a)), aunque también podemos observarla
mediante la reduccién de la probabilidad de pegado al agregado en crecimiento, que en €l
modelo original es 1. Para ello, la particula que se desplaza al azar debe contactar m veces con
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la superficie del deposito antes de ser agregada en €l lugar correspondiente a este Ultimo
contacto. Esta técnica que se conoce como reduccion de ruido (roise reduction) permite

obtener agregados dendriticos de la forma que se muestra en la Figura 4.22(b) y (c).

Figura 4.22: (a) Crecimiento dendritico producido por una simulacién de DLA en una red cuadrada de 3.82-10°
particulas. (b) Simulacion de DLA en una red cuadrada de 5-10° particulasy m = 3. (c) Simulacién de DLA en
unared hexagonal de 10* particulasy m = 500.

En e caso de crecimiento de depdsitos metalicos, |os resultados experimentales se han
restringido en su mayoria, a estudio de depdsitos en la escala desde algunos milimetros a
centimetro. Recientemente, con el desarrollo de las nanoscopias, se han comenzado a observar
depositos metdlicos ramificados en la escala del nandémetro. Asi, se han observado
crecimientos bidimensionales ramificados en el caso de depésitos de Au sobre Ru [4.16],
aleaciones de Co-Ag sobre Ru [4.17] y Ag sobre Pt(111) [4.18] en ultra ato vacio. En €
primer caso, los depdsitos ramificados pueden describirse como DLA mientras que en los
restantes los depdsitos presentan una estructura dendritica. Sin embargo, hasta la fecha, no se
habian descrito electrodepdsitos con caracteristicas fractales DLA o dendriticos en la escala
del nanémetro. En el siguiente capitulo se mostrara como los electrodepdsitos de Au sobre
HOPG, en determinadas condiciones experimentales, desarrollan estructuras dendriticas en la
escaladel nanémetro.

[4.16] R.Q. Hwang, J. Schroder, G. Gunther, R.J. Behm, Phys. Rev. Lett., 67, 3279 (1991).
[4.17] R.Q. Hwang, Phys. Rev. Lett., 76, 4757 (1996).
[4.18] H. Brune, H. Rider, C. Boragno, K. Kem, Phys. Rev. B, 49, 2997 (1994).
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5.1 Introduccion

El crecimiento de una fase solida sobre un sustrato, ha sido un campo que ha suscitado
un enorme interés en la comunidad cientifica desde hace muchos afios. Recientemente, este
interés ha sido renovado, tanto desde € punto de vista tedrico como experimental, gracias a
surgimiento de técnicas de andlisis tan importantes como la microscopia de barrido de sonda o
SPM (Scanning Probe Microscopy). Los estudios hechos en este campo, tratan de explicar €l
por qué la superficie de los depdsitos son estables o inestables, por qué unos depdsitos tienen
un alto grado de irregularidad a diferentes escalas, o tratan de proporcionar una via adecuada
para caracterizarlos [5.1]. Estas cuestiones son de una importancia basica para poder llegar a
entender un elevado numero de fendmenos, tales como la cristdizacion, la
electrocristalizacion, e crecimiento de colonias de bacterias, y e desarrollo de nuevos
materiales [5.2].

Este crecimiento de una fase solida puede tener lugar bajo dos situaciones extremas:
cerca o lgjos de las condiciones de equilibrio. En el primer caso, como ya se ha indicado, los
modelos de crecimiento clasicos proporcionan un medio adecuado para describir la cinética
de crecimiento [5.3, 5.4, 5.5], mientras que en &l segundo de los casos, es necesario el empleo
de la Termodinamica de no equilibrio y la Fisica Estadistica.

Actualmente, los procesos de crecimiento lejos del equilibrio, permanecen sin ser
entendidos plenamente, y su tratamiento tedrico posee deficiencias considerables. El caso del
crecimiento epitaxial de una fase solida sobre un sustrato cristalino, lejos del equilibrio, es un
proceso complejo en € que se pueden distinguir las siguientes etapas. formacion inicial de
nucleos, crecimiento bidimensional (2D) o tridimensional (3D) de estos nucleos, y finalmente,

[5.1] A.L. Barabési, H.E. Stanley, Fractal Concepts in Surface Growth, Cambridge Univ. Press, Cambridge
(1995) y todas sus referencias.

[5.2] F. Family, T. Vicsek, Eds., Dynamics of Fractal Surfaces, World Scientific, Singapore (1991). F. Family,
Physica A , 168, 561 (1990).

[5.3] F. C. Frank; J. H. van der Merwe, Proc. Roy. Soc. London A, 198, 205 (1949).

[5.4] J.N. Stranski; L. Krastanov, Ber. Akad. Wiss. Wien, 146, 797 (1938).

[5.5] M. Valmer; A. Weber, Z. Phys. Chem., 119, 277 (1926).
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solapamiento de los nucleos cubriendo toda la superficie del sustrato [5.1]. La primera y
segunda etapa dan lugar a una superficie constituida por nicleos o idas de la nueva fase
solida y zonas del sustrato sin recubrir. Bgjo ciertas condiciones experimentales, las islas
pueden ser descritas como objetos fractales [5.6]. La forma de estas islas esta determinada por
lacinéticay el mecanismo del proceso de crecimiento.

Las etapas iniciales del crecimiento de islas han sido descritas por diferentes modelos
de crecimiento, en particular, por € modelo de deposicion, difusion y agregacion (DDA)
[5.1]. En este modelo, las particulas depositadas sobre e sustrato son incorporadas en los
bordes de las idas, y las depositadas sobre las islas difunden hasta ser también incorporadas
en los bordes de las idas. Los agregados resultantes de este modelo consisten en islas 2D,
cuya forma se aproxima a la esperada para la Agregacion Limitada por Difusién (DLA) [5.6],
dendritas [5.7], o modelos de agregacion radia (dense radial aggregation), dependiendo de
ligeras diferencias en las caracteristicas de la difusion superficial de las particulas depositadas.
A pesar de que e modelo DDA fue desarrollado como un modelo de crecimiento epitaxial,
los sistemas experimentales heteroepitaxiales generan islas comparables. De hecho, se
observa € crecimiento de islas cuasi-bidimensionales del tipo DLA cuando se deposita en
fase vapor Au sobre Ru(0001) a 298 K [5.8]. También se observa e crecimiento de islas
dendriticas de Ag sobre Pt(111) durante la deposicién en fase vapor a 130 K [5.7], a igual
gue ocurre cuando se deposita Pt sobre Pt(111) a 200 K [5.9], respectivamente. La estabilidad
de las puntas, en e crecimiento de dendritas, ha sido atribuida a la difusion anisotrépica en
esquina de los adatomos. Otro hecho singular 1o podemos observar durante la deposicién de
Cu en fase vapor sobre Ni(100) en e rango 250-370 K, una transicién en € modo de
crecimiento desde una morfologia compacta a una ramificada, hecho que ha sido atribuido a
larelajacion de tensiones [5.10].

La electrodeposicion de metales a partir de disoluciones electroliticas constituye otra
via experimental adecuada, al igua que la deposicion en fase vapor, para entender € papel
gue juegan los efectos locales y no locales en los procesos de crecimiento, concretamente en

[5.6] D. Avnir, Ed., The Fractal Approach to Heterogeneous Chemistry, John Wiley and Sons, New York
(1990).

[5.7] H. Brune, H. Roder, K. Bromann, K. Kern, J. Jacobsen, P. Stoltze, K.W. Jacobsen, , JK. Norskov, Surface
Science, 349, L115 (1996).

[5.8] R.Q. Hwang, J. Schroder, G. Gunther, R.J. Behm, Phys. Rev. Lett., 67, 3279 (1991).

[5.9] M. Hohage, M. Bott, M. Morgenstern, Z. Zhang, T. Michely, G. Comsa, Phys. Rev. Lett., 76, 2366 (1996).

[5.10] B. Mueller, L. Nedelman, B. Fischer, H. Brune, J. Barth, K. Kern, Phys. Rev. Lett., 80, 2645 (1998).
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la morfologia de los depdsitos [5.11]. Asi, controlando € potencia aplicado al electrodo
durante la electrodeposicion, es posible obtener superficies en condiciones cerca o lejos del
equilibrio. Ademés, podemos determinar si |os procesos de crecimiento estan gobernados por
efectos locales 0 no locales, o bien, si se obtienen depdsitos compactos autoafines o fractales
autosimilares [5.12]. Sin embargo, € crecimiento de estructuras complejas parece indicar que
en muchos casos ambos efectos contribuyen de manera no uniforme durante el crecimiento
[5.13].

A pesar de los avances hechos en los Ultimos afios en el desarrollo de modelos de
crecimiento, la aplicacién de estos modelos a sistemas reales esta limitada, dada la amplia
variedad de morfologias que se pueden obtener con solo variar unas pocas condiciones
experimentales. Incluso durante e crecimiento pueden tener lugar varias transiciones de
morfologia. Se han dado varias explicaciones a estas transiciones, pero todavia son
insuficientes para poder explicar muchos de los datos experimentales que se encuentran en la
bibliografia. De hecho, cuando se observan las etapas iniciales de la electrodeposicion de Ag
sobre Pt mediante el microscopio de barrido electronico en la escala micrométrica [5.14,
5.15], se observa que e crecimiento de dendritas tiene lugar en los limites de los cristales
crecidos previamente sobre la superficie del sustrato. Este cambio en e modo de crecimiento
en la escala micrométrica no resulta extrafio, ya que se ha observado también durante la
electrodeposicién de metales sobre varios sustratos en medio &cido [5.16, 5.17]. Ademas,
recientemente también se ha podido observar la transicién de morfologia entre dendritas y
estructuras ramificadas més compactas [5.18].

El caso particular de la electrodeposicion de Au sobre HOPG, constituye un
inmejorable campo de pruebas para el estudio del crecimiento de agregados fractales. Los

[5.11] A. lwamoto; T. Yoshinobu; A. Iwasaki, Phys. Rev. Lett., 72, 4025 (1994).

[5.12] G. Kahanda, P.Z. Wong, Phys. Rev. Lett., 68, 3741 (1992).

[5.13] L. Véazquez; R. C. Savarezza,; P. Herrasti; P. Ocon; J. M. Varg, A. J.Arvia, Phys. Rev., B 52, 2032 (1995).

[5.14] A. Hernandez Creus, P. Carro, S. Gonzdlez, R. C. Salvarezza, A. J. Arvia, Electrochem. Soc., 139, 1064
(1992).

[5.15] P. Schilardi, S. L. Marchiano, R. C. Sdlvarezza, A. J..Arvia, Enviado.

[5.16] C. H. Chen, S. Vesecky, A. A. Gewirth, J. Am. Chem. Soc., 114, 451 (1992); T. Hachiya, K. ltaya,
Ultramicroscopy, 42-44, 445 (1992).

[5.17] N. Ikemiya, N. Miyaoka, S. Hara, Surf. Sci., 327, 261 (1995); N. Ikemiya, K. Yamada, S. Hara, Surf. Sci., 348,
253 (1996).

[5.18] MuWang, Nai-ben Ming, Phys. Rev. Lett, 71, 113 (1993).
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estudios de Microscopia de Transicion Electrénica (TEM) y la difraccion de rayos X para €l
Au depositado en fase vapor sobre C(0001) legjos del equilibrio [5.19, 5.20], muestran la
existencia de un crecimiento pseudomorfoldgico seguido por € desarrollo de un crecimiento
epitaxial de idlas ramificadas. En este caso, se ha observado que a medida que aumenta la
temperatura del sustrato, se produce un cambio en e modo de crecimiento desde islas
ramificadas a compactas. Este cambio de la morfologia se ha relacionado con un aumento de
la difusién superficial en los bordes de los cristales [5.1, 5.7]. La forma de equilibrio de los
cristales de Au sobre C(0001) solo ha sido observada después de un annealing de 70 horas a
1273 K [5.21], siendo los modelos de crecimiento termodinémicos clésicos inaplicables en
este caso [5.22].

El estudio del crecimiento de superficies de Au mediante STM ha sido afrontado por
muchos autores. Los estudios, tanto ex situ como in situ, arrojan resultados que pueden ser
interpretados en funcion de la movilidad superficial de los adatomos. En los estudios ex situ
[5.23, 5.24, 5.25, 5.26], se analizan muestras corrugadas en diferentes medios. En los estudios
in situ [5.27, 5.28, 5.29, 5.30, 5.31], se ha observado especialmente la movilidad de escalones
de la superficie en funcién de diversas rutinas de potencia y de la presencia de iones CI.

[5.19] T. P. Darby, C. M. Wayman, J. Cryst. Growth., 28, 41 (1975); T. P. Darby, C. M. Wayman, J. Cryst.
Growth., 28, 53 (1975).

[5.20] R. Nishitani, A. Kasuya, S. Kubota, Y. Nishina, J. Vac. Sci. Technol., B9, 806 (1991).

[5.21] J. C. Heyraud, J. J. Metois, J. Cryst. Growth, 50, 571 (1980).

[5.22] E. Budevski, G. Staikov, W. J. Lorenz, Electrochemical Phase Formation and Growth, VCH: Weinheim,
1996.

[6.23] J Gémez, L. Véazquez, A. M. Baré, C. Alonso, E. Gonzdlez, J. Gonzdez Velasco, A.J. Arvia, J.
Electroanal. Chem., 240, 77 (1988).

[5.24] L. Vazquez, A. Bartolome, A.M. Barg, C. Alonso, R.C. Salvarezza, A.J. Arvia, Surface Sciene, 215, 171
(1989).

[5.25] C. Alonso, R.C. Salvarezza, JM. Vara, A.J. Arvia, L. Vazquez, A. Bartolome, A.M. Bar6, J. Electrochem.
Soc., 137, 2161 (1990).

[5.26] M.M. GOmez, L. Vazquez, R.C. Savarezza, JM. Vara, A.J. Arvia, J. Electroanal. Chem., 317, 125
(1991).

[5.27] C.M. Vitus, A.J. Davenport, J. Electrochem. Soc., 141, 1291 (1994).

[5.28] J. Wiechers, T. Twomey, D.M. Kolb, R.J. Behm, J. Electroanal. Chem., 248, 451 (1988).

[5.29] R.J. Nichols, O.M. Magnussen, J. Hotlos, T. Twomey, R.J. Behm, D.M. Kolb, J. Electroanal. Chem., 290,
21 (1990).

[5.30] D.J. Trevor, C.E.D. Chidsey, D. N. Loiacono, Phys. Rev. Lett., 62, 929 (1989).

[5.31] H. Honbo, S. Sugawara, K. Itaya, Anal. Chem., 62, 2424 (1990).
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En este capitulo, se describen los estudios de STM del crecimiento por via
electroguimica de agregados de Au sobre HOPG, realizados durante € desarrollo
experimental de esta tesis doctoral. Estos estudios han abarcados tres grandes éreas en
relacion a la electrodeposicion de Au sobre C(0001); la influencia del potencial en dicho
crecimiento, el efecto de determinados aditivos, y € comportamiento del crecimiento a
diferentes temperaturas [5.32].

Se ha encontrado que bajo ciertas condiciones experimentales, |a el ectrodeposicion de
Au sobre C(0001) a partir de disoluciones acuosas &cidas a 298 K, iniciamente originaislas
de Au(111) tridimensionales, seguidas de un ramificado dendritico cuasi-bidimensional. Lo
gue ha supuesto, seglin nuestro conocimiento, la primera evidencia de formacion de islas
dendriticas cuasi-bidimensionales de tamafio nanométrico por via electroquimica. En este
caso, € proceso de electrodeposicion esta controlado por €l transporte de masa desde la
disolucién y tiene lugar en la ventana de potencia (E), correspondiente a la parte negativa con
respecto al potencia de carga cero (Epc) del Au(111) en la disolucion. El origen del modo de
crecimiento dendritico, ha sido relacionado con la existencia de barreras de energia en los
l[imites de los escalones y en la difusién anisotrépica en esguina de los adatomos de Au [5.7,
5.9]. Los datos cinéticos permiten concluir que la difusion superficial de add&omos de Au
juega un papel clave en la etapa determinante de velocidad en € crecimiento dendritico. La
energia de activacion para la difusion superficial de addtomos de Au sobre Au se ha podido
determinar a partir de la dependencia del flujo y la temperatura sobre la densidad de idlas de
Au. Se ha estudiado la influencia de la adicion de pequefias cantidades de aditivos en la
morfologia de las idas de Au dendriticas, mostrando los resultados que dicha adicion puede
aumentar o eliminar el ramificado de las idas. También se han desarrollado simulaciones
Monte Carlo que permiten entender de manera mas clara como tiene lugar € proceso de

crecimiento.

[5.32] H. Martin, P. Carro, A. Creus Hernéndez, S. Gonzédlez, R. C. Savarezza, A. J. Arvia, Langmuir, 13, 110
(1997), J. Phys. Chem. B, 103, 3900 (1999), Langmuir, 16, 2915 (2000).
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5.2 Aspectos Experimentales

5.2.1 Reactivos y Disoluciones

Las disoluciones de AuCl, se prepararon a partir de un alambre de Au de 99.99% de
pureza (24 quilates). Para ello se disolvié € aambre en una pequefia cantidad de HNOs:HCI
(1:3), siendo e HNO; 60% de riqueza y densidad 1.38 g cm™, y & HCl 35% de riqueza y
densidad 1.18 g cm, ambos de la casa comercial Panreac y de caidad purisimo. Luego, la
disolucién resultante se llevé a casi sequedad para finamente disolver € residuo amarillo
obtenido en & menor volumen posible de HCI concentrado [5.33]. La concentracion total de
Au de ladisolucion se estim6 por Espectroscopia de Absorcion Atémica, resultando ser 0.132
M. La concentracion de cloruro libre en las disoluciones preparadas se determiné mediante
valoracion potenciométrica con AgNOs.

Como electrolito de fondo se empled una disolucién 0.5 M NaClO, + 102 M HCIO,,
preparada a partir de la sal de NaClO,4 (99% minimo de riqueza) y del HCIO, (70-72% de
riquezay densidad 1.67 g cm®), ambos de la casa comercial Merck y de cdidad p.a

El agua empleada para preparar las disoluciones se obtuvo de un sistema de doble
purificacién de la casa comercial Millipore. En € primer proceso, el agua proveniente de la
red pasa a través del sistema Milli-Ro 6 Plus, purificandose mediante un proceso de ésmosis
inversa en combinacion con un proceso de filtracién y adsorcion carbénica. Este
pretratamiento elimina un alto porcentaje de contaminantes del agua de la red. A
continuacién, el agua resultante pasa por un segundo sistema de purificaciéon denominado
Milli-Q Plus, con e que se obtiene agua ultrapura. La recirculacion automatica del agua
dentro del sistema dificulta e crecimiento de bacterias y mantiene la calidad del agua. El
altimo filtro, Millipak 40, con un tamafio de poro de 0.22 pum, asegura una filtracion de
particulas y bacterias. Un medidor de resistividad establece |a pureza del agua, obteniéndose
asi, un agua de unaresistividad de 18.2 MW cm.

Todo el material de vidrio se sometio previamente a la accion del KMnO4 en medio
basico, durante 10-15 minutos, y luego se eiminaron los restos de KMnO4 mediante una
disolucion de H,O, acidulada con H,SO,.

[5.33] J. Sdlanze, Traité de Galvanoplastie, p. 371
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5.2.2 Celdas y Electrodos

En las experiencias llevadas a cabo se empled una celda convenciona de la casa
comercia Metrohm EA 876, provista de doble pared (para la termostatizacion), una tapa de
PV C con cierre hermético, la cual posee orificios normalizados en los que se disponen los
electrodos (trabajo, contraelectrodo y referencia), y el tubo de entrada y salida del gasinerte.

La botella de Argén se comunica con la celda a través de un sistema de purificacion
adicional del gas inerte, constituido por una trampa de mercurio (evita cualquier posible
accidente), un compartimento de trozos de cobre que se calientan mediante un hornillo hasta
una temperatura de 400°C para éiminar trazas, oxigeno y un barboteador de H,SO,
concentrado que elimina restos de materia organicay agua.

Para eliminar el oxigeno disuelto se hizo barbotear, antes de cada experiencia, durante
30 minutos, Argén N-50 del 99.96% de pureza de la casa comercia Oxican.

En todas las experiencias, |la temperatura de la celda se termostatiza a una temperatura
T = 0.1 K, mediante un termostato-criostato de la casa comercial Heto Modelo CB1le.

En cuanto alos electrodos, se emplearon |os siguientes:

Electrodo de trabajo: |&mina rectangular de grafito pirolitico altamente orientado (HOPG)

o C(0001) de la casa comercial Advanced Ceramics Corporation. SU area aparente
sumergida fue de 0.5 cn?, y e contacto eléctrico se establecié mediante una pinza
metdlica, protegida con teflon para evitar la humedad desde la disolucién. El electrodo,
antes de cada experiencia, se exfolié por las dos caras superficiales del grafito mediante
cinta adhesiva. El &rea sumergida en la disolucién se determind mediante un catetometro.

Electrodo de referencia: eectrodo de calomelano saturado de KCl de la casa comercial

Ingold, aidado de la disolucién mediante una camisa de vidrio para evitar la posible
contaminacion de la disolucion con Cl'. El valor de potencial de referencia del electrodo a
cada temperatura 7' se calcul6 mediante la siguiente ecuacion [5.34]:

E=02412- 6.6110 %(T - 298)- 1.7510 %(T - 298)2.
(Todos los potenciaes que aparecen en €l texto estén referidos a la escala del SCE)

Contraelectrodo: se empled un anillo de Pt policristalino aislado de la disolucion también

con una camisa de vidrio.

[5.34] G. J. Hill, J. G. Ives, Reference Electrodes, D. G. lves, G. Janz, Eds.; Academic Press. New York, p. 127
(1961).
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5.2.3 Instrumentacion Electroquimica

Para llevar a cabo la electrodeposicién de los agregados de Au, de las medidas de
voltamperometria ciclica (curvas j-E) y de cronoamperometria (curvas j-£), se empled €l
siguiente equipo €l ectroquimico:

Potenciostato

Potenciostato-galvanostato de la casa comercial EG&G PARC Modelo 173. Posee un
voltimetro-amperimetro y un interruptor que permite la conexién a la celda exterior o a una
celdafalsa. Las conexiones al electrodo de trabajo y a contraelectrodo se hacen directamente
a la celda, mientras que la conexion a electrodo de referencia se realiza mediante un
estabilizador de la casa comerciad EG&G PARC Modelo 178 electrometer. El potenciostato
incorpora un culombimetro Coulometer Modelo 179, también de la casa comerciad EG&G
PARC. Permite un rango de sensibilidades desde 1 pA hastal A.

Programador-Generador de Seiiales

Se empled un programador-generador de sefidles UNIVERSAL PROGRAMER de la
casacomercial EG&G PARC Modelo 175. Este se acoplaa potenciostato y posee un selector
de potenciales, asi como la posibilidad de elegir entre un barrido o un pulso de potencial. Los
niveles de potencial se pueden seleccionar entre +11 V de forma continua, pudiendo realizar
el barrido en sentido positivo o negativo. El tiempo de pulso se puede seleccionar entre 0.1 ms
y 1000 s, y lavelocidad de barrido entre 1 mV/sy 1000 V/s.

Multimetro Externo

Para controlar €l potencial aplicado ala celda, se utilizé un multimetro externo TRMS
Digital Multimeter de la casa comercia Keithley Modelo 179.

Registrador XYt

Se empled un registrador XYt Recorder de la casa comercia PHILIPS Modelo
PM8271. El registrador posee en los canales X e Y un rango de escala que va desde 0.04

mV/cm a 2 V/cm, mientras en la base de tiempo va desde 3600 s/cm a 0.5 s/cm.

5.2.4 Electrodepdsitos

Los electrodepdsitos se obtuvieron aplicando un pulso de potencial a electrodo de
trabajo, desde un valor de 1.20 V, valor a que el sustrato no experimenta electrodeposiciéon de
Au, hasta un valor de potencial comprendido en el rango -0.13V £ £ £ 0.50 V. Los tiempos
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de electrodeposicion estuvieron en €l rangode 1 s £ ¢ £ 302 s, lo que implicd densidades de
cargas comprendidas entre 0.6 mC cm? £ ¢ £ 20 mC cm? (la densidad de carga se estimé
mediante el culombimetro digital).

La composicion de la disolucién de trabajo utilizada fue cay M AuClz-HCl + ¢y M
Aditivo + 0.5 M NaClO, + 102 M HCIO,4 + 9.2:10° M NaCl, donde cay estuvo comprendida
en el rango 5:10° M £ ca, £ 5:10* M. Para estudiar |a influencia de agunos aditivos en la
electrodeposicion se afiadid una concentracion ¢,y de Aditivo a la disolucion de trabajo,
siendo Aditivo © {NaCl o &cido citrico}, y estando ca en el rango 0 M £ ¢ £ 102 M. La
temperatura a la que se realizaron los electrodepdsitos se mantuvo constante en € rango 275
KETE313K.

Una vez obtenido e deposito, € electrodo de trabgjo se extrae de la celda y se
sumerge repetidas veces en agua Milli-Q con mucho cuidado para evitar el desprendimiento
del deposito, eliminando asi los posibles restos de sales. Luego se seca concienzudamente
mediante un suave flujo de Argon durante varios minutos. Finalmente, se traslada el electrodo
al portamuestras del STM y se obtinen imagenes de su superficie.

Para comprobar que los electrodepdsitos de Au no se alteran durante la manipulacién,
se compard la carga depositada con la carga disuelta anédicamente (stripping) en una
disolucion del electrolito de fondo, después de haber obtenido imégenes STM de su
superficie. En todos |os casos la carga recuperada fue de aproximadamente e 100%.

5.25 STM

Las imégenes STM se obtuvieron mediante un STM NanoScope |l E (Digital
Instruments, Santa Barbara, CA) con puntas de Pt-Ir para trabgjar a aire. Las imagenes STM
ex situ fueron tomadas a I; = 0.5 nA, Epias = 0.20 V, y con velocidades de barrido del orden de
0.5 Hz. Estas condiciones permitieron que la punta del STM no alterase los nlcleos de Au
sobre € sustrato. Las iméagenes STM in situ, en € estudio de la adsorcion de écido citrico
sobre Au, se obtuvieron a potencial controlado, empleando un sustrato de Au(111) como
electrodo de trabajo, un electrodo de referencia de Pd/H; y un contraelectrodo de Au de area
grande colocados en la celda electroquimica del NanoScope Il. Las puntas de Pt-Ir en este

caso se recubrieron con Apiexon para evitar las posibles corrientes faradaicas.
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5.3 Estudio del Sustrato

5.3.1 Caracteristicas Generales

El grafito altamente orientado o HOPG (Highly Oriented Pyrolitic Graphite) se
prepara a partir de la descomposicion térmica de hidrocarburos gaseosos sobre una superficie
puesta a una temperatura superior a 1200 °C (hasta 3800 °C), a la vez que es sometida a
presiones muy atas [5.35]. La empresa Union Carbide de EE.UU., desarroll6 este
procedimiento y la propia compafiia distribuye el producto. EIl HOPG se ha empleado hasta
ahora principalmente como red de difraccion de rayos X, y recientemente ha recobrado su
interés dada su aplicacién en SPM. Hoy en dia, se empleatanto como patron de calibracion de
SPM, como sustrato para €l estudio de innumerable procesos (deposicién, disolucion,
adsorcion, etc.). Entre sus ventgjas debemos mencionar la presencia en su superficie de
amplias terrazas cristalinas C(0001), separadas por escalones atdmicos en la mayoria de los
casos, donde es posible obtener resolucion atbmica de manera simple. Otra ventga muy
interesante, es la facilidad con la que permite la obtencién de una superficie limpia. La
exfoliacion de sus capas superficiales mediante una cinta adhesiva es suficiente para obtener
una superficie apta para llevar a cabo la mayoria de estudios, incluso a escala atdmica. Por
otro lado, desde & punto de vista quimico, debemos sefidar que e HOPG es un materia
relativamente inerte, 10 que resulta en algunos casos un inconveniente, especialmente si se
desea estudiar |a adsorcion sobre este sustrato, ya que no favorece la adherencia de muchos
compuestos a su superficie [5.36].

A escala atébmica, € HOPG consiste en capas de atomos de C ordenadas en una red
hexagonal del tipo pana de abejas (Figura 5.1), con las capas intercaladas entre si en una
disposicion ABAB y desplazadas una con respecto a otra una distancia horizontal igual a una
distancia interatémica [5.37]. Esto da lugar a que en los hexagonos formados por seis aomos
de C, sblo tres de ellos tienen atomos vecinos col ocados directamente encimay debajo con las
dos capas més proximas, mientras que los tres &omos restantes del hexagono, estaran
colocados en el centro de los mismos en las capas superior e inferior. En la Figura 5.1 se

[5.35] R. L. McCreery, Carbon Electrodes: Structural effects on Electron Transfer Kinetics, Electroanaytica
Chemistry, 17, 221, A. J. Bard Editor, Marcel Decker, New Y ork (1994).

[5.36] F. Teran, Tesis Doctoral, Universidad de La Plata (Argentina) (1998).

[5.37] R. Wiesendanger, D. Anselmetti, Scanning Tunneling Microscopy I, Editores. H. J. Guntherrodt, R.
Wiesendanger, Springer-Verlag (1994).
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muestra la disposicion de las capas de aomos de carbono del HOPG, donde se observan los
tres &omos del hexagono que poseen vecinos directamente en la capa superior e inferior
(color azul), y los otros tres &omos que no poseen directamente vecinos en la capa superior e
inferior, sino que se proyectan en € centro de los hexagonos. La separacion entre capas
atbmicas es de 0.335 nm y la constante de red en la direccion vertical es por tanto de 0.670
nm.

La red atébmica bidimensional dentro de cada capa consiste en un hexégono de seis
atomos de C tipo pana de abgjas y con una distancia 0.142 nm entre los vecinos mas
préximos, pero ésta no constituye una red de Bravais [5.38], ya que la verdadera red de
Bravais corresponde a una red hexagonal centrada, con tres &omos por celda unidad

formando la base, y con cada punto de la red de Bravais separado por 0.246 nm (:J§ 0.142

nm) de sus vecinos méas proximos.

1,42 A

1

3,35A

6,7 A

3,35 A

Figura 5.1: Estructura del HOPG. L os &tomos de capas aternas estan directamente uno debajo del otro.

Las capas de atomos se mantienen unidas entre si por fuerzas débiles van der Waals,
razén por la que e HOPG se puede exfoliar con cierta facilidad. También esta es la causa por
la que existe una gran anisotropia en el médulo de Young, € cual toma un vaor de 0.3-10°
MPa alo largo del gje z, y 10.3-10° MPa alo largo del plano basal. Esto hace que e HOPG

[5.38] N. W. Ashcroft, N. D. Mermin, Solid State Physics, Saunders Co., International Edition (1976).
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sea mas facil de deformar verticalmente que horizontalmente. Por ello, el grafito no es un
buen patron de calibracion vertical por ser este un materia blando y existir, por lo tanto, la
posibilidad de una deformacion vertical local causada por la interaccion con la punta
También esta anisotropia se manifiesta en las propiedades eléctricas y térmicas, 1o cua esta
intimamente relacionado con la estructura electronica del material. En e HOPG, e C tiene
cuatro electrones de valencia, tres de los cuales forman enlaces s con los &omos vecinos en el
plano, lo que implica un estado de hibridacién sp?. El cuarto electrén esta vinculado con sus
vecinos formando un enlace p, € cua proporciona la conductividad eléctrica a grafito. La
resistividad a lo largo del plano es sblo der = 4.1:10° W, valor similar a de conductores
metdlicos como € Pty Pd, mientras que a lo largo del gje vertical es unos cuatro 6rdenes de
magnitud mayor. Segun la teoria de bandas, el HOPG es un semimetal, teniendo las bandas de
valenciay conduccién un solapamiento de 0.04 eV. Su baja reactividad quimica se debe a que
los cuatros electrones de valencia intervienen en enlaces s y p. Desde € punto de vista de su
afinidad por e agua, el HOPG es hidrofébico y una gota de agua forma un angulo de contacto

de aproximadamente 86° con su superficie.

5.3.2 Caracterizacion Electroquimica

La baja reactividad de este sustrato es una constante que se manifiesta en todos sus
aspectos. Desde el punto de vista electroquimico, esta baja reactividad queda reflejada en el
ciclovoltamograma de HOPG de la Figura 5.2, registrado a 0.02 Vs* entre E = 1.2 V y
E = -0.1 V en una disolucion equivalente a la de trabgjo pero en ausencia de AuCls
(electrolito de fondo) a 7' = 298 K. La curva muestra la caracteristica respuesta de la doble
capa del HOPG, donde no se observa que se produzcan reacciones faradaicas en €l intervalo
de potencial es estudiados.

30
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Figura 5.2: Curvai-E del HOPG en dectrolito defondo a0.02 Vs'y 7= 298 K.
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5.3.3 Caracterizacion por STM

Las imégenes STM ex situ de HOPG de 2.5x2.5 mm® (Figura 5.3) revelan la existencia
de amplias terrazas monoatémicas, lo que hace que € grafito sea un sustrato muy utilizado en
estudios donde se requieren superficies lisas. Cada una de estas terrazas se extienden varios
cientos de nanometros y muchas de €ellas se extienden incluso varias micras en una direccion.
Algunas de las terrazas tienen forma triangular, lo cual tiene su origen en la estructura
atbmica hexagona subyacente. Las terrazas pueden estar separadas unas de otras por
escalones o defectos de otro tipo. La separacion vertical minima entre | as terrazas corresponde
aladistancia interplanar de 0.335 nmy en general a multiplos de este valor.

60.0 nmM

30.0 nmM

0.0 nM
NanoScope STH
Scan size 2.545 pm
Setpoint 2.009 nh
Bias 54.13 mU
Scan rate 2,977 H=z
Number of samples 256
Data tupe Height
Z range 60.00 nmM

M

Figura 5.3: Imagen STM de HOPG (2.5 2.5 pm?).

Por otra parte, cuando se obtienen imagenes de tamafio de barrido pequefio (2.5 2.5
nm?) sobre una de estas terrazas, estas revelan una red hexagonal centrada con una distancia
entre &omos vecinos mas proximos de 0.246 nm (Figura 5.4). La corrugacion obtenida
mediante |a seccién transversal de estas imégenes resulta cercanaa 0.1 nm.

El arreglo hexagonal centrado de 0.246 nm es tipico de la superficie del HOPG cuando
se observa mediante STM y difiere de |a esperada red hexagonal tipo panal de abejas de 0.142
nm. La explicacion de estas iméagenes es aln motivo de controversia [5.28]. Pero la
interpretacion més aceptada es que en la imagen de STM so0lo se observan tres de los seis
atomos de C presentes en e hexagono, y la separacion entre vecinos mas proximos
corresponde a la red de Bravais hexagona anteriormente mencionada. El motivo de esto
radicaria en el desplazamiento entre dos capas atdmicas vecinas, |0 cual crea una asimetria en
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la densidad de carga en las posiciones atdbmicas en cada capa. Esto se muestra en la Figura

5.5(a), donde las posiciones atdmicas denotadas como sitios A estan situados sobre &omos de

la capa inferior. Mientras que los &omos situados en los sitios B se encuentran sobre € centro
del hexégono de domos de la capa inferior. Segun los calculos realizados por Batra et al.
[5.39], la débil interaccion existente entre los atomos de los sitios A 'y sus vecinos colocados

directamente en la capainferior, da lugar alaformacién de

un débil enlace quimico.

2.0 nA
(a)
2.00 1.0 nA
0.0 nA
1.00
NanoScope STH
Scan size 2.550 nmM
Setpoint 1.941 nA
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Scan rate 61.04 Hz
Number of samples 256
Data tupe Current
0 0 Z range 2.000 nA
nM
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-
(b)
Yy Y L 0.249 nm
°’MNV\W\/\‘/\ RHS 121,03 ph
le 0.263 nm

RaClc) 39.703 pA
Rmax 379.12 pA
Rz 376.13 pA

Rz Cnt 2

o
=]
= I I
To 1.00 2.00
nM
vy Spectrum

HOPG DC Min

hopgcor. 001

Surface distance 63922
Horiz distanceCL) 0.249 nmM
Uert distance 54.936 pA
fAingle

Surface distance

Horiz distance

Uert distance

fAingle

Surface distance

Horiz distance

Vert distance

fingle
Spectral period 0.263 nmM
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Figura 5.4: (a) Imagen STM de HOPG 2.5 2.5 nm?, (b) Andlisis de seccion transversal.

[5.39] I. P. Batra, S. J. Ciraci, Vac. Sci. Technol. 4, val. 6, 2, 313 (1988), |. P. Batra, N. Garcia, H. Rohrer, H.

Sdemnik, E. Stoll, S. J. Ciraci, Surf. Sci., 181, 126 (1987).
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Este enlace quimico produce una cierta acumulacion de carga en € espacio interplanar
bajo los sitios A, lo que no ocurre en los sitios B @ no tener directamente debajo ningun
atomo de la capa inferior. Los célculos de estructura electronica del grafito revelan que la
densidad local de estados (LDOS) cerca del nivel de Fermi para los dos tipos de C es
diferente. Los sitios B exhiben mayor LDOS cerca del nivel de Fermi que los sitios A 'y
aparecen como protuberancias en la imagen STM, lo cua corresponde a una red hexagonal
centrada con una distancia entre vecinos més cercanos de 0.246 nm (Figura 5.5(b)). Los sitios
A aparecen como puntos de silla 'y los huecos como depresiones, ya que estos muestran la

menor LDOS cerca del nivel de Fermi.

Figura 5.5: (a) Estructura atémica superficia de HOPG. Los &omos de la Ultima capa situados en sitios B se
representan con circulos grandes y negros, mientras que los &omos situados en los sitios A se representan con
circulos pequefios y azules. La red de la segunda capa atémica aparece dibujada con lineas de color azul. (b)
Estructura atémica superficial de HOPG vista por € STM.
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5.4 Influencia del Potencial en la Electrodeposicion de Au sobre HOPG

Se ha estudiado como influye el potencia de electrodeposicién en la morfologia de los
depdsitos obtenidos de Au sobre HOPG, observandose que a medida que € potencial de
electrodeposicion se desplaza en la direccion negativa, la morfologia de los agregados de Au
cambia desde euclidiana hasta dendritica. Estas morfologias pueden relacionarse con la
difusion superficial anisotropica de los adatomos de Au, alavez que con barreras energéticas
en los bordes de |os escal ones dependiente del potencial aplicado.

Este estudio experimental se realizd en una disolucion de trabajo de composicion
5.10% M AuCls-HCl + 0.5 M NaClO4 + 102 M HCIO,4 + 9.2:10° M NaCl y a una temperatura
constante de 298 K. A continuacién se indican los resultados que se desprenden de dicho
estudio.

5.4.1 Resultados Electroquimicos

En la Figura 5.6 se recoge la curva de polarizacion catédica correspondiente a la
electrodeposicion de Au sobre HOPG, entre E=0.8V y E =-0.1V, y aunavelocidad de barrido

de 10'3 Vs . En este caso se observa una densidad de corriente catédica para E < 0.76 V, vaor
correspondiente a potencial reversible del sistema [5.40], apareciendo un agudo pico de
corriente a 0.54 V, seguido de una corriente limite, i, que se extiende desde £ = 0.46 V
hasta £ = -0.10 V. Claramente esta curva de polarizacion catédica corresponde a la
electrodeposicion de Au sobre HOPG en presencia de especies complejas de Au solubles
presentes en la solucion. El valor de esta densidad de corriente limite aumenta, como era de
esperar, con la agitacion de la disolucion.

La Figura 5.7 muestra el ciclovoltamperograma a 0.02 Vs' entre £ = 1.20 V y
E =0.50 V. Al inicio del barrido de potencial en el sentido anddico puede apreciarse el
caracteristico lazo de nucleacion tridimensional y crecimiento [5.41], seguido de un pico
anddico de stripping del Au depositado sobre el HOPG, situado a un potencial de pico de
1.08 V. La informacién voltamétrica indica claramente que la electrodeposiciéon de oro
sobre € grafito sigue un proceso de nucleacion y crecimiento 3D controlado por la difusién de
especies electroactivas desde la disolucion.

[5.40] G. M. Schmid, M. E. Curley-Fiorino. En Encyclopedia of Electrochemistry of the Elements, A. J. Bard, Ed.;
Marcel Dekker: New York, vol. 1V, 87 (1975).
[5.41] A. Herndndez Creus, P. Carro, S. Gonzdez, R. C. Savarezza, A. J. Awvia, Electrochim. Acta, 37, 2215 (1992).
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Figura 5.6: Curva de polarizacion del sistema AuCl, /HOPG a10° Vs™.
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Figura 5.7: Ciclovoltamperograma del sistema AuCl, / HOPG a 0.02 Vs™.

Los transitorios de corriente (curvas j-t) registrados a £ = 0.54 V (Figura 5.8)
muestran una caida inicial de la corriente, que esta relacionada con el proceso de carga
de la doble capa, seguida por un pequefio hombro a ¢ » 8 s que define un méximo de
corriente. A partir de aqui, la corriente cae con el tiempo de forma continua, siguiendo una
relacion de Cortrell, j p ¢t Y2, hasta alcanzar un valor de corriente constante. Este
comportamiento del transitorio potenciostético confirma el proceso de nucleacion vy
crecimiento 3D bgjo control difusivo de la especie reaccionante [5.42].

[5.42] B. Scharifker, G. Hills, Electrochim. Acta, 288, 79 (1983).
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Figura 5.9: Curvaj-t del sistema AuCl, / HOPGaE =-0.10V.

L os cronoamperogramas obtenidos en € rango de potencial -0.10V £ £ £ 0.50 V (Figura

5.9(a)) muestran una caida continua de la corriente siguiendo también laley j p ¢ 2

(Figura
5.9(b)) durante un rango apreciable de tiempo, excepto a tiempos muy cortos, donde el
proceso de carga de la doble capa entra en juego. En este rango de potenciales no son
detectados los maximos de corriente, dado que estos se sitlian dentro de la misma ventana de
tiempos que e proceso de relgjacion de la doble capa. En todos los casos y para cuaquier
potencial, para tiempos mayores de unos 25 s la densidad de corriente alcanza un valor
estacionario, debido a gradiente difusivo existente entre el seno de la disoluciéon y la

superficie del electrodo. De manera complementaria, se observo que la densidad de corriente,
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sigue una dependencia de |a densidad aparente de carga, ¢, con el tiempo, tal que ¢ p 2 para
<25y g | t para€ régimen estacionario.

A partir del valor hallado de la densidad de corriente limite y de la concentracion de
AuCl, presente en la disolucién (cay @5-107 mol cm®), se ha estimado un coeficiente de
difusion, D, paralaespecie AuCl,; usando la siguiente ecuacion [5.43]:

_nFDc,,

<d> (5.1)

J,
donde n es e nimero de electrones transferidos, F la constante de Faraday y <d> el espesor
promedio de la capa de difusién estacionaria. Tomando <d>=0.025cm [5.34] y n = 3 sellegaa
D = 910° cm? s*, vaor en concordancia con € valor encontrado en la bibliografia para la
difusion en medio acuoso de los complejos de iones metdlicos [5.44].

Todos los resultados electroquimicos indican que en e rango -0.10V £ E £0.50 V a
T =298 K y para tiempos mayores que 1 s, el proceso de transporte de materia se aproxima a
la condicién de difusion simple a un electrodo plano [5.33], 1o cua implica que la zonas de
difusion generadas alrededor de cada niicleo comienzan a solaparse formando una Unica capa
de difusion. En esta situacion, € tamafio promedio de los agregados de oro es mucho menor
que € espesor de la capa de difusion, por lo que € vaor de la densidad de corriente es
independiente del &rea creciente de los nuicleos de Au.

El andlisis de los cronoamperogramas a potencial constante, permite obtener
informacion acerca del tipo de nucleacion que tiene lugar durante la electrodeposicién de Au.
Para ello se han representado los datos de corriente y tiempo correspondientes a los
transitorios en los cuales el maximo esta definido, previa sustraccion de la corriente inicial
descendente, debido a proceso de carga de la doble capa y que se evalub a partir de los
transitorios obtenidos desde el electrolito de fondo. La representacion de estos datos (Figura
5.10), de acuerdo a la ecuacion (3.100), indican que la cinética de |a el ectrodeposicion de oro
sobre HOPG puede describirse como una nucleacion progresiva y crecimiento 3D bajo

control difusional.

[5.43] V. G. Levich, Physicochemical Hydrodynamics, Prentice Hall, Englewood Cliffs, New Jersey (1962).
[5.44] A. L. Horvath, Handbook of Aqueous Electrolyte Solutions, Ellis Horwood, p. 290, New Y ork (1985).
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1/t

Figura 5.10: Representacion de %, vs t/t), para el caso de (a) nucleacion instanténea (ecuacion (3.96)) y (b)
nucleacién progresiva (ecuacion (3.100)).

5.4.2 Andlisis de las Imagenes STM

Se registraron imégenes STM de electrodepdsitos de Au obtenidos a potencial
constanteen el rango -0.10V £ E£0.50V a T = 298 K, con un tiempo de electrodeposicion
en el rango 1s< ¢ < 302 s, siendo la cargainvolucrada 0.6 mC cmi? £ ¢ £ 20 mC cmi>.

El andlisis de las imégenes STM se centrd principamente en los dos extremos del
intervalo de potencial estudiado: i) £ = 0.50 V (baja sobretension) y ii) £ = -0.10 V (alta
sobretension). Aunque, por supuesto, este estudio se complementa con el andisis de
imagenes en todo € intervalo de potencial. No se han podido estudiar potenciales que
impliquen menos sobretension que £ = 0.50 V, debido a la dificultad de encontrar con la
cabeza de STM de tamafio de barrido de 10 nm, agregados de oro, ya que éstos comienzan a
estar muy dispersos sobre la superficie del sustrato.

En todas las experiencias realizadas para el sistema Au/HOPG, para todo el rango de
potenciales y densidades de carga estudiados, € STM permitié la obtencién de resolucion
atémica de HOPG entre los agregados de Au, sSiendo la distancia entre vecinos més proximos de
0.246 nm (Figura 5.4(b)). Como se haindicado, esta red es tipica del HOPG vista mediante STM.
La posibilidad de encontrar HOPG no recubierto entre los agregados de Au es una clara
evidencia de la ausencia de una primera monocapa completa de oro sobre e grafito, que
ademas se confirma por la inexistencia de la region de upd en € voltamograma del sistema
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AuCl4 /HOPG. Este comportamiento ha sido también observado en la electrodeposicion de
plata sobre grafito [5.45].

Imagenes STM a E =0.50V

En laFigura5.11 puede observarse laimagen STM de nlcleos de oro e ectrodepositados a
E = 050 V con una densidad de carga ¢ = 6 mC cm®. Se observa la formacién de ncleos
aidados redondeados de 1.5 um de tamarfio promedio que han nucleado con preferenciaalo largo
de los escal ones existentes en la superficie del gréfito.

10.0 400.0 nmM

2.5 200.0 nm

0.0 nM
5.0

2.5 NanoScope STH
Scan size 10.02 pm
Setpoint 868.5 pA
Bias 154.8 mU
Scan rate 0.6563 Hz
Number of samples 256
Data tupe Height

0 Z range 400.0 nmM

Figura 5.11: Imagen STM de ntcleos de oro, £ = 0.50 V, ¢ = 6 mC cm™, 10 10 pm>.

En la Figura 5.12(a) podemos observar un estadio de crecimiento anterior (g = 2 mCem?),
pero en las mismas condiciones potenciostaticas. Se observa con claridad la existencia de una
superficie facetada, con angulos entre facetas tipicos de la cara (111) del Au. La Figura 5.12(b)
corresponde a la imagen de la Figura 5.12(a), mostrada en la moddidad de ato contraste
(highpass), donde las diferencias de dtura y los limites entre facetas se muestran con mayor
detale. Se observa gran nimero de rincones (kinks) en los bordes del crista y multitud de
pequefias ramas con puntas creciendo en las direcciones de los escaones ded HOPG. La seccion
transversal (cross-section) de las puntas'y de los bordes de los rincones, revela que estén formadas
por terrazas planas separadas entre si por alturas monoatdmicas.

A medida que € proceso de electrodeposicion de Au transcurre, al mismo potencial
(E =0.50 V), los nucleos crecen en tamarfio y en altura. En las Figuras 5.13 puede observarse

[5.45] L. Vazquez, A. Hernandez Creus, P. Carro, P. Ocon, P. Herresti, JM. Vara, R.C. Sdvarezzay A.J. Arvia, J.
Phys. Chem., 96, 10454 (1992).
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la evolucion con € tiempo de los valores promedio del radio, <r>, y la atura, <i>, de los
nicleos medidos a partir de las iméagenes STM. Ambas magnitudes siguen una ley de
crecimiento exponencial <> p #° y <h> p 2% Al mismo tiempo, estos agregados
redondeados poseen un factor de forma £, definido como la relacién geométrica <> | <r>,
igua a 0.3. Resulta evidente que, a pesar de que a £ = 0.50 V se forman gran cantidad de
ramas y puntas, éstas son inestables y e agregado evoluciona manteniendo una forma
redondeada.

( ) .00 400.0 nmM
0.75 200.0 nm
0.0 nM
.50
. NanoScope STH
0.25 Scan size 1.008 pm
Setpoint 838.9 pA
Bias 124.1 wVU
Scan rate 0.7223 Hz
Number of samples 256
Data tupe Height
Z range 400.0 nmM
1]
100.0 nmM
50.0 nm
0.0 nM
NanoScope STH
Scan size 1.008 pm
Setpoint 838.9 pA
Bias 124.1 wVU
Scan rate 0.7223 Hz
Number of samples 256
Data tupe Height
Z range 100.0 nM

Figura 5.12: (a) Imagen STM de un ndcleos de oro, £ = 050 V, ¢ = 2 mC cm?, 1.1° 1.1 pm?, (b) Imagen
highpass.

A partir de las imégenes STM es posible estimar el nUmero promedio de niicleos por
unidad de area, N, en cada electrodeposicion, lo cual se ha realizado haciendo uso de la
aplicacion Nucleos (Anexo 3). Para un potencial dado, y conociendo la densidad de carga
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aparente total, g, implicada en dicho potencial, resulta posible estimar la densidad de carga
promedio de cada nicleo, <g,> = g / N. A partir de este dato es posible estimar € radio
promedio calculado de estos nucleos, <r.>, suponiendo hemiesferas perfectas. En la Figura
5.13(a) se muestra como, en todas la experiencias realizadas a £ = 0.50 V, <r.> es menor que
<r>, es decir, € radio promedio experimental de los agregados es mayor de lo que cabria
esperar. Este hecho, junto a que larelacion <a> / <r> sea constante y bastante inferior que la
unidad, indicaria en principio, la posible presencia de dos contribuciones. La primera debe
estar relacionada con la difusion superficial de los addtomos de Au, formados por |a descarga

directa del AuCl,, desde la parte superior de los agregados hacia los bordes laterales
inferiores. La otra contribucion debe estar relacionada con la captura de addtomos de Au,
formados a partir de la descarga directa del complejo sobre el HOPG por los bordes de los

agregados en crecimiento.

1000

=7/ nm

0 50 100 150 200

30
<h>/nm

Figura 5.13: (a) Dependencia<r> (O) y <re> (V) vs t y (b) <h> vs ¢ paralos electrodepositos crecidosa £ = 0.50 V.
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Imagenes STM a E=-0.10V

En las Figuras 5.14(a)-(c) se muestran agregados crecidos a un potencial muy catodico
(E =-0.10 V) y con densidades de carga crecientes (g = 2, 6y 8 mC cm respectivamente).

100.0 nm
(a)
50.0 nm
200
0.0 nm
100
NanoScope STM
Scan size 284.4 nm
Setpoint 400.0 pA
Bias 65.61 MU
Scan rate 1.152 Hz
Number of samples 256
Data tupe Height
0 Z range 100.0 nm
nM
250.0 nmM
300
125.0 nm
200
0.0 nm
100
NanoScope STM
Scan size 344.9 nmM
Setyoint 1.000 nA
Bias 32.50 mVU
Scan rate 1.152 Hz
Number of samples 256
Data tupe Height
0 Z range 250.0 nM
nM
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125.0 nm
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NanoScoype STH
Scan size 2.160 pm
Setyoint 1.000 nA
Bias 80.00 MV
Scan rate 0.7726 Hz
Number of samples 256
Data ture Height
Z range 250.0 nM

0 1.00 Z2.00

PH

Figura 5.14: Imégenes STM de nlcleos de oro crecidos a £ = -0.10 V, (a) ¢ = 2 mC cm?, 284" 284 nn?,
(b) ¢ =6 mC cm?, 345" 345 nm? (¢) ¢ = 10mC cm?, 2.2° 2.2 ym?.
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En estas imégenes se pone de manifiesto la tendencia a formar agregados dendriticos,
cuyas ramas crecen de forma cuad-bidimensional sobre la superficie del grafito, y cuyo
desarrollo resulta proporciona a la densidad de carga acumulada. Es importante sefidlar que
estas formaciones dendriticas no aparecian a E = 0.50 V debido a que las puntas no resultaban
estables.

Estas ramas dendriticas tienen un tallo principal de crecimiento relativamente ancho, a
lo largo del cua surgen ramas secundarias més finas orientadas en direcciones preferentes.
Esta transicién puede seguirse en e tiempo, asi, en la Figura 5.14(a) (¢ = 2 mC cm™) aparecen
agregados tridimensionales formados de pequerios cristales hexagonales de unos 10 nm.
Algunos de estos cristales muestran puntas que se desarrollan en ciertas direcciones
preferentes, generando patrones de aspecto triangular. Cuando la densidad de carga aumenta
hasta ¢ = 6 mC cm® (Figura 5.14(b)), las cristalitas ya han adoptado forma de estrella con tres
puntas principales y tres secundarias alternadas por angulos de 60 grados y, por tanto, con
angulos de 120 grados entre dos ramas de la misma categoria. Su tamafio promedio es de
unos 300 nm. A densidades de carga de ¢ = 10 mC cm? los agregados adoptan
claramente la forma de dendritas cuasi-bidimensionales, de un tamafio de 500 nm y unos
70 nm de altura, en las cuaes se confirma la estabilizacién definitiva de slo ciertas ramas de
las que se formaron a inicio y que terminan controlando el crecimiento de todo el agregado
(Figura 5.14(c)).

En las Figuras 5.15(a)-(c) se andliza la topografia de la punta principa de las ramas
dendriticas obtenidas a £ = -0.10 V. Estas muestran claramente una estructura cuasi-
bidimensional, como gqueda demostrado a través de una seccion transversal (Figura 5.15(c)),
en la que se puede ver como a lo largo de méas de 100 nm de largo desde el origen hacia el
interior de la rama, su altura apenas llega alos 2 nm, con una pendiente de apenas 1.7 grados.
La punta tiene un tamafio en torno alos 100 nmy su atura fluctta entre 1 y 10 aomos (0.3 a
3 nm). El perfil de su seccion muestra que esta formada por una serie de terrazas muy planas
separadas por escal ones de unos pocos atomos de altura.

De la misma manera que para los electrodepésitos obtenidos a £ = 0.50 V, la
evolucion temporal del tamafio de estos nulcleos sigue una ley potencial, pero de distinta
potencia. En este caso <> p 4y <h> u Y4, (Figuras 5.16(a)-(b)), mientras que se sigue
cumpliendo que /' » 0.3. Ademés, e igual que a £ = 0.50 V, se observa que € tamafio
promedio de estos nucleos es sensiblemente mayor que <r.>. Sin embargo, es interesante
observar que <r.> corresponde al radio de la “parte central” del agregado (<reen™>), 0 sea €
radio de la parte no ramificada (Figura 5.16(a)).
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Figura 5.15: Imagen STM de una punta dendriticacrecidaa £ = -0.10 V, ¢ = 10 mC cm, 121" 121 nm?. (a)

Imagen STM 2D, (b) Imagen STM 3D y (c) Seccion transversal.
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Figura 5.16: (8) Dependencia<r> (O), <re> (V) Y <rea™ (N) Vs 1y (b) <h>vs ¢ paralos electrodepdsitos crecidos a
E=-010V.

Debe destacarse en este punto que las relaciones entre tamafio y tiempo del tipo
<r>u t?, endonde 1/4 £ p £ 2/5, observadas en el presente estudio son deducidas, en general,
para € crecimiento de una fase cuando e mecanismo est4 fuertemente controlado por
fendmenos de difusién superficial [5.46].

Cuando la densidad de carga supera el valor de ¢ = 10 mC cm?, las ramas més
desarrolladas alcanzan un tamafio tal que comienzan a solaparse o tocarse entre si, y €l frente

de crecimiento de las puntas ya no puede ser observado. LIegado este punto de crecimiento, la

[5.46] M. Siegert, M. Plischke, Phys. Rev. Lett., 73, 1517 (1994).
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adicion de mas materia provoca una nueva transicion de forma hacia un crecimiento
tridimensional generalizado no ramificado (no dendritico), que cubre todo el sustrato de

grandes cristales aproximadamente piramidal es.
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Figura 5.17: Imégenes STM de nicleos de Au crecidos a £ = -0.1 V. (8 ¢ = 0.6 mC cm?, 10" 10 pm?,
(b) g=4mCcm? 9 9um’y (c) ¢ = 6mC cm’?, 10" 10 um’.
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Debe destacarse que, analogamente a lo que ocurre a E = 0.50 V, la nucleacién sigue
teniendo lugar con preferencia alo largo de los bordes de los escalones del grafito, aunque €l
nimero de nucleos crecidos en las terrazas comienza a ser considerablemente mayor que en €l
caso del potencial mas anddico. Este efecto se muestra en las Figuras 5.17(a)-(c), donde se
comparan a una misma escala (10x10 nm?) los depésitos obtenidosa £ =-0.10Vy ¢ 0.6, 4 y
6 mC cm’, respectivamente,

La cinética de formacion de estos nucleos obedece a unaley del tipo [5.47]:

N =N,[1- exp(- 47)], (5.2)
donde N, es el nimero de sitios inicialmente disponibles para la nucleacion sobre la superficie
del HOPG y 4 es la frecuencia de nucleacién por sitio activo en e estado estacionario. En la
Figura 5.18 puede observarse €l buen guste de los datos experimentales obtenidos a
E=-0.10V, con N, = 6x10® cm? y 4 = 0.3 s*. Ademés se observa cémo para ¢ > 10 s, todos

los sitios disponibles se han convertido en niicleos crecientes.
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Figura 5.18: N vs  para los electrodepésitos de Au obtenidos a £ = -0.10 V parag < 10 mC cm?. Lalineafue
calculada a partir de la ecuacion (5.2).
Imagenes STM en el Rango de Potencial -0.10 V <E <0.50 V

Para completar & estudio STM se han estudiado potenciales intermedios a los dos

extremos anteriormente mencionados. En las Figuras 5.19(a)-(c) se observan agregados de Au

[5.47] E.B. Budevski, Comprehensive Treatise of Electrochemistry, vol. 7, Ed. B.E. Conway, J. O'M. Bockris,
E. Yeager, S.U.M. Khan, R.E. White, Plenum Press, New Y ork (1983).
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para una densidad de carga de 6 mC cm® crecidosa £ = 040 V, E =020V y E = 0.00 V,
respectivamente.
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Figura 5.19: Imégenes STM de nlicleos de oro de ¢ =6 mC cm2y 10" 10 pm?. (@) £=0.40V, (b) E= 020V y
(c) E=0.00V.

Queda patente que, a medida que el potencial de depdsito se hace mas negativo,
nimero de nucleos crecidos aumenta, su tamafio promedio disminuye y su forma cambia
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sensiblemente desde las morfologias hemiesféricas que encontramos a £ = 0.50 V, hasta las
morfologias ramificadas o con puntas estables a £ = -0.10 V. El potencia de transicion que
permite a los agregados desarrollar o no ramas estables parece estar muy cerca del potencial
de carga cero de la superficie Au(111) (£,.. = 0.30 V).

Se ha estudiado la dependencia que existe tanto entre la densidad de nucleos, como del
tamafio promedio de estos agregados, con € potencia de depdsito (Figuras 5.20(a)-(c)). La
dependenciaentre N y E surge de la relacién entre la velocidad de nucleacion y la condicion
de sobresaturacion que, a su vez, esta determinada por € potencia de depdsito [5.38]. La
Figura 5.20(a) muestra la dependencia del nimero de nicleos con el potencial de depdsito,
para una cantidad de oro depositada constante. Se puede observar un aumento exponencia del
nimero de agregados a medida que aumenta la sobretension. Este hecho puede ser
interpretado en funcion de la dependencia con la sobretension, tanto de la velocidad de
nucleacion como del nimero de sitios activos sobre la superficie. La constante de velocidad
de nucleacion es fuertemente dependiente de la sobretension, aumentando a medida que 1o
hace h, aunque la relacion lineal que propone la teorfa clésica, In 4 p 1/ h? no se encuentra
en todos los casos. De acuerdo a andlisis de Scharifker [5.48], y en contra de la teoria clasica
gue supone que los sitios activos en una superficie son inalterables por el potencial, e nimero
de sitios activos seria € segundo factor que afecta a la variacién con el sobrepotencial del
nimero de agregados. El trabajo de formacion de los nicleos criticos es funcion de la energia
superficia sustrato-depdsito, que fenomenol 6gicamente, puede expresarse a través del angulo
de contacto. Se ha comprobado en la deposicion de Pb sobre carbono vitreo, que dicho éangulo
aumenta con € sobrepotencial, es decir, que una gran fraccion de sitios se convierten en
“activos’ a medida que el sobrepotencial aumenta. En nuestro caso, como puede observarse
en la Figura 5.20(b), se ha podido establecer una relacion lineal entre €l logaritmo de N a
densidad de carga constante (g = 6 mC cm®) y lainversa del cuadrado de la sobretension. De
la ordenada en el origen de esta gréfica se deduce un valor de Ny = 8-10° cm? en buen acuerdo
con el calculado con laecuacion (5.2) en laFigura 5.18.

En cuanto a la variacion de <r> con €l potencia de deposito (Figura 5.20(c)), éste
disminuye a medida que el sobrepotencial se hace més negativo, tal y como se predice en la
teoria de nucleacidn y crecimiento mediante la ecuacion (5.12).

[5.48] B.R. Scharifker, Electrochemistry in Transition, from the 20th to the 21st century, Eds., O.J. Murphy, S.
Srinivasan, B.E. Conway, p 499, Plenum Press (1992).
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Figura 5.20: Dependencias (a) N vs E, (b) In N vs 1/h?y (c) <> vs E enlos electrodepdsitos de ¢ = 6 mC cm?.
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Dimension Fractal y Morfologia de los Depositos

Dado que los agregados de Au son dendriticos y fuertemente ramificados, es posible
considerarlos como fractales autosimilares y determinar su dimensién fractal a partir de las
imagenes STM. El mé&odo empleado esta basado en la relacion area-perimetro [5.49]. Asi,
para un objeto autosimilar se cumple que su perimetro (L) y e area encerrada (4) por éste
cumplen la ecuacion (4.23):

L=kA" "2, (5.3)

Si consideramos |os agregados de Au como islas tridimensionales, cortando cualquiera
de estas idas con un plano horizontal a cierta altura, 4, obtendremos el contorno
bidimensional a esa altura a que corresponde un valor dado de area, 4, y de perimetro, L.
Realizando estas secciones para muchas alturas, desde la parte inferior del agregado (casi en
contacto con €l sustrato) hasta alturas en las que nos aproximamos a la cuspide de la idla,
podemos establecer como ha ido evolucionando larelacion area-perimetro. Si este proceso se
repite paratodas las islas presentes en unaimagen STM daday representamos log L vs log 4
podemos obtener los valores de Dy para las condiciones experimentales de dicha imagen. Este
andlisis se harealizado mediante € programa |slas desarrollado por el Dr. Vara Cuadrado.

En las Figuras 5.21(a)-(b) se recoge el calculo de D en el caso de los agregados
obtenidosa £ =050V y E = -0.10 V. Se ha observado que la dimensién fractal de los
agregados depende del potencia de formacién de los mismos. Se observa una transicion que
vadesde Dr=12paaE >0.3V aDr=1.6paaE < 0.3V (Figura5.21(c)). Debe destacarse
en este punto, que un vaor de dimensién fractal de 1.6 estd muy proximo alo que se espera
para objetos dendriticos perfectamente bidimensionales [5.6], mientras que el contorno de un
objeto euclidiano bidimensional no ramificado debe tener Dy =1. Por tanto, un valor de 1.2
esta totalmente relacionado con la formacién de agregados cuyo contorno esta lleno de kinks
(con pequefios entrantes y salientes) y con formacion de pequefias ramas inestables, tal y
como ocurre a potenciales no demasiado negativos. Esto significa que el potencia aplicado
determina si €l agregado tiene un patron de forma euclidiano o fractal, 1o que provoca una
transicién del modo de crecimiento. Esta conclusion es véida en la ventana de potencial
estudiada, -0.10 V £ E £ 0.50 V, donde el proceso global de electrodeposicion esta controlado

por €l transporte de masa desde la solucién (control difusivo). Esto se confirma plenamente

[5.49] JM. Gémez-Rodriguez, A.M. Barg, L. Vazquez, R.C. Sadvarezza, JM. Vara, A.J. Arvia, J. Phys. Chem,
96, 347 (1992). A. Pimpindli, J. Villain, D. E. Woalf, J. Metais, J. C. Heyraud, |. Elkinani, G. Uimin, Surf.
Sci., 295, 143 (1993).
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por la existencia, en todo ese rango de potencial, de una corriente limite de difusion constante
e independiente del potencial. Por |o tanto, parece que la influencia del potencial en e modo
de crecimiento de los agregados de Au no implica un cambio significativo en € flujo de
material a electrodo, sino que, més bien, se manifiesta por medio de la difusion superficial de

los &omos de Au una vez que se han formado sobre el agregado.
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Figura 5.21: Representacionlog L vs log A paralos electrodepésitos crecidosa(d) £ =050V y (b) £ =-0.10 V.
(c) Dependencia del potencia en la Dy de los agregados.

5.4.3 Proceso de Electrodeposicién de Au sobre C(0001)

La electrodeposicion de Au sobre HOPG, a partir de la solucién écida de los iones

AuCl,, implica la existencia de diferentes modos de crecimiento y de transiciones

morfoldgicas que dependen del potencial aplicado. En general, las imégenes STM de los
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agregados de Au muestran nucleos tridimensionales de Au(111) hemiesféricos que han
nucleado con preferencia en los bordes de los escalones y a veces en las terrazas del HOPG.
El proceso puede representarse de la siguiente manera:
mAuCl; +C(0001) +3me” ® [Au], C(0001) + 4mCl" (5.4)

donde [Au],, denota un nulcleo de Au constituido por m &omos sobre la superficie C(0001).
Luego, los nicleos contintian creciendo por incorporacion de &omos de Au que se han
descargado bien sobre el sustrato o directamente sobre las islas de Au segun:

AuCl; +[Au], C(0001) +3e” ® [Au],.,C(0001) +4CI" . (5.5)

De acuerdo con los datos electroquimicos, las reacciones (5.4) y (5.5) obedecen a un
mecanismo de nucleacién y crecimiento bajo control del transporte de masa desde la
disolucion hacia la superficie del grafito, provocando simultdneamente la formacion de
nucleos, una acumulacion deiones Cl™ en lainterfase y € agotamiento de iones AuCly.

Las reacciones (5.4) y (5.5) implican un mecanismo compleo de crecimiento en el que
hay que considerar por un lado, que la descarga de los iones puede tener lugar en dos tipos de
sitios diferentes, y por otro, que ademas va seguida de un fendmeno de difusion superficial.
La formacion de adatomos de Au puede ocurrir sobre las terrazas del grafito y sobre los
nucleos de Au ya existentes. En el primer caso los adatomos de Au se moveran por difusion
superficial sobre € grafito hacia sitios de formacién preferente, formando nuevos nucleos
tridimensionales sobre la superficie del grafito, o bien, agregdndose a los bordes de los
nucleos de Au ya existentes, provocando un crecimiento preferentemente bidimensional. En
el segundo caso, |os adatomos de Au se formaran en la parte mas ata de los agregados, luego
van descendiendo rapidamente por los escalones hasta los bordes en contacto con grafito
provocando de nuevo un crecimiento cuasi-bidimensional, o bien pueden quedar atrapados en
las terrazas entre escalones, 1o que favorecera un fendmeno de nucleacién en terraza y
crecimiento tridimensional .

A potenciales cercanos a potencial reversible del sistema, a baja sobretension,
alrededor de cada nucleo de oro existe una zona de agotamiento de los iones AuCly, cuyo
espesor es mucho menor que la distancia promedio entre dos niicleos vecinos. Las imagenes
STM muestran claramente que a estos potenciales se forman pocos nucleos grandes y muy
separados (Figura 5.13(a)). Se ha comprobado que, s » es el radio de un nucleo dado
creciendo sobre un sustrato solido, a una distancia 2r de su centro, la concentracion de la
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especie electroactiva acanza la mitad del valor que tiene en el seno de la disolucion [5.50].
Esta situacion lleva a pensar que a potenciales cercanos al de equilibrio, la mayor parte de la
descarga de los iones tiene lugar sobre la superficie libre del HOPG. En cambio, cuando
estamos a potenciales alejados del potencia reversible, a alta sobretension, se forman gran
cantidad de nucleos pequefios muy cercanos entre si (Figura 5.17(c)). Cada uno de estos
nucleos desarrolla un pequefia zona de agotamiento de especie electroactiva a su alrededor, es
decir, una capa de difusion. Debido a la cercania entre nucleos, répidamente se produce €l
solapamiento generalizado entre todas las pequefias capas de difusion individuales de los
nucleos, que se funden generando una Unica capa de difusién sobre todo el sustrato. A partir
de este momento el sistema se aproxima a un problema de difusion lineal a un electrodo
plano, provocando la descarga de los iones tenga lugar, sobre todo, en los niicleos existentes
de oro.

5.4.4 Mecanismos mas Probables de Crecimiento

El hecho de que & radio promedio de los agregados, formados en todas las
experiencias, sea sensiblemente mayor que € radio tedrico esperado, considerando la cantidad
de materia transferida 'y el nimero de nucleos formados, junto con el relativamente bajo factor
de forma f de todos los nucleos, son indicios claros de la existencia de un fendmeno répido e
intenso de difusién superficial, que provoca una relgjacion continua de la forma del agregado
durante su propio crecimiento. El que esto ocurra a relativamente baa temperatura
(temperatura ambiente) hace pensar en la implicacién de los adatomos de oro en un
mecanismo de difusion superficial.

Por otro lado, sabemos que existe una transicién de forma de los agregados con €l
potencia. Asi, a E 3 0.3V, los agregados crecen con forma redondeada, bordes facetados y
[lenos de rincones, sin puntas estables y aproximandose a un objeto euclidiano normal. En
cambio, a £ £ 0.3 V, se alcanza una situacion de crecimiento estable de puntas en ciertas
direcciones preferentes y su subsiguiente ramificacion, Ilevando a formas casi dendriticas de
perfil fractal. Sin embargo, en ambos casos, se observa un dependencia exponencial entre
radio y tiempo, asi como entre altura y tiempo, de exponente de crecimiento p, variando este
de2/5paraE 3 0.3V al/dparaE £ 0.3 V. Ambos valores se corresponden alo que se espera

en un proceso de crecimiento controlado por difusion superficial [5.37], e indica que los

[5.50] S.J. Fletcher, Chem. Soc. Faraday Trans., 79, 467 (1983).
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agregados crecen principalmente por la incorporacién de adatomos de oro capturados por
difusion superficial.

El primer mecanismo posible a tener en cuenta considera que la descarga de los iones
AuCl, tiene lugar sobre e HOPG, formando addtomos de Au que difunden por € gréfito
hasta alcanzar 1os bordes de los nucleos e incorporandose a ellos, mientras que los adatomos
de Au producidos en la parte alta de los nucleos, difunden hacia la parte inferior de los
mismos, descendiendo por los escalones hasta ser atrapados en 1os bordes de éstos sin ningdn
tipo de restriccion, es decir, sin la existencia de barreras energéticas para € movimiento
difusivo superficial descendente entre terrazas. La Figura 5.22 muestra un esguema de este
mecanismo. Este tipo de difusién es el que se considera en € modelo denominado DDA
(Deposicion, Difusion y Agregacion) [5.1], en este modelo, cuando se forma alguna
protuberancia en un borde del cristal, ésta tiene mayor probabilidad de seguir capturando
material que cualquier reentrante, con lo que se estabiliza el crecimiento de puntas y ramas,
pero nunca en direcciones preferentes. El modelo DDA ha sido recientemente empleado para
explicar el crecimiento de islas ramificadas de Au bidimensionales sobre Ru (0001) [5.1,5.8].
En la Figura 5.23, se muestra un estadio de crecimiento de este modelo. En dicho modelo, la
ruptura de puntas (tip splitting), queda favorecida més que la estabilizacion de puntas, y la
aparicion de dendritas no es posible a menos que se usen técnicas de reduccion de ruido [5.6].

. em
- N ..:::::... —
FoA
O

= Ot —

Figura 5.22: Esquema 2D del movimiento de adatomos de Au sobre la superficie de HOPG: (a) E> 0.30V y (b)
E < 0.30 V. Los puntos negros representan domos de Au y la linea negra representa € perfil superficial de
HOPG. Las flechaindican las direcciones preferidas para la difusion superficia de los adatomos. Las flechas con
trazo curvo en (b) indican la difusién en esquina provacada por la anisotropia de la barrera energética para la
difusion superficia en los bordes de los escal ones.
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Figura 5.23: Morfologia caracteristica de las islas que crecen segiin € modelo DDA en un estadio inicial (a) y
otro final (b).

En principio, este mecanismo deberia ser el mas relevante a potenciales cercanos a de
equilibrio (baja sobretensién) puesto que, en esas condiciones, esta favorecida la descarga de
los iones sobre €l grafito libre, y por tanto, deberian observarse morfologias andlogas a las
aparecidas bajo & mecanismo DDA. En nuestro caso, los cristales observados a potenciales
cercanos a de equilibrio (redondeados y con bordes Ilenos de rincones) son muy distintos,
tanto de las formas propias del modelo DDA, como de patrones dendriticos, sobre todo
debido a que a esos potenciales, las puntas que se generan son muy inestables. Por otra parte,
ha sido observado en experiencias de deposicion de metales desde fase vapor [5.1], que un
aumento de latemperatura del sustrato provoca una exaltacion de la difusién superficia en los
bordes de los escalones, que lleva apargjada una transicion desde patrones tipo DDA a
agregados redondeados y compactos. Nuestros resultados avalan laideade quea £ 3 0.3V
hay una exaltacion de la difusion superficia en los bordes del cristal que juega un papel
importante eliminando tanto las formas tipo DDA como las dendriticas. Esto seria andlogo a
subir la temperatura en los experimentos en fase vapor, mas adel ante se discutird como puede
explicarse desde € punto de vista el ectroquimico.

Otro problema relacionado con la validez del modelo DDA en este caso, se debe a
hecho de que bajo este modelo, deben crecer basicamente agregados bidimensionales casi
perfectos (f ® 0), puesto que todo aomo en la parte ata puede bgjar hacia los bordes sin
ningun tipo de restricciones. Sin embargo, nosotros encontramos un factor de forma de /= 0.3
en todo € rango de potencia estudiado, lo que indica que la difusion superficial debe
encontrar algun tipo de restriccién para no ser tan efectiva como se espera en un modelo DDA

[5.51]. La simulacién de modelos predice, en un caso de difusion superficial sin restricciones

[5.51] R.J. Schwoebel, Appl. Phys., 40, 614 (1969).
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ni barreras, el desarrollo de una interfase completamente plana, similar a las predichas en el
model o de Edwards-Wilkinson [5.52].

De todo o anterior, se puede concluir razonablemente que este mecanismo no puede
explicar la aparicion de los cristales que se observan a E 3 0.3 V, redondeados, con rincones y
con un /= 0.3, que requieren la existencia de algun tipo de barrera, aunque sea débil, para la
difusion entre terrazas de los add&omos de Au y de una efectiva difusion superficial en los
bordes del cristal que elimine la estabilizacion de puntas.

Se ha podido demostrar que la barrera de energia de un &omo de Au que difunde
desde unaterraza a otra a través de un escaldn, es mayor que para difundir Unicamente dentro
de los limites de la terraza [5.53, 5.54]. Asi pues, parece que hay que considerar este desfase
para explicar los modos de crecimientos observados. Debe tenerse en cuenta que la existencia
de barreras de energia iguales para todos los tipos de escalones llevaria a un agregado a
conservar su forma original. La magnitud de estas barreras esta relacionada con € exponente

p, y vaores de 2/5 se encuentran para |os casos de barreras relativamente débiles [5.55].

A partir de lo anterior, se propone un segundo mecanismo para explicar la morfologia
de los agregados obtenidos para E < 0.3 V. En este caso se considera el papel jugado por los
adatomos de Au formados en la descarga, pero acoplados con la existencia de barreras
anisotropicas para la difusion superficial entre terrazas a través de los bordes de escalones.
Esta situacion se hace importante para £ £ 0.3 V porgue, debido a la poca distancia
internuclear, los nlcleos son los responsables de la captura de la mayor parte de los iones
AuCl, que llegan. El valor de p = 1/4 indica una barrera para la difusién superficial entre
terrazas mayor que para los agregados obtenidos a £ 3 0.3 V. La forma dendritica
obtenida a este potencial para los agregados, indica la presencia de barreras
anisotrépicas en los escalones. La estabilizacion de estas barreras anisotrOpicas son
suficientes por si solas para producir una transicion de forma desde cristales hexagonales

hasta cristales con forma de estrellas primero [5.56] y dendriticos después [5.7].

[5.52] S.F. Edwards, D.R. Wilkinson, Proc. Roy. Soc. London, A381, 17 (1982).

[5.53] G. Erlich, Surf. Sci., 299/300, 628 (1994) y sus referencias.

[6.54] Y. Li, E. DePristo, Surf. Sci., 351, 189 (1996).

[5.55] Y.W. Mo, J. Kleiner, M.B. Webb, M.G. Lagally, Surf. Sci., 268, 275 (1992).

[5.56] J. Jacobsen, K.W. Jacobsen, P. Stoltze, JK. Norskov, Phys. Rev. Lett., 74, 2295 (1995).
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5.4.5 Origen de la Anisotropia en la Difusion Superficial

Cuando un &omo esta difundiendo sobre una terraza 'y encuentra el borde inferior de
un escalon, tiene una manifiesta preferencia por unirse a dicho borde, puesto que asi
incrementa su nimero de coordinacion. Pero cuando durante e movimiento de difusion el
atomo encuentra el escalon desde su borde superior, aparece la posibilidad de saltar a través
del escadn y caer en la terraza inmediatamente inferior, o bien retroceder y continuar
difundiendo en la terraza origina. Un simple andlisis energético de esta situacion indica
claramente que existe una probabilidad mayor de que €l atomo continle en la terraza original
a que cruce e escaldn y sdte. En otras palabras existe una barrera de energia potencia
adicional, conocida a veces como barrera Schwoebel, que €l &omo debe superar para cambiar
deterraza. En laFigura 5.24 se muestra un esquema bidimensional de esta situacion.

Figura 5.24: Esquema 2D del origen de la barrera Schwoebedl .

El origen microscépico de esta barrera de potencial puede entenderse fécilmente
contando el nimero de enlaces que deben ser rotos y restablecidos durante el movimiento
difusivo. El d&omo sefialado con trazos discontinuos en la Figura 5.24 puede moverse tanto a
la derecha como a laizquierda. En principio este movimiento lineal se acompaiia de una serie
de maximos y minimos energéticos por € hecho de que, durante su movimiento, €l nimero de
coordinacion pasa alternativamente de dos a uno. Pero cuando se aproxima a un escalén, la
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situacion cambia. Su movimiento a la derecha supone saltar por € borde de un escal6n, para
lo cual debe primero romper el enlace con su vecino de la izquierda, pero no hay ninguin
VECino a su derecha que le ayude a mantener su coordinacion intacta, sino que, durante un
breve periodo de tiempo, quedara en una situacién muy inestable. Esta asimetria de energia
potencial en la red cristalina es la que origina una probabilidad mayor de que este &omo se
mueva a su izquierda, en vez de saltar. No obstante debemos indicar que, a pesar de la barrera,
el salto se produce, y la situacion final del &omo es mas estable que la de partida, por lo que
el balance globa energético serd siempre mas favorable. La magnitud de estas barreras ha
sido estudiada para muchos sistemas, por gemplo paraW a 370 K se ha establecido en 0.215
eV y hasido establecida también parael Au[5.51, 5.53, 5.54].

La existencia de este efecto tiene profundas consecuencias en € resultado
macroscopico del crecimiento de los cristales. Cuando la longitud asociada a la difusion
superficid es muy grande (por gemplo a ata temperatura), los adaomos difunden
perfectamente por todo tipo de bordes y escalones, pasando sin ninglin problema de terraza en
terraza. En estas condiciones, es posible entonces el crecimiento capa por capa que produce
superficies tan planas como permita la propia corrugacion atébmica. Bajando la temperatura,
podemos llegar a la situacién en que la difusién en terraza esta totalmente permitida pero no
asi cruzar los escalones entre ellas (barrera Schwoebel activa). En este caso, esta favorecido
gue los adatomos se encuentren entre si en las terrazas y nucleen en ellas, o que lleva a un
crecimiento de idlas tridimensionales cuya superficie se vuelve rugosa. Finamente s la
temperatura es tan baja que la longitud de difusién cae por debajo de la constante de red, la
forma final del agregado sdlo depende del flujo de llegada de las particulas, € materia se
vuelve amorfo y se generan interfases de alta rugosidad.

Un hecho adicional fundamental de estas barreras es que su valor depende, no solo de
la naturaleza del sustrato sino, y sobre todo, de las caracteristicas cristalogréficas de su
superficie. Por gemplo, no esigual para un adatomo difundir alo largo de una fila de &omos
gue en la direccion perpendicular a ésta, en donde cruzaria las filas, esto se ha medido en el
caso de Si sobre Si (001) y el cambio esde 0.67 eV al eV [5.55]. Aunque tampoco es igual
paralos distintos tipos de escal ones que podemos encontrar en la superficie de los cristales.

En principio, y afin de mostrar la anisotropia que introduce €l sustrato en la difusion
superficial, consideremos € caso mas sencillo de un sustrato y un nicleo de otro material
creciendo sobre e primero, ambos de una cristalografia (111) y sin desgjuste entre ambas
redes. En la Figura 5.25 se muestra un esquema de este tipo con un sustrato (111) (a&tomos
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blancos) sobre e que se ha puesto un agregado bidimensional con el mismo agrupamiento
(atomos de color naranja) sin desgjuste entre ambos. Observando la Figura 5.25, y sin olvidar
gue las aomos naranja estén sobre los blancos, podemos distinguir claramente dos clases de
escalones en funcién de la cara cristalogréfica que los caracteriza. Asi, vemos que € escalén
denominado tipo B estd formado por una cara de empaguetamiento compacto (111), mientras
gue € escaldn denominado tipo A esta formado por una cara mas abierta (100).
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Figura 5.25: Esguema de los movimientos de difusion superficial posibles sobre una superficie (111).

Desde € punto de vista atomistico, es posible distinguir varios movimientos difusivos
superficidles basicos en el crecimiento homoepitaxial y que quedan indicados
esquemdticamente en la Figura 5.25. Asi, tenemos:

a) Salto de un escaldn y cambio de terraza (inter-layer diffusion). Este proceso puede
acontecer tanto a través de un escalon tipo A como B. En € caso de los escalones

tipo A, la energia asociada es altay por ello no es muy frecuente. Sin embargo, en
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el caso de los escalones tipo B, € movimiento difusivo esté claramente favorecido,
puesto que resulta muy facil desprender un &omo hasta el hueco hep, no asi en los
detipo A, donde para arrancar un &omo éste debe pasar por encima del aomo que
tiene debajo.

b) Difusién sobre la terraza (intra-layer diffusion), movimiento del domo que tiene
lugar sobre una misma terraza sin superar escaln aguno.

c) Difusion en borde (edge diffusion), consistente en e movimiento de &omos a lo
largo del escaldén, no depende del tipo de escaldn y basicamente produce el
engrosamiento del escalon.

d) Difusion en esquina (corner diffusion) que provoca dos efectos. por una parte hace
gue un &omo “en esquina’ preferentemente se una a los escalones tipo A, y
ademés hace que la difusién de un &omo “hacia una esguina’ termine
preferentemente en un escalon tipo A.

Los procesos anteriores con distinta probabilidad de ocurrencia, con ayuda de
simulaciones Monte Carlo, permiten explicar el crecimiento de distintos agregados
homoepitaxiales. Asi, usando sblo los procesos difusivos @) y b) se explica cdmo cristales
hexagonales se convierten en formas triangulares de tres puntas y lados curvos, efecto
encontrado en €l crecimiento desde fase vapor de Pt sobre Pt (111) [5.56]. En simulaciones en
donde se hace predominar los movimientos ¢) y d) se produce una transicion desde cristales
hexagonal es hasta dendritas [5.7].

Con € objetivo de intentar entender mejor € origen del crecimiento anisotrépico en
los agregados de Au, se han desarrollado una serie de simulaciones Monte Carlo considerando
un modelo atomistico como e mencionado anteriormente. En dichas simulaciones se ha
considerado la red hexagona sobre la que difunden los addtomos de Au, asi como los
movimientos difusivos b) y d). Dando mayor probabilidad en todo momento a los procesos
gue implican movimientos b) sobre los escalones tipo B y a los movimientos d) que al unirse
a escalones tipo A dan lugar a la formacién de escalones tipo B. Esto ha permitido obtener
imagenes de agregados dendriticos que crecen con tres direcciones preferentes y pequefias
ramas |laterales como la que se muestra en la Figura 5.26.

En nuestro caso debemos subrayar que se trata de un crecimiento de Au sobre HOPG
en donde las redes son diferentes y, asimismo, presentan un desgjuste considerable que hace
muy dificil localizar el origen de la anisotropia para la difusion superficial. Pero de lo que no
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cabe duda es que nuestros resultados solo se explican a través de la introduccién de la
anisotropia en uno o varios de los distintos procesos de difusion superficial. Sin embargo, €l
papel del sustrato juega un papel fundamental para explicar esta anisotropia. Esto podria
explicar por qué no se observan crecimientos dendriticos en la el ectrodeposicion de Au sobre

carbono amorfo en condiciones experimentales similares [5.57].

80

60

20—

0 20 40 60 80
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Figura 5.26: Simulacion Monte Carlo del crecimiento de un agregado de Au empleando los parametros de
simulacion siguientes: P =0.1, P =1y Pc =0.1.

5.4.6 Potencial Eléctrico y Difusion Superficial Anisotrépica

A partir de los datos experimentales acumulados, queda claro que existen unas
barreras energéticas para la difusion superficial de los addomos de Au en los bordes de los
escalones que dependen del potencia aplicado, e incluso, cambian de isotrépicasa £ > 0.30 V
a anisotropicas cuando £ < 0.30 V. Esta ultima consideracion implica que a potenciaes
inferiores a 0.30 V existen direcciones en las cuaes es mas facil moverse que en otras. Esta
facilidad tiene que ver Unicamente con las circunstancias locales que intervienen para que un
atomo sdlte a través de un cierto tipo de escaldn, teniendo que superar para €llo una menor
barrera energética en relacion a escalones situados en otras direcciones (Figura 5.25(a)-(b)).
Este efecto es suficiente por si solo para disparar € crecimiento de puntas estables Unicamente
en aquellas direcciones preferentes en las cuales las barreras son menores. La disminucion del
exponente p desde 2/5 hasta 1/4 cuando €l potencial crece catédicamente, es una clara

[5.57] D.I. Lu, Y. Okawa, M. Ichihara, A. Aramata, K.I. Tanaka, J. Electroanal. Chem., 406, 101 (1996).
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indicacién de que la altura de la barrera de energia para saltar por los escalones en ciertas

direcciones ha sido aumentada [5.58].

Una explicacion posible para este comportamiento puede buscarse en la adsorcion
especifica 'y dependiente del potencial de los aniones CI'. El potencial de carga cero para un
monocristal de Au (111) esE,.. = 0.30V aT'= 298 K [5.59]. Por tanto, a E < E,.. la adsorcion
de los iones cloruro esta muy impedida y € comportamiento del sistema obedece
fundamentalmente a la existencia de dos tipos de escalones, tal y como se ha encontrado en
otros casos parecidos, como en el crecimiento dendritico de cristales de Ag sobre Pt (111) en
UHV [5.7]. Uno de estos escalones ofrece siempre una altura de barrera menor que € otro
para la difusién superficial en corner y provoca el crecimiento Unicamente en esas
direcciones. Sin embargo, cuando £ > E,.. se produce una notable presencia de iones cloruro
adsorbidos en la interfase Au-disolucién. Es bien conocido que la presencia de iones cloruro
sobre monocristales de Au exalta apreciablemente € transporte de adadtomos [5.60] y el
movimiento de escalones [5.30]. Por €ello, la presencia de CI" en los bordes de escalones
disminuye todas la barreras energéticas para la difusién superficial aproximandose a un
isotropismo energético (nivelacion) para el movimiento en cualquier direccion sin preferencia,
lo que obliga a crecimiento de cristales redondeados y con kinks. Esta disminuciéon de la
altura de barrera parala difusion superficial va acompariada del aumento de p desde 1/4 a 2/5,
formando agregados que ya no se ramifican y que se corresponden con una disminucion en su
dimension fractal desde 1.6 a 1.2. La Figura 5.27 muestra un esquema del efecto que tiene el
potencial de electrodeposiciéon en la morfologia de los electrodepdsitos de Au sobre HOPG
obtenidosa 7' = 298 K.

[5.58] P. Smilauer, D.D. Vvedenski, Phys. Rev. B, 52, 14263 (1995).

[5.59] A. Hamelin, Modern Aspects of Electrochemistry, (Conway, B .E.; White, R.M.; Bockris, JO'M.;
Editores) Val. 16, p.1, Plenum Press, New Y ork (1985).

[5.60] X. Gao, G.J. Edens, M.J. Weaver, J. Electroanal. Chem., 376, 21 (1994), y sus referencias.
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Dendritas Hemiesferas
D,=1.6 D.=1.2
Puntas Estables Puntas Inestables
f=0.3 f=03

No Adsorcién de CI' Adsorcion de CI'
Barreras de Difusion Barreras de Difusion
Anisotrépicas Isotrépicas
(AES )STEPA > (AES )STEPB (AES )STEPA ~ (AES )STEPB
AES

Figura 5.27: Esquemadel efecto del potencial de electrodeposicién en la morfologia de los electrodepésitos de
Au sobre HOPG.

5.5 Influencia de los Aditivos en la Electrodeposicion de Au sobre HOPG

En este estudio se ha analizado la influencia que produce la adicién individua de
&cido citrico y cloruro en la morfologia de las idas de Au dendriticas. Los resultados
muestran que la adicién de pequefias cantidades de acido citrico a la disolucién de trabajo
elimina e ramificado y promueve el crecimiento de islas redondeadas 3D, revelando las
simulaciones Monte Carlo del crecimiento que este efecto puede ser explicado mediante la
adsorcion de moléculas en los bordes de los escalones, disminuyendo la difusion superficial
de los adatomos de Au a través de los escalones B. Por otro lado, los resultados muestran que
la adicién de cloruro ala disolucién favorece e crecimiento bidimensiona y el ramificado de
los agregados dendriticos. Esto Ultimo puede ser interpretado considerando que los iones
cloruro adsorbidos favorecen la difusiéon superficial de los addtomos a través de los escalones
Ay B.

En e caso del &cido citrico, se afiadio a la disolucion de trabagjo 0.1 mM de este &cido,
obteniendo una disolucién de composicion 5-10* M AuClzHCl + 10* M CgHgO; + 0.5 M
NaClO; + 102 M HCIO, + 9.2:10° M NaCl (disolucion A1), mientras que en e caso del
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cloruro, se afiadio 10 mM de NaCl, resultando una disolucion de composicion 5:10% M
AuCl3:HCl + 05 M NaClO, + 102 M HCIO4 + 1.92:10% M NaCl (disolucién A2). Los
electrodepdsitos se obtuvieron a partir de las disoluciones anteriores, a sobretension
equivalente ala empleada en ausencia de aditivo, y a una temperatura constante de 298 K.

5.5.1 Resultados Electroquimicos

Las curvas de polarizacion catddicas obtenidas a partir de las disoluciones A1y A2 no
muestran cambios significativos, ni en su forma ni en € valor de corriente limite, en
comparacion a lo obtenido en e caso sin aditivos (Figura 5.6). S6lo se aprecia en la curva de
polarizacion catédica, en el caso de adicion de cloruro, un desplazamiento de toda la curva
unos 30 mV hacia potenciales més catddicos. Dado que € anion cloruro interviene en las
semirreacciones (5.4) y (5.5), este desplazamiento se puede atribuir a aumento de su
concentracion en e medio (ley de Nernst). Tampoco se observa ningin cambio en € andlisis
de los transitorios de corriente obtenidos a sobretension equivalente, 1o que sugiere que no
hay ninguna influencia de los aditivos en e mecanismo de electrodeposicion, estando éste
descrito, en ambos casos, por un mecanismo de nucleacion y crecimiento bajo control del
transporte de masa desde la disolucién hacia la superficie del e ectrodo.

5.5.2 Imagenes STM en Presencia de Acido Citrico y Cloruro

Las imégenes STM ex situ de la superficie del electrodo, después de electrodepositar
unacargag = 6 mCl/en® a £ = -0.10 V apartir de la disolucion Al (Figura 5.28), muestran un
cubrimiento parcial del sustrato por islas de Au. Al igual que ocurre en el caso sin aditivo, las
idas estan distribuidas a azar sobre las terrazas de C(0001), observandose también cierta
preferencia a crecer en los limites de los escalones. Sin embargo, la densidad de islas esta
fuertemente influenciada por la presencia de aditivo, de hecho, en este caso, N es igua a
1.7-10° cm™, unas tres veces superior a caso sin aditivo. Aunque € cambio més interesante se
observa en la morfologia de las idas, ya que éstas dejan de presentar casi en su totalidad
aspecto ramificado, sdlo observandose pequefias ramas en las islas que no evolucionan y que
van adquiriendo una morfologia redondeada. También se observa un aumento del crecimiento
3D en comparacion con el caso sin aditivo, ya que €l factor de forma f pasa de ser 0.32 + 0.05,
en ausencia de aditivo, a 0.66 + 0.05, cuando € aditivo esta presente en la disolucion.
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Figura 5.28: Imagen STM de nlcleos de Au crecidosa £ = -0.10 V, ¢ = 6 mC cm™, 3.46" 3.46 um?, a partir de
ladisolucion Al

La presencia de &cido citrico en la disolucion provoca un cambio significativo en el
modo de crecimiento de las ilas de Au, pasando de un crecimiento altamente anisotrépico a
uno casi isotrépico. Este drastico cambio en el modo de crecimiento sugiere que la difusion
superficial de los &omos de Au esta considerablemente impedida en presencia de acido
citrico, lo que produce una disminucién en el tamafio promedio de las islas, un aumento de su
densidad y una exaltacion del crecimiento 3D.

Por otro lado, la adicién de més cloruro ala disolucion produce un efecto contrario en
la morfologia de los depdsitos de Au. Las imégenes STM ex situ de los electrodepésitos
obtenidos a partir de la disolucion A2, a un potencial catddico £ =-0.13 V y aunadensidad de
cargag = 6 mC cm?, muestran agregados dendriticos cuasi-bidimensionales sobre la superficie de
C(0001) (Figura 5.29), que crecen con preferencia a lo largo de sus escalones. Aunque en este
caso también se observan cambios significativos con respecto a caso sin aditivo.

Las imagenes STM muestran como hay una mayor tendencia hacia el crecimiento 2D y a
un aumento del ramificado en los agregados, ya que € <r> de |os agregados pasa a ser unos 340
nm, cantidad que duplica d caso sin aditivo, mientras que su <> permanece précticamente
inaterada. Este hecho provoca que /= 0.14 + 0.03, lo que supone aproximadamente la mitad del
vaor de f'en comparacion con e caso sin aditivo. También la densidad de idas es dterada por la
presencia de més cloruro en e medio, reduciéndose considerablemente desde 5.7-10° (sin aditivo)
hasta 1.6-10% cm®.

Estos resultados indican claramente que a pesar de que la adicion del &cido citrico y
cloruro no ateran significativamente el mecanismo de la electrodeposicion de Au sobre

158



Estudio de la Interfase Electroquimica por STM

C(0001), las etapas de nucleacion y de crecimiento, asi como la morfologia de lasidas, si que
estan fuertemente afectadas por |a presencia de dichos aditivos.

200.0 nm

100.0 nmM

0.0 nm

NanoScore STH
Scan size 3.288 pm
Setpoint 847.0 pA
Bias 121.2 mU
Scan rate 0.8084 Hz
Number of samples 256
Data type Height
Z range 200.0 nmM

1} 1.00 2.00 3.00

1L}

Figura 5.29: Imagen STM de nGcleos de Au crecidos a £ = -0.13 V, ¢ = 6 mC cm™, 3.29° 3.29 ym?, a partir de
ladisolucion A2.

5.5.3 Reconstruccion de Au(111) en Presencia de Acido Citrico

Con objeto de obtener mas informacién sobre la movilidad superficial de los adatomos
de Au, se ha estudiado, mediante STM in situ, cOmo influye la presencia de &cido citrico en la
reconstruccion superficial de Au(111).

El fendbmeno de la reconstruccion superficial de Au (ver Anexo 2) se conoce desde
hace ya mucho tiempo, consistiendo en un reagrupamiento estructural de los &omos de la
primera capa metdica, en contacto con la disolucion, dando lugar a una disminucion de la
energia superficial. Este reagrupamiento puede estar provocado por un tratamiento térmico o
por efecto del potencial. Las tres caras de bajo indice de Au sufren reconstruccion, incluso en
el caso de Au(111) apesar del alto grado de empaguetamiento de esta cara. La reconstruccion

més caracteristica en e caso del Au(111) es |la denominada 22x+/3, la cual consiste en una
ligera compresion lateral de los &omos en una de las tres direcciones 110 del 4.4%. Esto
provoca que 23 &omos ocupen €l espacio que le corresponderian a 22 &omos de la red sin
reconstruir (1x1), sobre la superficie metdlica. Asi, la celda unidad de esta reconstruccién
corresponderia aproximadamente a 6.3 nm en la direccion mas larga (Figura 5.30). Las
imégenes obtenidas mediante STM, en este caso, evidencian la existencia de lineas paraelas,

separadas una distancia de aproximadamente 6 nm, por toda la superficie.

159



5 Electrodeposicion de Au sobre HOPG

Au(111) Bx22)

(1x1)

Figura 5.30; Reconstruccion 22x+/3 de Au(111).

En eectroquimica, la via més habitual de obtener superficies de Au(111) reconstruidas
consiste en un calentamiento a rojo o annealing del cristal, mediante la llama de un pequefio
mechero Bunsen durante un tiempo, que oscila entre 2 segundos y varios minutos,
dependiendo del tamafio del cristal y de su estado. A continuacion, € cristal se dgja enfriar al
aire o en presenciade N, o Ar. Finalmente, la superficie es transferida a la celda, pero siempre
estableciendo € contacto, entre la disolucién y e cristal, bajo control potenciostético, dado
gue un aumento del potencial por encima de 0.3 V vs SCE provocaria la eliminacién total o
parcial de la reconstruccion. Esto Ultimo se atribuye a la adsorcion de iones o moléculas,
especiamente aniones. El proceso de adsorcion es energéticamente més favorable sobre
superficies de estructuras mas abiertas (1x1) que sobre superficies reconstruidas. De esta
manera, S la diferencia de energia de adsorcion sobre la superficie reconstruida y no
reconstruida es lo suficientemente alta como para compensar la energia necesaria en la
pérdida de la reconstruccién, en este caso la reconstruccion desaparece. Generalmente, para
evitar la pérdida de la reconstruccion o lifiing, se mantiene el potencial por debajo del Epye,
siendo en e caso de |la superficie reconstruida de Au(111) igua a0.3V vs SCE.

Cuando el potencial es aumentado por encima del Ep, la superficie reconstruida

22x+/3 desaparece inmediatamente, es decir, se produce una expansion de las posiciones
atbmicas de Au, lo cual origina la formacién de islas monoatémicas, dada la escasa
disponibilidad de espacio en la red no reconstruida. Si € proceso se invierte nuevamente, o
sea, se disminuye e potencial por debajo del Ep, la superficie se vuelve a reconstruir,
desaparecen las islas monoatdmicas y reaparecen las lineas de la reconstruccion, pero
observandose en una menor extension y con mayor grado de desorden. La reconstruccion
obtenida mediante este Ultimo procedimiento se conoce como reconstruccion inducida por el

potencial. Lareversibilidad de la reconstruccion 22x V3 end Au(111) es un hecho altamente

contrastado, resultando en algunos casos un indicativo del buen funcionamiento del STM y de
las adecuadas condiciones experimental es.
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De la manera anteriormente citada, se prepararon superficies de Au(111) reconstruidas
y se pusieron en contacto con disolucion de eectrolito de fondo (0.5 M NaClO, + 0.01 M
HCIO,) a E = 0.20 V. Las imégenes STM de estas superficies mostraron la tipicas imégenes

de la reconstruccion 22x+/3, es decir, lineas pardelas separadas una distancia de
aproximadamente 6 nm (Figura 5.31(a)). Como era de esperar, también se observd la
eliminacién de la reconstruccion y formacion de islas monoatdmicas a cambiar €l potencia a
0.35V (Figura5.31(b)). Y finalmente, lavueltaa E = 0.20 V, mostré la rapida reaparicion de
la superficie reconstruida y la desaparicion de las islas monoatémicas (Figura 5.31(c)). Este
proceso implica e desplazamiento de &omos de Au desde los limites de las idlas, su difusion
superficial sobre las terrazas de Au(11l), y su incorporacién en la estructura superficial
22x+/3, un proceso que tiene lugar bajo control de difusion superficial de los a&omos de Au.

De la misma manera, se realizaron experiencias similares pero en una disolucién con
una pequefia adicion de acido citrico, 0.5 M NaClO4 + 0.01 M HCIO,4 + 0.1 mM &cido citrico.
Las imégenes STM volvieron a mostrar las iméagenes de superficies reconstruidas a £ = 0.20
V, aunque con un valor entre lineas paralelas de 8 nm, ligeramente superior a caso anterior
(Figura 5.31(d)). También se volvié a observar, a cambiar e potencial hasta 0.35 V, la
formacion simulténea de islas monoatémicas (Figura 5.31(e)). Finalmente, alavueltaa E =
0.20 V, reaparecen las lineas de reconstruccion y desaparecen las idas, pero a una velocidad
mucho mas lenta que para €l caso sin &cido citrico (Figura 5.31(f)). Se cuantifico la velocidad
de desaparicion de las idas, asi como la variacion del didmetro de las islas monoatémicas con
el tiempo, en ambos casos, es decir, en ausenciay presencia de acido citrico, €l resultado fue
de 0.026 nm/s 'y 0.013 nm/s respectivamente, por lo que la dependencia del didmetro de las
islas con el tiempo mostré unatendencia casi linedl.

Por lo tanto, se puede concluir que la presencia de acido citrico en la disolucién,
disminuye la difusion superficial que implica e movimiento de d&omos de Au desde los
limites de las idas hasta las posiciones donde tiene lugar la reconstruccion superficial 22x V3
y viceversa. Ademés, € hecho de que esta influencia se manifieste incluso en idas
monoatémicas puede ser un indicativo de que existe una interaccion débil entre la molécula
de &cido citrico y la superficie de Au que actlia en los escalones de lasidas.

Se trat6 de obtener imégenes de las moléculas de &cido citrico alojadas sobre la
superficie de Au, pero resultd imposible, bien debido a su propia movilidad superficial o por

el hecho de que la punta interacttia con las moléculas desordenandolas y eliminandolas de la
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superficie. Sin embargo, la red atdbmica de Au(111) sobre las terrazas se obtuvo sin ningin

problema.
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Figura 5.31: Secuencia de imégenes STM (38x38 nm®) de la reconstruccion superficia (1x1)

Au(111) « (22x fs) Au(111) en disolucion de 0.5 M NaClO, + 0.01 HCIO, () £=0.20, =0, (b) E=0.35V,
t=1min. (c) E=0.20V, ¢ = 30 min. Secuencia de imagenes STM (25x25 nm?) en disolucién de 0.5 M NaClO,
+ 0.01 HCIO, + 0.1 mM &cido citrico (d) £=0.20,¢=0,(e) E=0.35V, ¢t =1min. (f) E=0.20V, =30 min.

5.5.4 Influencia del Acido Citrico en el Crecimiento de Islas de Au

Las imagenes STM ex situ de los agregados de Au, obtenidos a partir de disoluciones
gue contienen &cido citrico, mostraron islas con poca tendencia en el crecimiento de ramas,
pero con una exaltacion en e crecimiento 3D, /' = 0.66 £ 0.05. Ademés, las imagenes STM
in situ del proceso de reconstruccion Au(111) « (22x+/3) Au(111) demostraron que el &cido
citrico a bajas concentraciones se adsorbe preferentemente en los bordes de las islas de Au.
De esta manera, la adsorcion de moléculas de acido citrico producen un aumento de las
barreras energéticas para la difusion superficial de los addtomos de Au entre las terrazas y en
las esguinas, resultando indistinguibles los escalones del tipo A y B, lo que produce un
crecimiento de islas menos ramificadas. El proceso de difusion superficia a través de un

162



Estudio de la Interfase Electroquimica por STM

escalon, por parte de un &omo de Au, implica iniciamente una disminucion gradual del
nimero de coordinacién a pasar de la terraza superior a la inferior, para posteriormente
aumentar y acomodarse en una posicion més estable en la terraza inferior [5.51]. Estos
cambios en e nimero de coordinacion implican primero una ruptura de enlaces laterales y
luego la formacion de nuevos enlaces. La adsorciéon de &cido citrico en los bordes de los
escalones interfiere en e flujo descendente de &omos a través de los escalones, aumentando
la energia de activacion del proceso, 1o cua explicala mayor tendencia en el crecimiento 3D,
ademas, dado que la adsorcion tiene lugar précticamente en la misma medida en los diferentes
escalones, se produce una igualacion en las barreras energéticas para la difusion superficia
para los diferentes escalones, dando lugar a un crecimiento de islas mas isotropico. Al igua
que ocurre en la difusion superficial de a&omos de Au sobre Au en presencia de piridina
[5.61], un aumento en la energia de activacion parala difusion superficial de aomos, debe dar

lugar amenores valores del coeficiente de difusion superficial, Ds.

5.5.5 Influencia del Cloruro Sédico en el Crecimiento de Islas de Au

Una situacion contraria a la anterior tiene lugar cuando el crecimiento de islas de Au
tiene lugar en presencia de un exceso de cloruro sddico. Desde hace tiempo se conoce de
muchos casos donde el cloruro promueve la ruptura del enlace Au-Au [5.30]. En este caso, en
contraste a lo que sucede en presencia de é&cido citrico, las idas de Au crecen con una
morfologia dendritica cuasi-bidimensional, es decir, no desaparece €l crecimiento de ramas,
incluso aumenta, y se observa una tendencia hacia el crecimiento bidimensional. La presencia
de iones cloruro, adsorbidos en los bordes de los escalones, favorece e movimiento de
difusion superficial de los &omos de Au a través de los escalones, gracias a la formacion de
cloro-complejos de Au superficiales. Esto provoca una disminucion de las barreras de energia
de activacion para la difusion superficia de los domos, en los dos tipos de escalones,
aumentando la tendencia a crecimiento 2D, tal y como fue observado /= 0.14 + 0.03, pero a
mismo tiempo habilita el crecimiento anisotrépico dado que no hay igualacién en las barreras
energéticas.

5.5.6 Factor de Forma y Energia de Activacion para la Difusién Superficial

El factor de forma f, obtenido a partir de las secciones transversales de los agregados,

parece ser independiente del valor de carga ¢ depositada, al menos en e rango de ¢ empleado

[5.61] C. Alonso, R. C. Salvarezza, J. M. Vara, A. J. Arviay A. M. Bar0, Electrochim. Acta, 35, 1331 (1990).
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en este estudio. Asi, los valores de f obtenidos resultaron ser constantes durante €l crecimiento
de las idas, indicando en todos los casos que la velocidad de crecimiento en la direccion
longitudinal y vertical permanecen constantes. Los movimientos de difusion superficial en
una red hexagonal, que tienen lugar en las terrazas, escalones y esquinas, contribuyen en la
relgjacion superficial segun la direccién longitudinal.

Para tratar este problema, se deben considerar datos de diferentes fuentes. Primero, se
ha establecido que los valores de Ds para atomos de Au sobre superficies de Au disminuyen
con la adsorcion de moléculas organicas, tal y como ocurre con e &cido citrico, y aumentan
con la adsorcion de iones que forman complejos metdlicos, como ocurre en € caso de iones
cloruro parael Au. Segundo, los célculos para el crecimiento dendritico bajo control difusivo
para Au(111) y Ag(111) desde fase vapor, los cuales han sido realizados mediante la teoria
media efectiva 0 Effective Medium Theory (EMT) para obtener informacion de los procesos
de relgjacidn que tienen lugar en el perimetro de las idas, proporcionan informacién sobre las
barreras de energia de activacion para la difusion superficial sobre las terrazas, diferentes
tipos de escal6n, y esquinas.

Consideremos la expresion para Ds en términos de DEs , la energia de activacion para
ladifusion superficia de los &omos de Au [5.62],

D, =Dyexp(-DE. /RT) . (5.6)
A partir de la ecuacion (5.6), y considerando un valor de DEs » 11 kcal/mol, valor estimado a
partir de datos obtenidos en ausencia de aditivos a la disolucion (ver seccion 5.6), se obtiene
que Ds » 10* cm?/s. Dicho valor se aproxima a los obtenidos en el caso de difusién sobre
superficies metdlicas a temperatura ambiente [5.63, 5.64]. El andlisis de secciones
transversales de las ramas de las idas de Au, aquellas formadas a partir de la disolucion en
ausencia de aditivos, mostré un valor de /' = 0.32 + 0.05, valor que es consistente con €l
crecimiento de patrones 3D ramificados. Por tanto, el valor de f representaria la diferencia en
la energia de activacion para la difusion superficial anisotropica, causada por la existencia de
escalones tipo A y B, es decir, entre la energia de activacion para la difusion superficia que
implica € salto del escalon A y que favorece el crecimiento 3D, y la energia de activacion

[5.62] S. Glasstone, K. J. Laidler, H. Eyring, en The Theory of Rate Processes; McGraw-Hill: New York and
London, 480 (1941), A. J Arvia, S. L. Marchiano, en Los Fenomenos de Transporte en Electroquimica,
Comisién de Investigaciones Cientificas: Provincia de Buenos Aires, 251 (1971).

[5.63] R. Gomer, Rep. Prog. Phys., 53, 917 (1990), I.l. Suni, E. G. Seebauer, Surf. Sci. Lett., 301, L235 (1994).

[5.64] K. Kyuno, G. Ehrlich, Surf. Sci., 437, 29 (1999).
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correspondiente al escaldn B que favorece € desarrollo de ramas. La diferencia de energia de
activacion de los dos procesos puede ser estimado a partir de la siguiente relacion:

f, »exp(D(DE. )/ RT ) » 0.32, (5.7)

de donde se puede evaluar la diferencia de energia de activacion para la difusion superficia
entre e proceso de crecimiento 3D y el ramificado, D(DEs ), en aproximadamente 0.69
kcal/mol. Este valor estimado se aproxima a la diferencia de energia de activacion encontrada
paraladifusion superficial de atomos de Au hacialos escalones A y B através de las esquinas
(DEs (a) - DEs 8) = 1.61 kcal/mol), valores obtenidos a partir de célculos empleando la teoria
del medio efectio (EMT) [5.7,5.65]. A pesar de que estos valores han sido calculados para la
interfase metal/vapor, no para interfases electroquimicas, dichos valores apuntan que en
nuestro caso el crecimiento de ramas en las idas estd en gran medida determinado por la
difusion en esquina, como ya se haindicado [5.7].

Por otro lado, € andlisis de las secciones transversales de las islas de Au, obtenidas en
presencia de acido citrico, conducen a un valor de f;; = 0.66 + 0.05. Se ha observado que la
presencia de moléculas adsorbidas disminuye el valor del Ds de los add&omos de Au en los
agregados [5.62]. Esto es cierto en e caso las ias de Au obtenidas a partir de la disolucion
A1, considerando la adsorcién competitiva de iones cloruro y de moléculas de &cido citrico.
En este caso, € aumento de la altura de la barrera de energia de activacion para la difusion
superficial de los addtomos de Au, originada por la presencia de &cido citrico, puede ser
estimada de la relacion f/f; que representaria la relacion de velocidades de relgjacion para la
difusion superficial en las disoluciones sin aditivos y Al. Asi, a flujo constante, la relacion
Alfiy representa la diferencia en la energia de activacion para la difusion superficial de
addtomos de Au en ambas disoluciones, resultando:

*

i/ f,, =05» exp(- (DE.,, - DE., )/ RT)), (5.8)

de donde se obtiene que D(DEs ) » 0.5 kcal/mol. Esto implica un descenso en el valor del Ds
debido a la presencia de éacido citrico, lo cua esta4 cuantitativamente de acuerdo con la
diferencia en las energias de activacion, tanto para la formacion de islas de Au como de Ag,
calculadas desde la teoria media efectiva a considerar los escalones tipo A y B [5.7, 5.65].
Desafortunadamente, la informacién numeérica obtenida en este estudio no fue suficiente para
determinar de una manera precisa los pardmetros cinéticos relacionados con estos procesos

superficiales.

[5.65] H. Brune, H. Roeder, C. Boragno, K. Kern, Phys. Rev. Lett., 73, 1965 (1994).
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Finamente, la situacion opuesta la encontramos cuando esta presente un exceso de
iones cloruro en la disolucién. En este caso, se observa un descenso en la altura de la barrera
de energia de activacion para la difusion superficial de addtomos de Au, obteniéndose un
valor de fi;, = 0.14 + 0.03, que indica la tendencia hacia la formacion de islas précticamente
2D. Ahoralarelacion fi/fii nos conduce a un valor de D(DEs) » -0.6 kcal/mol, es decir, una
baja barrera de energia para la difusién superficia de los adatomos de Au a través de los
escalones, lo cual favorece e crecimiento radial, independientemente del tipo de escalon. Por
tanto, los diferentes movimientos de difusién superficial en esquina para los escalones A y B
promueven e crecimiento dendritico. En este caso, a partir de los valores de DEa. = 3.36
kcal/mol y DEgs.c = 2.32 kcal/mol [5.7] se obtiene:

S »exp(-(3.36- 232)/ RT ) »0.14, (5.9
valor que esta completamente de acuerdo con € valor obtenido experimentalmente y que
evidencia que la direccion de crecimiento de las idas estd ampliamente determinada por la
difusion superficial en esguina

Con todo e andlisis mostrado, la formacion de islas de Au puede ser descrita como una
situacion intermedia entre dos casos limites; €l desarrollo de islas 2D con f{ ® 0y energia de
activacion baja, y e crecimiento de islas 3D cuasi-simétricas con f;; ® 1 y energia de

activacion isotrépica, paraladifusion superficial de adatomos de Au.

5.6 Influencia de la Temperatura y el Flujo en la Electrodeposicion de Au
sobre HOPG

En esta seccion se mostrard la influencia que tiene la velocidad de transporte de masa
ionica (j.) y latemperatura (7) en la electrodeposicion de Au sobre C(0001). Se ha estudiado
dicha dependencia empleando disoluciones acuosas de diferentes concentraciones ca, de
AuCly, y en @ rango de temperatura 275 K £ T' £ 313 K. A temperatura constante, se ha
observado que la densidad de islas de Au (V) aumenta segin N p /%, con X = 0.69 + 0.03
(Figura 5.37), mientras que a j, constante, €l valor de N disminuye a medida que 7 aumenta,
siguiendo una relacion tipo Arrhenius. Los datos cinéticos siguen siendo consistentes con un
mecanismo de crecimiento que implica difusion superficial de addtomos de Au, desde la parte
central de las idas hasta las puntas de las ramas. A partir de la dependencia N con T a j.
constante, se obtiene que la energia de activacion para la difusion superficial de addtomos de

Au, DEs, es igua a 11 kcal/mol. Este valor es sdlo ligeramente inferior que € valor de
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DEs = 14 Kca/mol encontrado para la difusion superficial de &omos de Au en disoluciones

acidas en ausencia de cloruro.

5.6.1 Resultados Electroquimicos

En la Figura 5.30 se muestran las curvas de polarizacion catédicas (j vs E) en € rango
detemperatura275 K £ T £ 313 K parala electrodeposicion de Au sobre C(0001), a v = 0.001
V/s desde E = 0.90 V. Se observa una densidad de corriente catddica neta para £ < 0.76 V.
Como ya se ha indicado, la densidad de corriente inicial esté relacionada con €l proceso de
nucleacion del oro sobre los sitios activos del C(0001) de acuerdo a la reaccion (5.4).
Posteriormente, estos nicleos crecen por incorporacion de atomos de Au el ectrodepositados
bien sobre el sustrato o directamente sobre la superficie de las islas de Au segun la reaccién
(5.5).

-140 +
-120 T=313K
-100
o 80
g
Q
<_£L -60 - T =298 K
~
40 T=275K
_20 |
0 -
| | | | | | | | | |
0.8 0.6 04 02 0.0 -0.2

E/V

Figura 5.30: Curva de polarizacion catddica de la eectrodeposicion de Au sobre HOPG a diferentes
temperaturasy a0.001 V/s.

El potencial estandar de la reaccién (5.5) en la disolucién de trabgjo es E°=0.76 V, y
su coeficiente de temperatura isotérmico es dE/d7 = -0.63° 10° V/K [5.31]. En todos los
casos, la corriente catédica acanza un vaor limite ji. en un amplio rango de potencial.

Para T < 313 K, la corriente limite catédica esta precedida por un pico de corriente
tipico de una reaccion electroguimica controlada por transporte de masa. A medida que T
aumenta, la pendiente de la parte inicial de lacurvaj vs E aumentay € potencial del pico se

desplaza positivamente.
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5 Electrodeposicion de Au sobre HOPG

La influencia de la concentracion de AuClsy (cau) en /. se gusta a la ecuacion (5.1)
dada para un proceso electroquimico controlado por transporte de masa. Segun dicha
ecuacion, € valor de ;| puede ser gjustado adecuadamente mediante el valor de cay.

La dependencia de la temperatura en j se gjusta a un comportamiento tipo Arrhenius,
de manera que de la representacion de Inji vs 1/T se obtiene una linea recta (Figura 5.31). De
la pendiente de dicha recta se obtiene la energia de activacion experimental para € proceso
electroquimico global, obteniéndose un valor de DE™ = 3.8+0.2 Kcal/mol. En este caso, este
valor representa |a energia de activacion parala difusion de un reactivo en disolucion (DEp )
[5.63].

8.6

8.8

0.0 |

92

Inj,

9.4 |

9.6

-10.0 |

31 32 33 34 35 36 37
710 /K

Figura 5.31: Comportamiento tipo Arrhenius paraj, .

5.6.2 Andlisis de las Imagenes STM

Morfologia de las Islas de Au

Las imégenes STM ex situ de la superficie del electrodo, obtenidas después de la
electrodeposicién de ¢ = 6 mC/en, apartir de unadisolucién de cay =5 10* M, a 7' = 275 K
(j. = 0.04 mA/c?) (Figura 5.32(3)) y a 7 = 298 K (j. = 0.06 mA/cm™®) (Figura 5.32(b)),
muestran el sustrato C(0001) parciamente cubierto por isas de oro, distribuidas
aleatoriamente, y con tamafio y forma uniformes. Cada isla esta constituida por una parte
central mas elevada y redondeada, y unas ramas dendriticas a 120°. La forma de estas idas es
consistente con la formacion de facetas cristalinas Au(111). La seccion transversal de una de
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estas ramas (Figuras 5.33(a)-(b)) revela una secuencia de terrazas de uno y dos aomos de Au
de altura, que descienden desde la parte central hasta la punta de las ramas.
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100.0 nm
0.0 nM
1.00
NanoScope STH
Scan size 2.000 pm
Setpoint 376.8 pA
Bias 408.7 mU
Scan rate 0.4768 Hz
Number of samples 256
o Data type Height
2.00 Z range 200.0 nm
M
2.00 200.0 nmM
100.0 nm
0.0 nM
1.00
NanoScope STH
Scan size 2.000 pm
Setpoint 1.000 nA
Bias 32.50 mU
Scan rate 1.152 Hz
Number of samples 256
F. o Data type Height
2.00 Z range 200.0 nm

L]

Figura 5.32: Imégenes STM de islas de Au, £ = -010 V, ¢ =6 mClcm?, 2~ 2 pm? (@ T = 2715 K y
(b) T=298K.

Una seccién transversal tipica de una de estas idlas, a lo largo de una de sus ramas,
muestra que una isla puede ser descrita correctamente en los siguientes términos (Figura
5.34): la longitud de la rama mayor (/), € radio de laida (r), & ancho de la rama (w), su
pendiente (f ), y la altura maxima del nacleo central (). El valor de <> se ha estimado como
el valor promedio desde la parte central hasta la punta de la rama méas larga, y f es definido
como el angulo promedio entre €l plano del sustrato y el plano constituido por la superficie de
la rama desde la punta. A E y g constante, todos estos pardmetros dependen de 7. Asi, para
cau =5 10" M y ¢ = 6 mC/cm?, a medida que T aumenta desde 275 K a 313 K, € valor
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promedio de r (<r>) aumenta, mientras que <f >, el valor promedio de f disminuye (Figura
5.33). Los pequefios valores de <f >, y €l hecho de que <r> > <h> indican que durante el
crecimiento de la dendrita d<r>/dt > d<i>/d:. Y para una g dada, la relacion <r>/<w>

permanece constante, independientemente de 7.
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Figura 5.33: Secciones transversales de islas de Au obtenidas a £ = -0.10 V, ¢ = 6 mC/cm?, 2~ 2 pm?,
() T=275K y (b) T=298K.
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Figura 5.34: Esquema de la rama de una dendrita. Se muestran los parametros geométricos utilizados en el
texto.

Las idas ramificadas también han sido observadas durante la deposicién de Au sobre

C(0001) en fase vapor [5.19, 5.20]. Sin embargo, en este caso, las islas son perfectamente
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bidimensionales, con un <f > » 0 [5.66]. Esta diferencia entre las islas depositadas en fase
vapor y las electrodepositadas sobre C(0001) puede ser explicada mediante diferentes
Cinéticas de crecimiento. Asi, la cinética de las islas de oro depositadas sobre C(0001) en fase
vapor esta determinada por la reaccion de superficie, mientras que la electrodeposicion de
islas de oro sobre e mismo sustrato esta gobernada por la transferencia de masa desde la
disolucion. En este caso, € crecimiento normal a sustrato esta favorecido, principalmente en
la parte central de lasislas, dando lugar avaloresdef diferentes de cero [5.1].

Para todos los valores de 7'y ¢ < 0.6 mC/cn?, las islas de oro pueden ser descritas
como objetos cuasi-esféricos, compactos, que se agjustan a la geometria euclidiana. Sin
embargo, para ¢>0.6 mClcn? las islas son ramificadas, solo siendo descritas
satisfactoriamente mediante la geometria fractal. Asi, estas idas pueden ser analizadas como
objetos 2D, evaluando su dimension fractal con e método de larelacion perimetro-area (P-A)
[5.49]. Como ya se ha seflalado anteriormente, este método consiste en trazar secciones
transversales a cada isla, paralelamente a plano del sustrato, a una altura determinada (%),
medida desde la superficie del sustrato. Este procedimiento se repite para un ndmero
determinado de valores de 4, obteniendo asi islas 2D de las que podemos determinar €l
perimetro y e area que ocupa cada isla. La relacion P vs A se gusta a la siguiente
proporcionalidad:

logPW (D, /2)log A, (5.10)
donde Dr es la dimension fractal del objeto. A partir de este método, cuando 4. ® 0, todas las
ramas son incluidas en laisla 2D, y se obtiene un valor de De = 1.6+0.1. Sin embargo, cuando
he ® hy sOlo la parte central de laisla es analizada, y se obtiene que la D ® 1, lo que quiere

decir que la parte central de lasislas se aproxima a un objeto euclidiano.

Evolucion del Tamario de las Islas de Au

L os resultados experimentales obtenidos a partir de |a electrodeposicion, a diferentes T
y cau =5 10* M, muestran que el radio promedio (<7>) de lasislas de Au se gjusta a una ley
cinéticadel tipo <> ¢”, con n = 0.25+0.05 (Figura 5.35(a)). Esta relacion nos indica que en
el proceso de crecimiento, la difusion superficia de los addtomos de Au que se unen a los

bordes de las idas juega un papel importante.

[5.66] B. B. Blum, R. C. Salvarezza, A. J. Arvia, en preparacion.
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Por otro lado, € valor promedio de la atura de lasislas <>, sigue también unaley del
tipo <h> u ¢t 7, donde p es dependiente de la temperatura (Figura 5.35(b)), variando p desde
0.25+0.05 para 7 = 303 K hasta 0.50+0.05 para T' = 275 K. Este incremento en el valor de p a
medida que disminuye 7, sugiere una disminucién en lalongitud de difusion de los &omos de
Au descargados directamente sobre la superficie de islas de oro preexistentes. Por tanto, €l
factor de forma f'= <h>/<r> aumenta a medida que la T disminuye de 313 K a 275 K, dando

lugar alaformacion de islas de aspecto rugoso (Figura 5.35(c)).
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Figura 5.35: Gréficas (a) <r>vs. taT=284Ky T'=298K, (b) <h>vs.taT=284KyaT=298K, (c) fvs. Ta
g =6mClcm’*y E=-0.10 V.

Densidad de Islas de Au

Las imagenes STM muestran como la densidad de islas de Au sobre C(0001) depende
de j. y T (Figuras 5.36(8)-(c)). Asi, a T = 298 K, N aumenta con ji, segin N p j.* con
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X =0.69+0.03 (Figura 5.37(a)). Por otro lado, para ca, = 5 10* M y ¢ = 6 mClem?, N

disminuye exponencialmente con 7' (Figura 5.37(b)).
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Figuras 5.36: Imégenes STM de agregados de Au, ¢ =6 mC/cm?y 5~ 5 um?, obtenidos a diferentes ca, y 7. (a)
510° My 298K, (b) 510* M y 275K, (c) 510* M y 298 K.
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Figura 5.37: Gréficas (@) N vs. T'y (b) log N vs. log ji, obtenidas a ¢ = 6 mClcm?.

5.6.3 Determinacion de la Barrera de Energia para la Difusion Superficial de
Adatomos de Au durante la Electrodeposicion de Au sobre C(0001)

Posibles Contribuciones al Crecimiento Electroquimico de las Islas de Au

Las primeras etapas del crecimiento electroquimico de las idlas de Au sobre C(0001),
implican e transporte de las especies electroactivas desde el seno de la disolucion a la
superficie de C(0001), luego tiene lugar la descarga de éstas, preferentemente en los defectos
del C(0001) [5.32], dando lugar a nucleos (reaccion (5.4)), y a continuacion los nicleos
crecen, dando lugar a idas distribuidas al eatoriamente (reaccion (5.5)).
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En el proceso de crecimiento podemos distinguir dos etapas, una cuando ¢ < 0.6
mC/cn?, y otra cuando ¢ > 0.6 mC/cn?. En la primera de las etapas se originan islas de Au
compactas, mientras que en la segunda se obtienen islas de Au(111) ramificadas con Dg= 1.6.

Si suponemos que la descarga de los iones AuCl, sobre C(0001) es menos eficiente
que sobre Au(111), e origen del ramificado se debera principalmente a la difusion de los
adatomos de Au que se depositan sobre la parte central de las idas y difunden hasta la punta
de la dendrita. Este proceso implica la difusion de los adatomos de Au a través de terrazas
Au(111) separadas por escalones monoatdmicos. Pero debemos recordar que la difusion
superficia de los adatomos sobre caras cristalinas (111) es asimétrica, como consecuencia de
la existencia de dos tipo de escalones, o que da lugar a la formacién de dendritas. Por tanto,
la difusién de una terraza a otra da lugar a crecimiento de ramas, y a su vez de ramas
secundarias.

De acuerdo a lo descrito anteriormente, en ausencia de barreras energéticas en los
l[imites de los escalones se producirian islas completamente bidimensionales. Sin embargo, s
existen barreras energéticas asimétricas en los bordes de los escalones para la difusion
superficial se originan dendritas y la velocidad de crecimiento de las islas esta controlada por
el crecimiento vertical. En nuestro caso, e hecho de que los valores de D, la relacion <r> /
<w>, y ladependencia <> p ¥, sean independientes de la temperatura, es una clara sefial de
gue e mecanismo de ramificado de las idas de Au sobre C(0001) no depende de la

temperatura en e rango estudiado.

Barreras de Energia para la Difusion Superficial de Adatomos de Au

La velocidad de desplazamiento de los adatomos de Au desde la parte centra de las
idas hasta la punta de las ramas, esta determinada por las diferentes barreras energéticas
durante la difusion superficial de los adatomos (Figura 5.38). La energia de activacion parala
difusion superficial, DEs, es € resultado global de la suma de la energia de difusion en
terraza, DEy , la energia de difusion desde el kink, DEi, y de la energia adicional necesaria
para superar el escalén o barrera Schwoebel, DE,, . Estas barreras impuestas en la difusion de
unaterraza a otra, limitan la difusion de los add&omos de Au [5.54].

Si consideramos la topografia de las islas de oro, la acumulacion de aomos de oro en
su parte central esta favorecida, ya que la reaccion el ectroquimica controlada por transferencia
de masatiene lugar preferentemente sobre las protuberancias de menor valor local del espesor
de la capa de difusién (d). Por tanto, durante la electrodeposicion de Au, la concentracion

superficia de adadtomos de oro (cay) varia gradualmente, desde un vaor maximo en las
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regiones centrales de las islas hasta ser practicamente nula en las puntas de las ramas, asi que
el gradiente de potencial quimico entre la parte central de los agregados y |las ramas constituye
la fuerza conductora para la difusion superficial. Este hecho implica que la diferencia de
concentracion de adatomos de Au maxima, (Dcag)m, posea un valor promedio en la parte
central (<(cag)m>), constante y proporciona a flujo de particulas electrodepositadas (j.),
mientras que en la punta de larama <c,¢> ® 0. Asi, s consideramos que la superficie de una
rama consiste en una serie de terrazas de longitud [+, disminuyendo en altura desde la parte
central hasta la punta, la fuerza conductora global de la difusion superficia de adatomos de
Au (Dmy / DI) puede expresarse como:

- 3y

Lo ou

donde my y I+ es e potencial quimico de los adatomos de Au y la longitud de la i-ésima

, (5.11)

terraza (i = 1, 2, ..., n), respectivamente. Teniendo en cuenta que:
Dm,, " Dinc,

, 5.12
D/ D/ (512
y:
(De,, ) :
de donde podemos concluir que:
JL MV, (Bulu (5.14)

D/
lo que nos indica que la velocidad de crecimiento de la punta en la direccion de larama (v),
es proporcional al gradiente de concentracion en la misma direccion.

U@)| AR

F

X

Figura 5.38: Esquema de un escaldn monoatdmico donde se indican las barreras de energia de activacion
implicadas en la difusion superficial.
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5.6.4 Cinética de Ramificado Dendritico

Consideremos el crecimiento de islas de Au 2D circulares con un flujo de particulas
constante, donde tiene lugar la difusion superficial de addtomos de Au entre terrazas. Si
tenemos en cuenta que e radio de estas idlas (r), es decir, la longitud caracteristica del

sistema, viene dado por la proporcionalidad [5.1]:

D
e VI 'S , (5.15)
Jr
donde Ds es @ coeficiente de difusion superficial de los addtomos de Au sobre Au. El area de

laidlacircular (4;) debe gjustarse a la proporcionalidad:

LA/2

A pnripu ?}?S 2 : (5.16)
L 9

y para cubrimientos de la superficie del sustrato intermedios o altos, la densidad de lasidlas se

puede expresar mediante |a proporcionalidad:

L-1/2

1 &b o
Npgugs (5.17)
r JiL @

gue puede también escribirse de la siguiente manera:
N

.1/2
L

wDY2, (5.18)

Por otro lado, |a dependencia de la temperatura en Ds se puede expresar de la siguiente
manera [5.49]:
D pe . (5.19)
A partir de las ecuaciones (5.18) y (5.19) se llega a la siguiente proporcionalidad:

N
12 “ eZRT . (520)
L

Por tanto, lagréfica ln N/(j.)"? vs T serd unalinea recta de pendiente DE*/2R.
Este mismo andlisis se puede llevar a cabo en €l caso de islas dendriticas de dimensién
fractal D . En este caso, se llega a una expresion analoga a la ecuacion:

DE;

. ,
M e, (5.21)
Jr

gue en nuestro caso (Dr = 1.6) resulta ser:
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He ® (5.22)

Asi, a temperatura constante, la ecuacion (5.22) predice que la representacion gréafica
de N vs ;%% es una linea recta, como ocurre cuando se emplean los datos obtenidos
experimentalmente (Figura 5.37). Pero s variamos la temperatura, es la representacion gréafica
de In(V / j.°®®) vs UT, la que nos permite definir una linea recta de cuya pendiente podemos
estimar el valor de DEs*. Cuando se readliza esta representacion con los datos experimentales
(Figura 5.39), se obtiene que DE&* » 11 Kcal mol™. Dicha estimacion es ligeramente menor
que e valor (DEs* » 14 Kca mol™), encontrado en la bibliografia para el caso de la difusion

superficial de addtomos de Au en disoluciones &cidas sin iones Cl' [5.25]. Esta diferencia

puede ser atribuida a la presencia de iones Cl en la disolucién de trabajo, aumentando asi la

movilidad superficial de los ad&omos de Au. Este efecto también se encuentra descrito en la

bibliografia [5.30,5.67], y puede interpretarse en términos de adsorcion de iones Cl que

debilitan la energia de enlace Au-Au, favoreciendo los movimientos de difusion superficial.
28.5

28.0 - I

275 -

27.0 - —C[
26.5 l

26.0 -

In (N/,5)

25.5 1 L 1 L | L | L 1 L | L
32 33 34 35 36 37 38

100 7t rk?

Figura 5.39: Representacion In (V / j.') vs T * empleando los resultados experimentales obtenidos a
g = 6 mClcm?. De la pendiente de |alinea recta se obtiene DEs » 11 kcal/mol.

[5.67] P. Garcia, M. Gémez, R. C. Salvarezza, A. J. Arvia. J. Electroanal. Chem., 347, 237 (1993).
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6.1 Introduccion

El crecimiento de superficies rugosas e interfases juega un papel muy importante en
muchos aspectos de interés cientifico y préactico, aunque también es un fendmeno frecuente en
muchos aspectos de nuestra vida diaria. Algunos ejemplos son la evolucién del paisge, la
fractura de materiales, la corrosion, la electrodeposicién, la deposicién desde fase vapor, €
crecimiento de colonias de bacterias, etc. A pesar de la diversidad de estos procesos, todos
tienen en comun que son procesos de superficie, aunque en muchos casos pueden ser
descritos de manera adecuada en términos de geometria fractal.

Cada uno de los procesos superficiales posee su propio método de estudio particular.
Sin embargo, existe un nimero de herramientas estandar que son Utiles para e estudio de
cualquiera de los procesos superficiales. A continuacién indicaremos brevemente cuatro de
estas herramientas que seran desarrolladas més ampliamente durante este capitulo.

Uno de los conceptos més Utiles para € estudio de los procesos superficiales es e
Escalado Dinamico [6.1]. Este posee un sorprendente poder de prediccion, mediante unos
simples célculos nos permite conectar cantidades aparentemente independientes con
exponentes de escalado. Veremos como muchas cantidades que podemos medir obedecen a
relaciones de escalado. Por g emplo, encontraremos que para una gran cantidad de sistemas, la
rugosidad o el ancho de la interfase, X(#), aumenta con el tiempo seglin x(z) ~ #°. También
veremos como el ancho de la interfase alcanza un valor de saturacion que incrementa con €l
tamario del sistema, L, segin x(L) ~ L% El estudio de estas relaciones de escalado nos
permitira definir las clases universales. El concepto de clase universal proviene de la
mecéanica estadistica, y nos viene a decir que hay pocos factores que determinan los
exponentes a y b caracteristicos del comportamiento de escalado. Asi, sistemas diferentes que
a primera vista no parecen tener ninguna similitud entre ellos, poseen exponentes de escalado
iguales. Los valores de estos exponentes son independientes de muchos detalles del sistema.

[6.1] A. L. Barabasi, E. Stanley, Fractal Concepts in Surface Growth, Cambridge University Press, Cambridge
(1995).
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Otra de las herramientas fundamentales para €l estudio de crecimiento de superficies
lo constituyen las experiencias llevadas a cabo en € laboratorio. Estas experiencias son las
que dan lugar a nuevos avances en € estudio tedrico, aungque en este caso muchas veces
ocurre lo contrario, es decir, e estudio tedrico anticipa la existencia de mecanismos de
crecimiento de superficies que posteriormente son encontrados experimentalmente. Las
principales vias para €l estudio experimental de los procesos superficiales las encontramos en
el crecimiento epitaxial mediante haces moleculares 0 Molecular Beam Epitaxy (MBE), la
deposiciéon en fase vapor o Vapor Chemical Deposition (VCD), la erosion de un sustrato
mediante e bombardeo con haces i6nicos o0 Sputtering, la deposicion y disolucién
electroguimica, €l crecimiento de colonias de bacterias, etc.

El modelado tedrico mediante simulaciones de ordenador ha sido otra de las
herramientas importantisma en el estudio de crecimiento de superficies, tanto cerca como
lgjos del equilibrio. La mayoria de procesos superficiales pueden ser simulados mediante
métodos Monte Carlo, siendo estas simulaciones de ordenador € puente de union entre la
teoriay la experiencia, o que nos permite separar los ingredientes esenciales que determinan
la morfologia de un determinado proceso superficial. Ademas, algunas veces las simulaciones
son € Unico medio para acceder a sistemas empiricamente prohibidos que no corresponden a
ninguna realidad fisica pero que son de considerable interés tedrico.

Por dltimo, aunque no de menor importancia, otra herramienta para estudiar el
crecimiento de superficies son las ecuaciones continuas o estocasticas de crecimiento. Estas
ecuaciones describen como evoluciona la interfase en funcion del tiempo y del tamafio del
sistema, pudiéndose derivar considerando los principios de simetria del sistema. Una vez
obtenida la ecuacién estocéstica, debemos comprobar que ésta describe adecuadamente las
propiedades de escalado del sistema. Para llevar a cabo dicha comprobacién, debemos
resolver la ecuacion de crecimiento y obtener los exponentes de escalado. En agunas
ocasiones la ecuacion se puede resolver analiticamente, aunque lo mas frecuente es que

tengamos que recurrir a métodos aproximados.
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6.2 Escalado Dinamico: Conceptos Basicos

6.2.1 Exponentes de Escalado

Una manera de introducir e concepto del escalado dinamico consiste en considerar
uno de los modelos mas simples, € modelo de Deposicion Balistica 0 Ballistic Deposition
(DB). Consideremos ademés la verson més simple de este modelo, la de dimension
superficial, d, igual a1 (es decir, dimension espacia 2 (d + 1)). Inicidmente, €l sustrato es
perfectamente plano y su longitud es L. Supongamos que €l sustrato esta formado por una
hilera de columnas numeradas desde i = 1 hasta i = L, cuya aturainicial es 0. En & esgquema
de la Figura 6.1 se muestran las reglas basicas por las que se rige este modelo de crecimiento.
Inicialmente se dgjan “caer” una a una las particulas por una de estas columnas elegidas a
azar hasta alcanzar el sustrato. Si en dicho camino la particula entra en contacto con alguno de
Sus vecinos mas cercanos, la particula queda adherida. De esta manera, cada columna va
aumentando su altura a lo largo del tiempo. En la Figura 6.2 se muestra e desarrollo de la
interfase que origina este modelo. Como vemos, la interfase generada tanto en e tiempo como
alo largo de su propia longitud va aumentando la rugosidad cada vez mas. Normalmente, la
unidad de tiempo se define como € nimero de particulas necesarias para depositar una
monocapa de particulas, en este caso L particulas.

B A
Voo
5 A

Figura 6.1: Esquema del modelo BD con laregla de adhesion o sticking de vecinos mas cercanos. En este caso
L =7, donde las particulas A y B se desplazan verticalmente hasta entrar en contacto con alguno de sus vecinos
més proximos, cuando esto ocurre son adheridas.

Una forma de seguir cdmo ha sido € proceso de corrugacion, sin hacer ninguna
hipétesis sobre las leyes particulares por las que € sistema evoluciona, consiste en definir la
funcion atura de cada punto en cada instante A4(i,f). Se admite que esta funcion tiene valor
Unico en cada columna del sustrato y para cada tiempo. Un camino simple para seguir
cuantitativamente la evolucién de esta interfase requiere usar dos definiciones fundamental es:
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i) Laaltura media de la interfase, <h(t)>, en un instante dado es:
<h(t)>=%éL.h(i,t). (6.1)
i=1
Si d flujo promedio de llegada de particulas es constante, resulta obvio que la atura
promedio crece linealmente con & tiempo:
<h(t)>Ut. (6.2

Figura 6.2: Desarrollo obtenido de una simulacion del modelo de crecimiento BD de 18000 particulas sobre un
sustrato de L = 200.

ii) El ancho de la interfase definida por la desviacion estandar de los valores de las
aturases:.

x(L,t):\/%é [n(it)- <h(t)>] . (6.3)

i=1

Esta magnitud estadistica da cuenta del grado de dispersién que tienen los valores
individuales de las alturas con respecto a la media, por ello se emplea para cuantificar la
rugosidad.

El andlisis consiste simplemente en seguir alo largo del tiempo la evolucién del ancho
de lainterfase. Una representacion tipica de la evolucion temporal de este parametro se recoge
en la Figura 6.3, en donde vemos como X(L,?) presenta dos comportamientos o regiones
separadas por un tiempo de transicion o crossover, t;.

Podemos definir tres exponentes criticos que van a caracterizar la evolucion de la
interfase:
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i) Inicialmente el ancho de lainterfase comienza a crecer con el tiempo hasta el tiempo
de transicion segan:
Z(Lt)pt° (t<<t, ). (6.4)
El exponente b recibe e nombre de exponente de crecimiento y caracteriza la

dependencia con € tiempo del proceso de corrugacion.

1

10

10

Figura 6.3: Evolucion del ancho de lainterfase con el tiempo parael modelo BD con L = 200.

i) Tras @ tiempo de transicion aparece una region de saturaciéon. El ancho de la
interfase deja de crecer porgue alcanza un valor de saturacion X, S estudiamos ahora la
evolucion de este valor de saturacion en funcion del tamafio del sistema L (Figura 6.4),

descubrimos que dicho valor mantiene una dependencia con L tal que:

z, ur (t>>t ). (6.5)

A
10 + A o0
0 © o

10 100 ; 1000 10000

Figura 6.4: Evolucion del ancho de la interfase con ¢ para € modelo BD con diferentes L: L = 100 (0),
L =200(0), L =400 (a)y L =800 (D).
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El exponente a recibe € nombre de exponente de rugosidad y constituye otro
exponente critico del sistema que caracterizala evolucion de lainterfase.
iii) Finalmente, el propio valor del tiempo de transicion ¢ o0 tiempo de saturacion
guarda asimismo una dependencia potencial con el tamafio del sistema segun:
tou L. (6.6)

El exponente z recibe el nombre de exponente dinamico.

6.2.2 Escalado Dinamico

Los tres exponentes de escalado, a, b y z, no son independientes. A continuacion
vamos a presentar una forma simple de ver cud es esarelacion que guardan entre si.

A) Si representamos [X(L, t) | Xu(L)] vs. t, obtenemos curvas que saturan en el mismo
valor independientemente de L (Figura 6.5 (A)).

B) Si representamos X(L, t) vs. [t/ t,] obtendremos curvas que saturan al mismo tiempo

caracteristico (Figura 6.5 (B)).

log(£/L%)

logt logt log(t/L*)

\/
(B)

Figura 6.5: Esquema de |os pasos seguidos en el escalado de la rugosidad. En €l paso (A) se divide por L? y en
el (B) sedivide por L.

Por tanto, representando [X(L, t) | Xu(L)] vs. [t ] t] obtenemos el “colapso” de todas
las curvas independientemente de L y de #, como puede verse en la Figura 6.6. Ello sugiere

por tanto que [X(L, #) | Xs.(L)] esunafuncién de ¢/ ¢.]:

éz(Lt)u &t 0
& ak S5 (6.7)
éz sat (L) 0 tx ﬂ
donde la funcion f(u) sellama funcion de escalado de Family-Vicsek. Reemplazando X,..(L) Y

t, por sus dependencias exponencial es respectivas se llega a
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zLop &L, 6.9)
el g

g/Le

1

10
t/L?

Figura 6.6: Funcion de escalado obtenida a partir de los datos de la Figura 6.4.

Larelacibnentrea, b y z, se puede deducir de la Figura 6.6. Si nos acercamos a punto
de transicion (x(z,), ) desde la izquierda nos encontramos que X(%) | #°, Si por el contrario
nos acercamos por la derecha al mismo punto nos encontramos que X(¢,) 1 L% De ambas

relaciones concluimos que #.° P L? y seguin (6.6) obtenemos:
z=—. (6.9)

De lo anterior se deduce que la funcion de escalado f(u) posee dos regimenes de
escalado dependiendo del valor de su argumento 1 © ¢/ t,:

A) Cuando u tiene valores pequefios:

f(u)p u® (u<<1). (6.10)
B) Cuando u >>1 el ancho de lainterfase satura:
f(u )= constante (u>>1). (6.11)

6.2.3 Correlaciones

El hecho de que tanto e valor de saturacion X, como € tiempo de saturacion ¢,
crezcan con € tamafio del sistema L, induce a pensar que € fendbmeno de la saturacion esta
asociado a un efecto de tamario finito. Obsérvese quesi L ® ¥, la ecuacion de escalado (6.8)

no saturaria. Pero ¢cud es el mecanismo por € que se produce la saturacion? ¢Como sabe el
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sistema cuadndo debe saturar? Para responder a estas preguntas debemos discutir una
propiedad muy importante de la mayoria de las superficies: las correlaciones del sistema.

La existencia de correlaciones a lo largo de la superficie implica que los diferentes
sitios activos de la superficie no son estrictamente independientes unos de otros sino que,
como ocurre en nuestro gemplo, la atura de una determinada columna en realidad depende
de la atura de las columnas vecinas. Esta dependencia entre columnas vecinas o situadas a
mayor distancia, es lo que se llama correlaciones laterales y depende mucho de la naturaleza
del sistemay de las leyes de crecimiento. Este efecto es muy importante porque convierte €l
fendmeno de agregacion de una particula, que es un fendbmeno local, en un efecto de
expansion lateral de las fluctuaciones de la dtura. La distancia tipica sobre la cual las alturas
de las columnas “saben” unas de otras se llama longitud de correlacion, X .

Al principio del crecimiento los sitios no estén correlacionados. A medida que el
crecimiento progresa X. también aumenta. En un sistema finito, X no puede crecer
indefinidamente dado que esta limitado por € tamafio del sistema L. Cuando X. acanza €l
tamafio del sistema, la interfase entera queda correlacionada y ello provoca la saturaciéon del
ancho de la interfase. Por €llo, cuando estamos en el régimen de saturacién podemos afirmar
que:

z, WL (t>>t ). (6.12)
Si reemplazamos L seguin (6.6) obtenemos que:
z, Wt (t<<t,). (6.13)

También existe una longitud de correlacion perpendicular alainterfase, es decir, una
correlacion definida a lo largo de la direccién de crecimiento, x., que caracteriza las
fluctuaciones en la direccion de crecimiento. Por tanto ofrece el mismo comportamiento de

escalado que el ancho de lainterfase, X(L, 1).

6.3 Principios de Simetria

La clasificacién de un determinado proceso de crecimiento dentro de una de las
[lamadas clases universales, resulta muy interesante para la prediccion de su comportamiento
dinamico. El que dos procesos de crecimiento pertenezcan a la misma clase universal indica
gue estos comparten el mismo juego de valores de exponentes dindmicos.
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En determinadas ocasiones es posible determinar, mediante ssmples consideraciones
fisicas, la ecuacion de crecimiento estocastica que describe el comportamiento de un modelo
concreto. Sin embargo, cuando consideramos modelos més complejos, generalmente este
tratamiento resulta impracticable. Por ello, se recurre a un método sistematico para derivar la
ecuacion continua de crecimiento. Este método se fundamenta en la premisa de que la
ecuacion de crecimiento debe ser la ecuacion mas simple posible compatible con la simetria
del problema. Asi, es fécil entender que la pieza clave de este método consiste en considerar
lasimetria del modelo.

A continuacion se introduciran los principios de simetria necesarios para derivar la
ecuacion de crecimiento de una interfase en equilibrio, entendiéndose esta Ultima como
aquella cuya evolucion no esta regida por un campo externo, de modo que la interfase posee
dos regiones 0 dominios que no estan creciendo uno a costa del otro. Tales interfases se
observan, por giemplo, en sistemas magnéticos o en e caso de fluidos inmiscibles.

Consideremos una interfase de crecimiento caracterizada por su altura A(x,t). En
general, la ecuacién de crecimiento tiene laforma:

Th(x,t)
1t

donde G(h,x,t) es una funcién general que depende de la atura, la posicion y e tiempo, y

= G(hx,t)+h(x,t) (6.14)

h(x,¢) es e término de ruido, representa la aeatoriedad en €l proceso de crecimiento de las
particulas en la posicién x , donde x pertenece ala dimension del sustrato d, y atiempo ¢. La
forma explicitade G(h,x,1) queda determinada por la simetria del proceso de crecimiento. El
término de ruido es un nimero aeatorio no correlacionado cuyo valor promedio debe ser
cero:
<h(x,t)>=0 (6.15)

y e momento de segundo orden del término de ruido:

<h(x,t)h(x',t')>=2Dd"(x- x' d(t- 1), (6.16)
siendo d la funcién delta 'y d la dimension superficial del sustrato. Esta Ultima ecuacion
expresa que €l ruido no posee ninguna correlacion ni en € espacio ni en e tiempo, dado que
el promedio <h(x,/)h(x",z")> es siempre nulo, excepto en & caso particular dex =x"y ¢t =1¢".
Ambas condiciones son automaticamente satisfechas s € ruido sigue una distribucion
Gaussiana. Aunque también cumple ambas condiciones, y se emplea frecuentemente en

simulaciones numeéricas, cuando se eligeh =+ 1y h =- 1 con la misma probabilidad.
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Consideremos una interfase como la esquematizada en la Figura 6.7. El primer paso
para obtener la ecuacion de crecimiento consiste en establecer las posibles simetrias del
problema. A continuacion se enumeran los tipos de simetrias bésicas que podemos
encontrarnos:

a) Independencia a la tradacion en el tiempo. La ecuacion de crecimiento no puede depender

de dbénde definimos € origen del tiempo, asi, la ecuacion debe ser invariable a la

transformacion ¢ ® ¢ + d,. Esta simetria descarta una dependencia explicita de G con .
Ejemplo: supongamos que en la ecuacion aparece el término ¢ % La traslacion en el

tiempo da lugar a (¢ + d,)? por lo que no puede ser considerado. Sin embargo, un término

como Y7/11z, si es invariable puesto que 4/t = T4/9(z + d).

Figura 6.7. Interfase unidimensiona /(x,/) sometida a una fuerza externa F, donde F = O corresponde al caso
donde lainterfase estd en equilibrio.

b) Independencia a la traslacion a lo largo de la direccion de crecimiento. Analogamente al

caso anterior, la ecuacion no puede depender de donde se sitle € origen de alturas (2 = 0).
Luego la ecuacion debe ser invariable a la transformacion 7 ® & + d,. Esta simetria descarta
una dependencia explicita de G con 4 y, por tanto, deberdn emplearse términos lineaes del
tipo NA, N?4,..., N5,

Ejemplo: Si aparece un término en / %, la transformacion origina (% + d,)? que no es
igual, luego no puede ser admitido. En cambio, Nz = N(# + d), por lo que es véido €
término N#.

c) Independencia a la traslacion perpendicular a la direccién de crecimiento. Ello indica

invariacion para transformaciones a lo largo de la interfase x ® x + d.. Esto excluye la

dependencia explicita de G con x.
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Ejemplo: Un término como x 2 en la transformacion da lugar a (x + di)? y no puede ser
incluido. Mientras que Ni sobrevive a esta transformacion puesto que
TA(x)/9Ix = TA(x + d.)/fx. Cuaquier " /fx" con n > 0 lo cumple.

d) Simetria a la rotacion e inversion. Se refiere a la transformaciéon x ® -x. Esto excluye la

dependencia explicitade G con derivadas de orden impar como N/, K%, etc.

Ejemplo: A pesar de que Ni sobrevive a b) y ¢), no permanece invariable a la
transformacion x ® -x dado que A/fx * T4/1(-x). En cambio términos como N y (NA)? si
respetan esta transformacion.

€) Simetria arriba/abajo 0 up/down de h. Se refiere a la transformacion 4 ® -h. Las

fluctuaciones de la interfase no pueden depender de si se miden desde arriba 0 desde abgjo.
Esto descarta |os términos con potencias pares tales como (N#)?, (NA)*, etc. Esta simetria esta
intimamente ligada a la naturaleza del equilibrio de la interfase y para casos fuera del
equilibrio no tiene por que cumplirse.

Ejemplo: Obsérvese que e término (N/)? no sobrevive a la transformacion # ® -h.
Para verlo mejor supongamos que la ecuacion de crecimiento es Y4/ = (Nk)% Cuando
llevamos a cabo la transformacién encontramos que Y(-#)/f: = (Nh)? o lo que es igua
19 = (NA)? y por tanto queda excluido. Sin embargo esta transformacion si es soportada
por un término comoN .

De acuerdo entonces a todos los principios de simetria anteriores, nos encontramos
con que laforma general de la ecuacion de crecimiento podria expresarse como:

ﬂh(x,t)u é, NET é(Nzkh)(Nh)ZJ +h(x,t)

it >0 k,j>0

donde n, j y k son nimeros enteros positivos. El simbolo de proporcionalidad aparece, dado

que por simplicidad no se han indicado |os coeficientes que acompafian a cada término.

6.4 Modelos Basicos de Crecimiento

6.4.1 Deposicion al Azar

El modelo de deposicion al azar 0 Random Deposition (RD) es € modelo de
crecimiento més simple posible. En su version bidimensiona (d = 1), es elegida una columna
al azar (Figura 6.8), y sobre dicha columna una particula se desplaza verticalmente desde la
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posicion mas ata hasta tocar la posicién més baja posible, donde se deposita finalmente. En la
Figura 6.9 se muestra un desarrollo tipico de la version bidimensional de este modelo.

Voo

Figura 6.8: Esquema del modelo RD. En este caso L = 7, las particulas A y B se desplazan verticalmente hasta
entrar en contacto con la Gltima particula de la columna, cuando esto ocurre son adheridas.

200

h(xt)

Figura 6.9: Desarrollo obtenido de una simulacion del modelo de crecimiento RD de 31000 particulas sobre un
sustrato de L = 200.

Este modelo de crecimiento se caracteriza porgue no existe ninguna correlacion entre
particulas vecinas, cada una es independiente de la otra. Como consecuencia de |o anterior, no
existe ninguna limitacion en el crecimiento de la interfase. El espesor de la interfase crece
indefinidamente, con lo cual x no llega a saturar. A partir de la simulacién de este modelo se
obtiene que el exponente de crecimiento, b, que es € Unico que tiene sentido si lainterfase no
satura, es igua a 1/2 con independencia del espacio euclidiano del sustrato d. El valor de
b = 1/2 esta relacionado con €l hecho de que todas las columnas tienen la misma probabilidad

de crecer [6.1]. En general, para la mayoria de los modelos simulados, siempre existe un
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tramo inicial con b = 1/2 con independencia de las reglas empleadas en cada modelo. Esto es
asi, dado que lo primero que necesariamente tiene lugar es la seleccién a azar de las primeras
particulas, pasando posteriormente a controlar € crecimiento otro tipo de proceso. Tanto €l
exponente estético o de rugosamiento a, como e dinamico z, carecen de sentido fisico en este
modelo.

Este modelo de crecimiento es el que mayor valor de b presenta, como veremos a
continuacion. Sin embargo, en muchos sistemas reales, por eemplo en e dealeado del latén,
se observan valores de b > 1/2, por lo menos a partir de cierto momento. En estos casos,
cuando b > 1/2, se dice que € sistema se desestabiliza, deja de estar regido por la ecuacion
continua que se presupone, a menos, la fuerza conductora del proceso ya no queda fijada por
la hip6tesis de dicha ecuacion.

Aunque hasta ahora hemos considerado s6lo modelos de deposicion, hay que sefiaar
que e comportamiento de escalado es completamente andogo para los modelos de
disolucién. Esto es obvio ya que en los modelos de disolucién en vez de agregar hay que
eliminar particulas, siendo la evolucion de la interfase equivalente en ambos casos. Por esta
razon, es indiferente introducir los modelos en la version de deposicion como disolucién, ya
que las ecuaciones continuas que describen la evolucion de la interfase son exactamente las
mismas. Por simplicidad, se ha optado por los modelos de crecimiento en sus versiones de
deposicion.

Dado que en e caso del modelo RD €l crecimiento tiene lugar completamente al azar,
el término G(h,x,f) de la ecuacion de crecimiento estocéstica (6.14) para este modelo es igual
ao:

Ti(x.1)
1t

De esta manera el crecimiento es fruto de la propia aeatoriedad de la deposicion de

=h(xt). (6.17)

particulas, lo que queda reflgjado por € término de ruido. En general, hay dos maneras de
obtener los exponentes de escalado de una ecuacion de crecimiento estocastica: resolviendo la
ecuacion de crecimiento o haciendo uso de los argumentos de escalado. En € caso de la
ecuacion de crecimiento (6.17) afortunadamente podemos obtener e exponente de
crecimiento resolviendo dicha ecuacion analiticamente, ya que como la interfase generada no
es autoafin no podemos recurrir a los argumentos de escalado. De esta manera se obtiene que

b = %, independientemente del valor que tome d [6.1].
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En laTabla 6.1 se muestran los valores de |os exponentes de escalado que se obtienen
para el modelo de crecimiento RD.

Ecuacion d a b z
1 - 1/2 -

T =h(x,t)
¢ - 1/2 -

Tabla 6.1: Ecuacion de crecimiento del modelo RD y sus correspondientes exponentes de escalado.

Finamente debemos sefidlar que el modelo RD tiene su mayor interés en € plano

tedrico, ya que en la naturaleza no existen sistemas que o cumplan en su totalidad.

6.4.2 Deposicion al Azar con Relajacién Superficial: Ecuacién de Edwards-Wilkinson (EW)

El modelo de deposicion al azar con relgjacion superficial consiste en afiadir a modelo
anterior un movimiento de relgjacion antes de depositar la particula, es decir, una vez que la
particula ha descendido hasta ponerse en contacto con la Ultima particula depositada de la
columna, ésta busca en la columna anterior o posterior (en la version bidimensional (d = 1))
una posicion mas adecuada para la particula si es posible, entendiendo como posicion mas
adecuada aquella en la que la altura de la particula sea menor. En € caso de no encontrar una
posicién de menor atura, la deposicion tendrd lugar en la misma posicion a la que llega
cuando desciende. Si por € contrario, la particula encuentra un posicién de menor atura
desplazadndose a la columna anterior o posterior, ésta se desplaza a aquella posicion donde la
altura es menor para depositarse (Figura 6.10).

Figura 6.10: Esquemadel modelo RD con difusién superficial. En este caso L = 7, donde las particulas A y B se
desplazan verticalmente hasta entrar en contacto con la Ultima particula de la columna, luego, antes de ser
adheridas, buscan posiciones de menor atura en torno a sus vecinos.
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La introduccién en & modelo RD de un movimiento de relgacion superficial,
moviendo las particulas por la superficie hacia posiciones més favorables, da lugar a la
aparicion de correlaciones laterales entre las columnas de la interfase. Este mecanismo de
relgjacion superficia resulta bastante frecuente, y en muchos casos redes, ya que tiende a
disminuir la energia del sistema, en este caso disminuyendo la atura de la interfase. En la
Figura 6.11 se muestra la evolucion de la interfase segiin este modelo. Es obvio que € ancho
de la interfase x alcanza un régimen de saturacion, con lo cual es posible determinar los
exponentes de escalado para este modelo mediante smulaciones. De esta manera, se ha
obtenido que los valores de los exponentes de escalado para e modelo bidimensional (d = 1)

son:

b=024+001 a =048+0.02.

h(x1)

Figura 6.11: Desarrollo obtenido de una simulacién del modelo de crecimiento RD con difusion superficial de
39000 particulas sobre un sustrato de L = 200

La ecuacion de crecimiento mas sencilla, que cumple los principios de simetria
anteriormente expuestos, es aguella que posee un término lineal N? 4, y recibe el nombre de
ecuacion Edwards-Wilkinson (EW) [6.2, 6.3]:

111]—? =nN?h +h(x,t), (6.18)

[6.2] S. T. Chui, J. D. Weeks, Phys. Rev. Lett., 40, 733 (1978).
[6.3] S. F. Edwards, D. R. Wilkinson, Proc. R. Soc. London A, 381, 17 (1982).
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donde n es un coeficiente numérico que recibe a veces e nombre de tension superficial,
debido a que e término Laplaciano nK? / tiende a alisar o disminuir la rugosidad de la
interfase. Para poder comprender mejor esto, en la Figura 6.12 se muestra una interpretacion
geométrica de como actla este término Laplaciano en la morfologia de la interfase. Como
puede observarse se trata de un efecto de redistribucion de la materia, eliminandola de los
puntos més atos y desplazandola hasta los mas bajos, pero sin cambiar ni € valor promedio
de la atura ni la cantidad total de materia implicada. Por ello se dice que este mecanismo de
relajacion es conservativo.

La ecuacion de Edwards-Wilkinson fue la primera ecuacion continua propuesta para
estudiar los modelos de crecimiento de interfase por agregacién de materia. No contempla
ningun elemento no lineal debido a que mantiene la simetria up-down en la atura de la
interfase y tiene la importancia de incorporar por primera vez los efectos de posibles
correlaciones laterales que tienden a modificar € aspecto de lainterfase.

0.20 | .

-~
T 0.00 _/\/\(b)
Y

-0.20 | ]

h(z,t+ dt)

Figura 6.12: Efecto de la tension superficial n N*: en la morfologia de lainterfase. (a) Interfase a tiempo 7. (b)
Contribucion del término n N2A. (c) Interfase atiempo 7 + dt.
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Deduccion de los Exponentes de Escalado de la Ecuacion EW

En este caso recurriremos a los argumentos de escalado para deducir los exponentes.
Si consideramos que lainterfase 4(x,f) es autoafin, su escalado horizontal dalugar a
x® x'=bx, (6.19)
y €l escalado vertical a
h® h'=b%h. (6.20)
Después de escalar la interfase como hemos indicado, debemos obtener una interfase
estadisticamente indistinguible de la original. Por €ello, la ecuacién de crecimiento (6.18) debe
ser invariable ante tal transformacion. Ademas, la interfase también escala con e tiempo
segun:

t® '=b’t. (6.21)
Diferenciando las ecuaciones (6.19), (6.20) y (6.21) obtenemos:
dx' = bdx (6.22)
dh'=b*dh (6.23)
dt'=bdt (6.24)

s aplicamos la transformacion de escala descrita en la ecuacion EW, a sustituir (6.22), (6.23)
y (6.24) cada uno de los términos de la ecuacion (6.18) resulta:

fin’ fin

- =pr 6.25

0 0 (6.25)

W~ paa T (6.26)
' e
. 2

Rz = B pa-a 1T _ pa-2gey, (6.27)
elx'a e

empleando las propiedades de la funcién delta, y dado que e término de ruido h(x,7) es un

autoafin de a = 1/2, se obtiene que:

Liaez)

'=b?2 h. (6.28)

Finalmente, sustituyendo cada uno de los términos en la ecuacién (6.18) llegamos a:
1

h* % =002+ 5 2 hixt), (6.29)

si multiplicamos en ambos miembros de |a ecuacion anterior por 5°® nos queda:
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Th oz, o 5000
ﬂ_b NWN?h+b 22 h(xt), (6.30)

como esta Ultima ecuacién tienen que ser independiente del factor de escalado b, los
exponentes deben cumplir que:

a=""% p=2"°% ;=2 (6.31)

En la Tabla 6.2 se muestran los valores que toman los exponentes de escalado y la

ecuacion de crecimiento parael caso EW.

Ecuacion d a b z

- 1 1/2 14 2
1111—}; =nN?h +h(x,t)

Tabla 6.2: Ecuacion de crecimiento del modelo EW y sus correspondientes exponentes de escalado.

Es importante resaltar que un sistema real tridimensional controlado por esta ecuacion
Ilega a una situacion de saturacion determinada por valores nulos en |os exponentes estético y
de crecimiento [6.4].

6.4.3 Deposicion Balistica: Ecuacion de Kardar, Parisi y Zhang (KPZ)

El principal mérito de la ecuacion de EW fue laintroduccion de correlaciones laterales
para poder explicar € comportamiento de la interfase. Sin embargo, la mayoria de los
sistemas reales tridimensionales presentan un nivel de correlaciones laterales muy superior a
el considerado en e modelo EW. La conservacion de la simetria up-down supone un regla
demasiado estricta en la mayor parte de los casos reales, ya que la conservacion de esta
simetria exige la existencia de un equilibrio en e modo de crecimiento. A diferencia de lo que
sucede en e modelo EW, muchos sistemas 3D presentan claramente unos exponentes de
escalado que no tienen valor nulo.

El modelo conocido como deposicion balistica o Ballistic Deposition, ya mencionado
al inicio del capitulo, constituye la forma mas simple de aumentar los efectos de las
correlaciones laterales partiendo de una deposicién al azar. El modelo BD, como ya se indico,

se inicia eligiendo a azar una de las columnas del sustrato, para luego permitir que caiga

[6.4] R.C. Salvarezza, L. Vazquez, H. Miguez, R. Mayoral, C. Lépez, F. Meseguer, Phys. Rev. Lett., 77, 4572
(1996).
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verticamente por dicha columna hasta que se encuentre en contacto con otra particula vecina
ya depositada, tanto de la propia columna como de la anterior o posterior (Figura 6.1), donde
finalmente es depositada. Si este proceso se repite un nimero elevado de veces para € caso
2D (d = 1), se obtienen desarrollos como los mostrados en la Figura 6.2, donde podemos
observar una estructura llena de agujeros, poros y canales, cuya densidad promedio es
constante (por lo que la distribucion de masa en su seno no es fractal), pero cuya interfase
constituye un tipico fractal autoafin. Las simulaciones Monte Carlo, en e caso d = 1 de este
modelo, muestran que los exponentes de escalado difieren de los observados para los modelos
RD y EW, obteniéndose los valores:
a=047+002 b=033+00L1.

A pesar de que en € BD no existe ningun tipo de movimiento relacionado con la
difusion superficial, e efecto de las correlaciones laterales son realmente importantes. La
principal diferencia entre la deposicion a azar con relgjacion superficial y la deposicion
balistica, es que mientras en la primera las particulas primero llegan y después relgjan, en la
BD las particulas quedan irreversiblemente unidas a sustrato en la posicién de contacto, o
cual provoca un crecimiento lateral neto segin la normal de la direccién de crecimiento. Es
esto o que exagera extraordinariamente los efectos de las correlaciones laterales. Ademas,
este crecimiento lateral produce una ruptura de la simetria up-down, por lo que e sistema deja
de ser invariable bajo la transformacién de 7 ® -h. Como se vio en el apartado 6.3, en las
ecuaciones de crecimiento con simetria up-down quedan excluidos todos los términos del tipo
(Nk)?", pero ahora deben ser incluidos. Por tanto, el caso més simple donde se rompe la
simetria up-down lo constituye la ecuacion de crecimiento que incluye un término no lineal
(NR)?

R L +%(Nh)2+h(x,t), (KPZ) 0(6.32)

1t
donde | es un coeficiente numérico. Esta ecuacion fue por primera vez propuesta por Kardar,
Parisi y Zhang [6.5] para explicar los exponentes de escalado del modelo BD, es por ello por
lo que se la conoce como ecuacion KPZ. Se observard que esta ecuacion es una extension de
la ecuacién EW donde se incluye el término no lineal més simple posible.

[6.5] M. Kardar, G. Parisi, Y. C. Zhang, Phys. Rev. Lett., 56, 889 (1986).
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En la Figura 6.13 puede observarse, al igual que antes, un esquema geomeétrico donde
se ilustra € efecto que supone la introduccion del término no lineal en la ecuacion (6.33).
Como (N%)? es siempre positivo, ahora el efecto no consiste en quitar materia de los puntos
mas altos y ponerla en los valles sin cambiar la atura promedio, sino en poner nueva materia,
en el caso | >0, en donde la pendiente local sea mayor, o bien quitarla de ahi en el caso de
gue | < 0. La atura promedio no permanece constante sino que crece, lo que congtituye la

fuerza conductora de la evolucion de lainterfase.

(@)

0.8

h(z,t)

0.4

0.0

A(Vh)?

h(z,t + dt)

Figura 6.13; Efecto del término no lineal (N4)? en la morfologia de la interfase. (a) Interfase a tiempo ¢. (b)
Contribucién del término | (NA)%. (c) Interfase atiempo ¢ + d.

Debemos sefialar que la ecuacion KPZ sblo es posible resolverla analiticamente para €l
caso bidimensiona (d = 1), dado su carécter no lineal. En los demés casos (d > 1) debemos
recurrir a métodos aproximados de resolucién como la renormalizacién de grupos o la
simulacion numérica. En cuanto a la renormalizacion de grupos, debemos indicar que la
resolucién de ecuaciones estocésticas mediante esta técnica requiere unos avanzados
conocimientos, o que desborda los objetivos de este texto, por ello emplazamos al lector
interesado en esta técnica de resolucion a la referencia [6.1]. Por otro lado, nos encontramos

con la simulacién numérica, esta técnica permite la integracion numérica de la ecuacion KPZ
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mediante e método de diferencias finitas. De esta manera, para el caso d = 2 se obtienen los
exponentes de escalado [6.6]:
a =0.380+0.005 b =0.240+ 0.005.
Finamente, en la Tabla 6.3 se indica la ecuacién de crecimiento que describe el

modelo BD y los exponentes de escalado caracteristicos.

Ecuacion d a b z
1/2 1/3 3/2
2 0.38 024 158

T iz + %(Nh)2+h(x,t)

1z

Tabla 6.3: Ecuacion de crecimiento del modelo KPZ y sus correspondientes exponentes de escalado.

6.4.4 Difusion Superficial

En e modelo de RD con relgjacion superficial se introdujo la posibilidad de que las
particulas puedan desplazarse, en una &rea local muy proxima a su posicion de deposicion,
buscando una posicién de menor atura. Pero este mecanismo de relgacion superficia
introducido en este modelo, denominado tensién superficial, no es e Unico que puede actuar.
También en los procesos de deposicién suele ser bastante frecuente la existencia de
movimientos de las particulas depositadas sobre la superficie del sustrato, buscando
posiciones energéticamente més favorables. Estos movimientos sobre la superficie del
sustrato reciben e nombre de movimientos de difusion superficia y modifican
sustancialmente el comportamiento de la interfase. A continuacion se discutiran las posibles
vias que tenemos paraintroducir la difusion superficia en las ecuaciones de crecimiento.

La difusién superficial implica que las particulas depositadas generan una corriente
macroscopica j(x,f), que viene a ser un vector paraelo a la superficie promedio local. Sin
tener en cuenta procesos de desorcién, y dado que la cantidad total de particulas debe
permanecer constante, los cambios en la altura de la interfase se deben exclusivamente a
corrientes no nulas alo largo de la superficie. En este caso la ecuacion mas simple posible que
da cuenta de la variacién de la altura de la interfase con € tiempo debe ser de la forma:

[6.6] J. G. Amar, F. Family, Phys. Rev. A, 41, 3399 (1990).
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’11]_’; = - Rj(x.1), (6:33)

lo que indica que lavariacién en la altura es contraria a gradiente de materia en la superficie.
Por otro lado, la corriente de materia est4 determinada por las diferencias en el
potencial quimico local:
J(x,t)u - Nmyx,z). (6.34)
Para obtener la dependencia explicita del potencial quimico local podemos recurrir
tanto a argumentos quimicofisicos como de simetria.

() (b) (c)

Figura 6.14: Esguema de las tres posibles geometrias locales de una interfase. () Valle local donde esta

favorecida la deposicion de los aomos. (b) Plano donde el potencial quimico es 0. (c) Valle local negativo donde
estd desfavorecida la deposicion de los atomos.

La difusion superficial es un proceso activado. EI movimiento de un &omo por la
superficie no depende de la altura loca de la interfase, sino que estd determinado
directamente por &l nimero de enlaces que debe romper y formar para difundir. A su vez, este
nimero de enlaces que debe romper y formar, depende de la curvatura local de lainterfase en
dicho punto. A medida que la curvatura aumenta, € nimero de enlaces que debe romper una
particula al difundir, aumenta también. En la Figura 6.14(a) se muestra que cuando €l radio de
curvaturalocal R es positivo, e movimiento de difusion desde el punto x, exige la ruptura de
mas enlaces de los que forma, y por ello este movimiento no resulta favorecido. En cambio,
cuando € radio de curvatura local es negativo (Figura 6.14(c)), la particula debe romper
menos enlaces de los que forma al difundir desde x,, por lo que dicho movimiento esta
favorecido. Ademas, cuando la interfase es plana (Figura 6.14(b)), €l radio de curvatura local

es ¥,y & nimero de enlaces que se deben romper o formar a difundir esigual, por lo que €
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potencial quimico para el movimiento es nulo. Si tenemos en cuenta lo dicho, la aproximacion
mas simple para el potencia quimico local deberia resultar proporciona a-1/R, que a su vez

es proporcional aN%(x,?):

mx,t)U -1/Rpu N2h(x,t), (6.35)
la combinacion de las ecuaciones (6.34), (6.35) y (6.36) nos llevan a:
%—-KN h(x,t), (6.36)

donde el término N*% da cuenta de la relgjacion por difusion superficial. Si tenemos en cuenta
gue todo proceso de deposicién posee una aeatoriedad inherente, como ya hemos indicado,
debemos afiadir a la ecuacién (6.37) un término de ruido estocastico:

T KROnxt) +hixt), (WV-DT) o0 (6.37)

1t
obteniendo una ecuacion de crecimiento donde se tiene en cuenta la difusion superficia y la
deposicion aeatoria. Esta ecuacion fue introducida independientemente por Wolf y Villain
[6.7], y Das Sarmay Tamborenea [6.8]. Por esta razon lallamaremos ecuacion WV-DT.
Dado que la ecuacién de crecimiento (6.37) es lineal, y andogamente a como
procedimos en €l caso de la ecuacion EW, emplearemos los argumentos de escalado para
deducir los exponentes. Si consideramos que la interfase A(x,f) es autoafin y aplicamos las

transformaciones siguientes a la ecuacion (6.37):

x® x'=bx (6.38)
h® W=b*h (6.39)
t® t'=b7t, (6.40)
operando llegamos a
b 1111}; T “hixt), (6.41)

multiplicando ambos miembros de la ecuacion por 5 obtenemos:

ﬂh o dz
g = kN b 22 hix). (6.42)

[6.7] D. E. Walf, J. Villain, Europhys. Lett., 13, 389 (1990).
[6.8] S. Das Sarma, P. Tamborenea, Phys. Rev. Lett., 66, 325 (1991).

201



6 Crecimiento de Superficies

Como esta Ultima ecuacion tiene que ser independiente del factor de escalado b, los
exponentes deben cumplir que:

a=—"9 p=""90 g (6.43)

En la Tabla 6.4 se muestran los exponentes de escalado caracteristicos obtenidos para
la ecuacion de crecimiento (6.37).

Ecuacion d a b z
. 1 3/2 3/8 4
T _. KN*h +h(x,t)
Nt 2 1 14

Tabla 6.4; Ecuacion de crecimiento del modelo que considera la difusién superficial y sus correspondientes
exponentes de escalado.

Como ya hemos indicado, la tensién superficial y la difusion superficial son dos
modalidades de actuacion de un mecanismo de relgjacion superficial. Por ello no resulta
extrafio que podamos incluir la tensién y la difusion superficial en una Unica ecuacion,
combinando las ecuaciones EW y (6.37):

T —nRi2h - kR +h(xt). (6.44)

1z
Esta ecuacion contiene todos los términos lineales relevantes para describir la
evolucion de una interfase que crece por agregacion de material y donde interviene los dos
mecanismos bésicos de relgjacion superficial: la difusién y la tension superficia. La
competencia entre los términos lineales N2 (tension superficial) y N4 (difusion superficial)

origina unalongitud de transicion o crossover L:

172
=89 (6.45)

Dichalongitud de escala caracteristica del sistema, delimita dos regimenes de escalado
diferentes. Asi, para pequefias longitudes de escala L << L;, la morfologia queda determinada
totalmente por e mecanismo de la difusion superficial, € término relevante es KN, y
sistema responde a los exponentes de escalado resumidos en la Tabla 6.4. Por € contrario, a
grandes longitudes de escala L >> L;, predomina € mecanismo de tensién superficial, es

decir, e término nK%: caracteristico de la ecuacion de EW, y por tanto los exponentes que
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caracterizan el comportamiento de escalado del sistema son los correspondientes a la ecuacion
de EW.

En la Tabla 6.5 se muestran las ecuaciones que predominan en los dos regimenes de
escalado mencionados, asi como los exponentes de escalado caracteristicos de cada uno de

dlos.

Longitud de escaa Ecuacion a b z
L <<L; ﬁ:-[{ﬂ“h +h(x1) 4-d  4-d 4

1z 2 8
L>>L, T2 iz +h(x1) 2-d 2-d

3 2 4

Tabla 6.5. Regimenes de la ecuacion de crecimiento que considera la relgacién superficia y sus
correspondientes exponentes de escalado.

6.4.5 Difusion Superficial con Efectos no Lineales

Al incluir los procesos de relgjacion superficial en las ecuaciones de crecimiento, hasta
ahora hemos considerado términos lineales exclusivamente. Sin embargo, no debemos
descartar |a posibilidad de que existan términos no lineales. La aproximacién més ssmple que
contempla efectos no lineales en la difusion superficial es aquella que se obtiene afadiendo un
término no lineal a la ecuacién (6.37). Pero antes debemos tener en cuenta que € término
anadido debe cumplir la ecuacién (6.34), ya que € proceso de crecimiento esta controlado por
difusion. Es decir, € término debe ser conservativo*, e nimero de particulas sobre la
superficie no cambia. Es por esta razon que e término no lineal de la ecuacion KPZ debe ser
descartado. En la Figura 6.15 se muestra una interpretacion geométrica del concepto de
término conservativo. El primer término no lineal conservativo que podemos incluir es
N%(NA)%

W KR H+ 1 N2 (RB )2 +h(xt). (6.46)

1t
A partir de larenormalizacion de grupos es posible deducir |os exponentes de escalado

de esta ecuacién [6.1], obteniéndose:

* Estrictamente hablando, un término de una ecuacidn de crecimiento es conservativo si la integral de dicho
término alo largo de todo € sistemaesigual acero.
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6 Crecimiento de Superficies

a=—-— = z
3 8+d 3

En la Tabla 6.6 se muestran los exponentes de escalado caracteristicos que se obtienen

4-d | _4-d __8+d (6.47)

cuando se consideran términos no lineales en la difusion superficial.

/N
e

h (ah)2

Dl

(a) (b) (c)
2%k 8? @)2 2 (& 3
ozt 8z: \ 8z Oz \ 9z

| v

() (¢} ()

Figura 6.15: Interpretacion geométrica de los diferentes términos lineales y no lineales aparecidos en las
ecuaciones de crecimiento. (a8) Segmento de una superficie. (b)-(f) Efecto de los diferentes términos en €
segmento (a).

Ecuacion d a b z
o - — 1 1 1/3 3
= KRR+ 1, N2 (NR)? +h(x,0)
i 2 2/3 15 10/3

Tabla 6.6: Ecuacién de crecimiento que considera los efectos no lineales de la difusion superficial y sus
correspondientes exponentes de escalado.

6.4.6 Ecuacion de Kuramoto-Sivashinsky

Finalmente, introduciremos una ecuacion de crecimiento que engloba a todos los

procesos descritos en este capitulo. Esta ecuacion contempla € efecto de la tensidn
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superficia, la difusién superficial, € término no linea de la ecuacion KPZ, la difusion
superficial con efectos no lineales, y e término de ruido:

1111_};: nNZ2a - KN*A +IE(Nh)2+I1N2(Nh)2+h(x,t). (6.48)

Esta ecuacion, sin € término de ruido, fue introducida por Kuramoto y Sivashinsky
hace ya unos afios, es por ello por lo que se la conoce como ecuacion de Kuramoto-
Sivashinsky ruidosa (KS). Esta ecuacion admite todos los posibles regimenes de escalado,
desde e dado por el modelo RD hasta el descrito por la ecuacion (6.46), pasando por el dado
por las ecuaciones EW, (6.37) y KPZ. Ha sido aplicada con éxito en € estudio de la erosiéon
de superficies por bombardeo con iones (lon Sputtering). ES evidente que esta ecuacion
predice distintos comportamientos de escalado en funcién del peso relativo de los diferentes
términos entre si.

Cada una de las ecuaciones de crecimiento con sus exponentes de escalado tratados en
este capitulo congtituyen una clase universal. ES decir, cuando dos sistemas poseen los
mismos exponentes de escalado, estos pertenecen a una misma clase universa y estan
descritos por la ecuaciéon de crecimiento correspondiente. En la Tabla 6.7 se resumen las
clases universales basicas expuestas y sus exponentes paraloscasosd =1y d = 2.

Nombre Ecuacion d a b z
RD 1 - 1/2 -
W) e
(6.17) It 2 - 1/2 -
EW . 1 1/2 1/4 2
Tin =nN?h +h(x,t)
(6.18) Tt 2 0 0 2
KPzZ . . 1 1/2 1/3 3/2
T iz + I—(Nh)2+h(x,t)
(6.32) Tt 2 2 038 024 158
WV-DT T - 1 3/2 3/8 4
— =- KN"h+h(x,t)
(6.37) 1t 2 1 14 4
} I o “ o 1 1 1/3 3
— =- KN*n +1 N?(Nn)? +h(x,t)
(6.46) fie 2 2/3 15 10/3

Tabla 6.7: Ecuaciones de crecimiento basicas y sus correspondientes exponentes de escalado.
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7 Evolucion de la Interfase Sélido/Liquido: Dealeado del b-aton

71 Introduccion

La descripcion cuantitativa de la dindmicainterfacial es importante en muchos campos
cientificos. En € caso de la electroguimica es particularmente interesante en aquellos
procesos donde tiene lugar la formacién y destruccion de fases sdlidas.

Los materiales solidos multicomponentes, tales como las aleaciones metdlicas, en
contacto con una fase liquida o gaseosa pueden sufrir, bajo ciertas condiciones, una pérdida
de un componente inducida por € ambiente. En este caso, las propiedades del material, en
general, y de su superficie, en particular, son modificadas drasticamente. Este proceso de
disolucién selectiva se le conoce con € nombre de dealeado, y a pesar de jugar un papel
importante en la ciencia de la corrosion metdlica[7.1, 7.2, 7.3], continda alin sin ser entendido
plenamente. El dealeado puede ocurrir espontdneamente o dentro de una ventana de potencial,
norma mente proxima a potencial a circuito abierto de la aleacion en el medio agresivo.

En las aleaciones binarias, e dealeado implica la electrodisolucion del componente
mas reactivo (MRC), mientras el componente menos reactivo (LRC) permanece inaterado.
Consecuentemente, a medida que la aleacion se disuelve, su superficie se va recubriendo de
una capa rica en € LRC, la cual provoca una disminuciéon en la electrodisolucion de la
aleacion [7.2]. En algunos casos, € dealeado da lugar a la redistribucion del LRC residua y a
laformacion de nanoporos que pueden producir corrosion por pitting [7.4].

Las aeaciones bhinarias tales como el laton (aleaciones de Cu-Zn), € cua constituye
uno de los materiales méas empleados en aplicaciones técnicas, puede ser considerado como
un sistema modelo para estudiar la cinéticay € mecanismo de dealeado en medios acuosos
agresivos mediante técnicas electroquimicas [7.5, 7.6]. De hecho, la electrodisolucion del

[7.1] L. Schreir, R. A. Jarman, G. T. Burnstein, Corrosion, Butterworth, Oxford, Vol. |. (1994).

[7.2] I. C. Oppenheim, D. J. Trevor, C. E. D. Chidsey, P. L. Trevor, K. Sieradzki, Science 254, 687 (1991).
[7.3] K. Sieradzki, R. R. Corderman, K. Shukla, R. C. Newman, Philos. Mag., 59, 713 (1989).

[7.4] N. Dimitrov, J. A. Mann, K. Sieradzki, J. Electrochem. Soc., 146, 98 (1999).

[7.5] R. C. Newman, T. Shahrabi, K. Sieradzki, Corros. Sci., 28, 873 (1988).
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latén en tales medios tiene lugar a la velocidad de unos pocos pA/cn?, produciendo especies
ionicas solubles de Zn?* eislas de Cu distribuidas sobre |a superficie de la aleacion.

Se han propuesto dos model os principalmente para describir la cinética de dealeado de
una aleacion binaria, dependiendo de s la etapa determinante de velocidad es la difusién de
vacancias en €l seno de la aeacion [7.7, 7.8] o la difusion superficial del LRC [7.9]. En
principio, la evolucion de la topografia durante la electrodisolucion deberia ser un reflgjo del
mecanismo de dedleado. Asi, el estudio de la dinamica de la interfase aleacioén/medio agresivo
[7.10] puede ser interesante para averiguar el mecanismo de formacion y destruccion de fases
solidas, lo cual es crucia a la hora de controlar las propiedades de estos materiadles y de
mejorar la morfologia de la superficie del sdlido y su calidad.

Los datos de la evolucién de la interfase pueden ser interpretados empleando la teoria
del escalado dindmico [7.10, 7.11]. Ta y como se trat6 en el capitulo anterior, para un solido
de tamafio L, esta teoria predice que e ancho de la interfase x aumenta con e tiempo ¢ segun
XU P parat® 0,y con L segln x 1 £ paras® ¥. El ancho de lainterfase corresponde a la
raiz cuadrada de la rugosidad de la superficie. Losvaloresde a, b y z, es decir, los exponentes
estético, de crecimiento, y dindmico, respectivamente, dependen del proceso fisico que
domina la dindmica interfacial. El papel de la difusion superficia en la evolucién de la
interfase ha sido inferido a partir del escaado dinamico de las imégenes STM ex situ
obtenidas durante el dealeado del b-laton en disolucion acuosa de 0.5 M cloruro sodico [7.12].
En este caso, € vaor de a = 0.8 obtenido, resultd ser consistente con un proceso de deal eado
controlado por la difusiéon superficial [7.11], aunque para la caracterizacion completa de la

interfase son necesarios losvaloresde b y z.

[7.6] G. T. Burnstein, G. Gao, J. Electrochem. Soc., 141, 912 (1994).

[7.7] H. W. Pickering,, C. Wagner, J. Electrochem. Soc., 114, 698 (1967).

[7.8] J. D. Fritz, H. W. Pickering, J. Electrochem. Soc., 138, 3209 (1991).

[7.9] K. Sieradzki, J. Electrochem. Soc., 140, 2868 (1993).

[7.10] F. Family, J. Physica A, 168, 561 (1990).

[7.11] A. L. Barabas, H. E. Stanley, Fractal Concepts in Surface Growth, Cambridge University Press,

Cambridge (1995).

[7.12] J. Morales, P. Esparza, S. Gonzdlez, L. Vazquez, R. C. Salvarezza, A. J. Arvia, Langmuir, 12, 500 (1996);

G. Fernandez, Tesis Doctoral, Universidad de La Laguna (1998).
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7 Evolucion de la Interfase Solido/Liquido: Dealeado del b-laton

En este capitulo se proporciona una caracterizacion completa de la dindmica
interfacial del dealeado del b-laton en disolucion acuosa de 0.5 M cloruro sbdico, mediante
datos de microscopia de efecto tinel in situ (STM in situ), técnicas electroquimicas,
microscopia de barrido electrénico (SEM), andlisis de dispersion de energia de rayos X
(EDAX), y simulacion Monte Carlo. Los resultados experimentales son consistentes con un
proceso complejo en € que el dealeado conduce a la formacién de especies idnicas compleas
solubles de Zn?*, vacancias en la superficie de la aleacion y addtomos de Cu. Lacinéticade la
reaccion global estd determinada por la difusion superficial de &omos de Cu con
interacciones con los iones cloruro presentes en la disoluciéon. Después de eiminar varias
capas de Zn, la dindmica interfacial exhibe una transicién desde un régimen de rugosidad
estable a uno inestable. Esta transicion tiene lugar como consecuencia de la competencia entre
la difusién superficia de los atomos de Cu y la tension superficial negativa resultante de la
formacion de idas de Cu y de huecos por agregacion de vacancias. El término de tension
superficial negativa tiene su origen en e aumento de la electrodisolucién del Zn en las
cavidades. La evolucion global de la interfase puede ser descrita por una ecuacion diferencial
estocastica en la que se incluyen los términos de difusién superficial y tensién superficial
negativa.

7.2 Aspectos Experimentales

Las medidas electroquimicas se realizaron en disolucion acuosa 0.5 M de cloruro
sodico, en el rango de temperatura 278 K £ T £ 318 K, empleando una celda el ectroquimica
de vidrio convencional de tres electrodos acoplada a un termostato de agua (+ 0.1 K). El
electrodo de trabajo consistio en una lamina cuadrada de b-laton (47% Zn, 53% Cu) de 0.5
cm? de &rea aparente. El contraglectrodo consistié en un anillo de Pt policristalino colocado
mirando hacia el electrodo de trabajo, y de mayor area que este Ultimo. Se utiliz6 un electrodo
de calomelano saturado (SCE) como referencia.

Los electrodos de trabgjo se prepararon siguiendo el procedimiento descrito en la
referencia [7.12]. Cada pieza de latén se someti6 a pulido humedo empleando papeles de lija
de diferentes grosores, para finamente ser pulido con pasta de aumina de 1 um. A
continuacion se lavo la pieza con acetona destilada en un bafio de ultrasonidos, luego dos

Veces con agua destilada, y se secO con aire a temperatura ambiente. Posteriormente, la pieza
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metdlica se sometié a un tratamiento térmico de 150°C durante 2 horas en atmosfera de Ar
[7.13]. Este tratamiento relgja las tensiones internas sin afectar a las propiedades del metal, al
mismo tiempo que mejora la homogeneidad de la superficie, asegurando la reproducibilidad
de los resultados. Las imagenes STM (1" 1 pnr) de la superficie del b-latén resultante,
muestran una topografia relativamente lisa con un valor de rugosidad (x) de 1.9 nm.

Se registraron voltamperogramas ciclicos a 0.05 V/s desde £ = -15V a 025V,
curvas de polarizacion a 0.005 V/s desde £ = -0.68 V a-0.2 V, y se hicieron medidas de
potencial a circuito abierto. También se registraron cronoamperogramas a potenciales
constantes desde £ = -0.8 V a -0.45 V. Las disoluciones se prepararon a partir de cloruro
sodico de reactivos de andlisis y agua Milli-Q. Previamente a cada medida, se eliminé el
oxigeno presente en la disolucién de trabajo mediante barboteo de Ar durante 2 horas.

Lasimégenes STM in situ se obtuvieron a 298 K empleando un NanoScope | E (Santa
Barbara C. A.) en una celda electroquimica de KEL-F. En este caso, se utiliz6 como electrodo
de trabajo un b-latén de 0.5 cm? de érea aparente, un contraelectrodo de Pt y un electrodo de
referencia de Pd/H,. Las puntas de Pt-Ir se recubrieron de Apiexon para minimizar la
contribucion de corriente faradaica a la corriente tunel. Las condiciones tunel empleadas
durante las medidas fueron las siguientes: £, = 0.35V, i, = 10 nA, y Epi,s = 0.25 V. Antes de
iniciar cada experiencia, se registraron imagenes STM in situ de amplias regiones de baja
rugosidad de la superficie del b-latén sin que circulara corriente faradaica neta. En estas
condiciones, no fueron observados cambios apreciables en la topografia del b-latdén ni en la
rugosidad de la superficie debido a efectos de drift, a menos después de permanecer en la
misma zona durante mas de 10 min. El dealeado del b-laton fue investigado en condiciones
galvanostéticas de densidad de corriente aparente j = 10 pA/cn?, y en d intervalo de tiempo
0s£+£5000s.

Se redizaron medidas adicionales de SEM y EDAX déd b-laton después de ser
sometido a una corriente de 10 pA/cn? de dealeado durante 1 hora También se han
desarrollado simulaciones Monte Carlo de la evolucion de lainterfase durante €l dealeado del
b-laton.

Los potenciales dados en e texto estan siempre referidos a la escala del SCE.

[7.13] Metal Handbook, 9" Edition, Vol. 4, Heat Treating of Copper Alloys, p. 719, American Society for
Metals, Metals Park, Ohio (1981).
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7.3 Resultados

7.3.1 Datos Electroquimicos

Medidas de Potencial a Circuito Abierto de b-laton en Disolucion Acuosa 0.5 M de Cloruro Sodico

El potencia a circuito abierto, E, del b-laton fue seguido durante 5 horas a 298 K.
Previamente a la medida, € laton fue mantenido durante 120 sa £ = -0.85 V para reducir las
posibles especies de éxido superficiales existentes, luego se degjé de aplicar dicho potencia y
se siguid la evolucion del Eqc con € tiempo (Figura 7.1). Inicialmente, Eoc aumentd desde
-0.70 V hasta —0.50 V en aproximadamente 50 s, para finalmente alcanzar Eo » -0.32 V
después de 5 horas. En la Figura 7.1 se muestran también los Eq. del Cu y Zn, en las mismas
condiciones experimentales, obtenidos a partir de alambres de dichos metales. Los valores
para e b-laton obtenidos en € rango —-0.50 V £ Ey £ -0.32 V son sblo ligeramente mas
negativos que los valores del E,c del Cu, pero cas 0.60 V mas positivos que €
correspondiente al del Zn.

0.0

0.2 - Cu

0.4 —
06 v

-0.8

1 /n
-1.0 —

-1.2 —

oo—e—o—*CU/Zn
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E IV
N

0 50 100 150 200
t/'s

Figura 7.1: Evolucion ddl potencial acircuito abierto (Eo) con tiempo en 0.5 M NaCl para€e b-latén, Cuy Zn.

El cambio en @ Ey es una primera indicacion de la espontaneidad del dealeado del
b-latén en la disolucion de 0.5 M de cloruro sodico bajo condiciones de circuito abierto y de
las caracteristicas iniciales de la superficie del laton. Este cambio inicial de la superficie del

b-laton es practicamente imposible de seguir, ya que para obtener una imagen STM de 1" 1
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pm? en las condiciones de trabajo se requieren unos 2 min, un tiempo mayor que e implicado
en dicho cambioinicial.
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Figura 7.2: Voltamogramas de b-latén en 0.5 M NaCl a 0.05 V/s a diferentes temperaturas. (A) 318 K, (B) 298
Ky (C)278K.

Datos Voltamétricos

Los voltamperogramas del b-laton en disolucion acuosa 0.5 M de cloruro sodico
registrados a 0.05 V/sy adiferentes temperaturas (Figura 7.2) muestran dos picos de corriente
conjugados anchos (Al/Cl y AI'/CI’) en & rango de potencial -1.2 V £ E £ -0.6 V. Estos
picos han sido relacionados con la el ectrodisolucion/el ectrodeposicién de Zn [7.12]. Por otro
lado, los pequeiios pares de picos All/CII a -045 V han sido asignados a la
el ectroadsorcién/electrodesorcion de los iones cloruro sobre una superficie enriquecida en Cu
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resultante de la electrodisoluciéon de Zn [7.12]. La adsorcion de iones cloruro sobre Cu da
lugar a la formacién de una capa de CuCl [7.14]. A medida que la temperatura disminuye
desde 318 K a 278 K, la carga implicada en los picos de corriente disminuye a pesar de que
las caracteristicas voltamétricas permanecen cualitativamente inalteradas.

Las curvas de polarizacion registradas a 0.005 V/s desde £ = -0.9 V a diferentes
temperaturas (Figura 7.3) muestran un primer pico anédico ancho seguido por una densidad
de corriente j, constante en la que dos picos anddicos anchos de pequefia altura se
superponen. Estos picos son restos de los picos Al y All mostrados en la Figura 7.2. Esta
plataforma de corriente se extiende sobre un rango de potencia que disminuye a medida que
la temperatura aumenta. Al alcanzar € potencial de corrosion, Ec, se observa un incremento
importante de la corriente, el valor de E. se hace mas catdédico a medida que disminuye la
temperatura. Después de anodizar a E < E¢, € andlisis de la disolucion de trabajo mediante
espectroscopia de absorcién atdmica sdlo muestra la presencia de especies idnicas solubles de
Zn**. Mientras que para E > E., son detectadas especies solubles de Cu* [7.14] y de zn*
[7.12].

|
|
20 /vy
T T 7T " T 7T 71
0.9 -08 0.7 0.6 0.5 04 0.3

EIV

Figura 7.3: Curva de polarizacién anddica de b-latén en disolucién acuosa 0.5 M NaCl obtenidaa v = 0.005 V/s
y 298 K. El tramo discontinuo horizontal indicala densidad de corriente limite de dealeado. E,. =-0.81V a¢ = 0.
E =-0.38V esd limite superior de potencial parala e ectrodisolucion selectivade Zn.

Los datos voltamétricos obtenidos con € electrodo de disco rotatorio (RDE) son
independientes de la velocidad de rotacién del electrodo de trabajo en el rango de 0-2000 rpm.

[7.14] C. |. Elsner, R. C. Salvarezza, A. J. Arvia, Electrochim. Acta, 33, 1735 (1988).
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Por tanto, se puede descartar el control por transporte de masa desde la disolucion a el
proceso el ectroquimico global.

Cronoamperogramas

L os cronoamperogramas fueron registrados a £ = -0.45 V, valor situado en el rango de
potencial de la meseta de corriente anddica en la curvas de polarizacion (Figura 7.3). Estos

cronoamperogramas se gjustan a una dependencia j 1 ¢ " para € intervalo de tiempo

O0s £t £ 100 s (Figura 7.4(a)), lo cua estd de acuerdo con los datos encontrados en la

bibliografia parael dealeado del b-laton [7.6, 7.12]. Parat > 200 s, se alcanza una densidad de
corriente anddica estacionaria.

1500 o — 278 K
“l —+— 298K
-{l 318K
o_ 1000 <t
= I (a)
< Il
< 500 {14
BA
- \:. \‘\AL
0 — {?*‘:Ar:‘-\‘.g—‘fa$' R r N
0 5 10 15 20 25 30
1/s
1.2

Figura 7.4: (@) Cronoamperogramas de deal eacion obtenidos a E = -0.45 V a diferentes temperaturas en 0.5 M
NaCl. (b) Comportamiento tipo Arrhenius de las densidades de corriente obtenidas de los cronoamperogramas.
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7 Evolucion de la Interfase Solido/Liquido. Dealeado del b-laton

La densidad de carga estimada a partir de los transitorios de corriente potenciostaticos
y la corriente limite anddica ;. aumentan con la temperatura en € rango 278-318 K. Los
valores de ;i obtenidos de los cronoamperogramas para ¢ > 200 s se muestran representados
como log ji. vs. 1T en la Figura 7.4(b). Estos datos pueden ser gjustados a una linea recta, y
de la pendiente de esta recta se puede estimar una energia de activacion aparente DE, = 12 +
4 KJmol. En principio, esta relacién podria ser relacionada con la energia de activacion de un
proceso controlado por difusién desde la disolucion [7.15]. Sin embargo, esta posibilidad
debe ser descartada dado que no se ha observado una dependencia de j. con la agitacion de la
disolucion.

Ladependenciaj p ¢ *" es consistente con un dealeado del b-latén cuya cinética esta
controlada por la difusion superficial [7.6, 7.12]. De esta manera, el valor DE, puede ser
relacionado con la energia de activacion de la difusion superficia de los &omos Cu, bien

sobre una superficie de una aleacion enriquecida en Cu o sobre una superficie de Cu.

Figura 7.5: Imagen SEM de b-latén después de 1 hora de anodizacién en 0.5 M NaCl aE =-0.48 V.

7.3.2 Datos del Analisis SEM y EDAX

Las microfotografias SEM (Figura 7.5) de las superficies del b-laton obtenidas
después de la anodizacion a E =-0.48 V (E < E¢) durante 1 hora, muestran unas pocas islas de

[7.15] S. Glasstone, K. J. Laidler, H. Eyring, The Theory of Rate Processes, McGraw-Hill, New York y London,
p. 480 (1941).
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tamafio micrométrico y una gran cantidad de islas de tamafio entre 100 y 300 nm, muchas de
las cuales aparecen en e fondo de la microfotografia. También se pueden observar huecos
producidos por el dealeado, con tamarfios entre 100-300 nm. EIl EDAX muestra que la gran
mayoria de lasidas son ricas en Cu.

7.3.3 Resultados de las Imagenes STM in situ

Secuencia de Imdagenes STM

La secuencia de imagenes STM in situ (1500° 1500 nm?) de la superficie inicial del
b-latobn tomadas a corriente total nula (Eo » -0.8 V) muestran una topografia de baja
rugosidad constituida por terrazas y escalones (Figura 7.6(a)). El tiempo necesario para
capturar una imagen STM es de aproximadamente de 40 s, en este intervalo de tiempo Eo
incrementa desde 0.8 V a-0.5 V (Figura 7.1). Por dicha razon, las imégenes STM tomadas
como referencia (¢ = 0) corresponde a una imagen de la superficie del b-latén principal mente
recubierta de Cu. Sin embargo, en este periodo de tiempo no se observé ningin cambio en la
topografia de la muestra en el rango nanométrico, [0 que sugiere que sélo ha sido disudta la
primera capade Zn.

La imagen STM obtenida después de 3 min de fijar j = 10 pA/cn? (Figura 7.6(b))
muestran la formacion de idlas redondeadas siguiendo las direcciones de los escalones de la
Figura 7.6(a). Estas idas de didmetro promedio <¢> = 160 nm (Figura 7.7, perfil B)
corresponden a las idas ricas en Cu que se observan en e SEM (Figura 7.5). También se
puede concluir, a partir del andlisis de la seccion transversal de las imagenes STM (Figura
7.7, perfil B), que la superficie de cada ida es muy lisa. Los valores de <d> aumentan
lentamente con e tiempo, pero después de eliminar unas 20 capas de d&omos de Zn (¢ = 30
min) (Figura 7.6(c)), se empiezan a observar cavidades (Figura 7.6(d)-(f)). Para z > 30 min
(Figura 7.6(d)), un valor limite de <d> = 370 nm es alcanzado, mientras que las cavidades
contintian creciendo en profundidad dentro del seno de la aleacion. Debe tenerse en cuenta
que bajo las condiciones galvanostéticas del dealeado (j.=10 pA/cn?), e valor de E se
mantiene proximo a Eq (E = -0.360 £ 0.003 V).
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Figura 7.6. Imégenes STM in situ (1500 ~ 1500 nm? 3D) del dedleado de b-latén en 0.5 M NaCl a

JjL =10 mA/em?® y 298 K (b-f). Laimagen (a) corresponde a b-laténaj =0y = 0. (@ -0.8V £ Eo £ -05V;

(b-f) E = -0.360+0.003 V.
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Figura 7.7: Secuencia de secciones transversales del dealeado del b-laton obtenidas de las imagenes STM
anteriores. Lalinea horizontal indica la separacion entre los dos regimenes de rugosidad indicados en €l texto.

Cinética de Crecimiento de las Islas de Cu

La secuencia de iméagenes STM obtenidas durante el dealeado del b-laton (Figura 7.6)
y el andlisis de sus secciones transversales (Figura 7.7) muestran el aumento del tamafio de las
islas de Cu seglin una dependencia lineal <¢>* p ¢ en e rango 0 s £ ¢ £ 30 min, hasta que €
diametro promedio de las idas es <d> » 250 nm (Figura 7.8(a)). Consecuentemente, en €l
rango de tiempo en € que es vdida la relacion <d>* u ¢, @ nimero de islas N disminuye
segiin N p ¢ Y2 (Figura 7.8(b)). Esta dependencia de <d>y N con e tiempo, es caracteristica
de un proceso de crecimiento controlado por difusién superficia [7.11]. En e rango de
tiempo 30 min £ ¢ £ 50 min tiene lugar un rapido incremento en el tamafio promedio de las
idas, para luego alcanzar un valor constante <d> » 300 nm para ¢ > 30 min. Por tanto,

también se observa un aumento en la atura de estas protuberancias sobre la superficie.
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Figura 7.8: Crecimiento de islas de Cu durante el dealeado sobre la superficie del b-laton, (a) & vs. ¢ ,(b) N vs. ¢
y (©) Nvs. tY2(t < 1y).
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Figura 7.9: Exponentes de escalado dinamico obtenidos a partir de las imagenes STM in situ. (8) Log x vs. log
t. (b) Log x vs. log L.

7.3.4 Anélisis de Escalado Dinamico

El andlisis de Escdado Dindmico de las imédgenes STM se muestran en las
representaciones log x vs log ¢ (Figura7.9(a)) y en log x vs log L (Figura 7.9(b)). En € rango
0 £ ¢+ £ 30 min, la representacion log x vs log ¢ da lugar a una linea recta de pendiente
b = 0.21+0.05, como cabe esperar para la evolucion de una interfase controlada por difusion
superficia en un régimen de rugosidad estable [7.11]. Sin embargo, para ¢t > ¢, = 30 min, la
dependencialog x vs log ¢ nos permite obtener una linea recta de pendiente b = 0.90+0.05, lo
cual es consistente con un desarrollo de cavidades que penetran dentro de la aeacion

produciendo un incremento importante de rugosidad. Este valor de b indica que la interfase
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que se disuelve esta bajo un régimen inestable de rugosidad después de la el ectrodisolucion de
varias capas de &omos de Zn. Por tanto, € valor ¢ = 30 min puede ser considerado como un
tiempo de transicion de dealeado que esta relacionado con € cambio desde un régimen de
rugosidad estable a inestable.

Parat =t y L < <d>, la representacion log x vs log L da lugar a una linea recta de
pendiente a = 0.82+0.05 (Figura 7.9(b)), mientras que para L > <d> € valor de x alcanza un
valor practicamente constante. Lalongitud de transicion L esta relacionada con € valor limite
de <d> » 300 nm. Esto representa el predominio en las imégenes de las longitudes de onda
correspondientes a la islas de Cu formadas durante € dedleado del b-latdén y determina el

[imite entre el régimen de evolucion de lainterfase estable ainestable.

7.3.5 Simulaciones Monte Carlo

Se han desarrollado simulaciones Monte Carlo 3D de la evolucion de la interfase,
partiendo de una aeacion binaria congtituida estequiométricamente por un 40% del MRC y
60% del LRC (similar a caso del b-latén), distribuida aleatoriamente en una matriz de
L" L" 100 (L £ 200), y con condiciones de contorno periédicas. La unidad de tiempo Monte
Carlo, ty, se calcul6 como € tiempo necesario para que todas las particulas de la capa
superficial L” L fueran seleccionadas al azar. Las particulas del MRC seleccionadas, se
eliminaron con una probabilidad Purc que depende de la posicion, segin Pyrc = 1-N./6,
donde N, es el nimero de particulas vecinas de la particula seleccionada. ElI desprendimiento
de una particula del MRC implica la formacién simultanea de una vacancia en la superficie.
Durante el proceso de dealeado sdlo son eliminadas las particulas del MRC, mientras que las
particulas del LRC permanecen inalteradas (P.rc = 0). Una vez que la particula MRC es
eliminada, tanto a las particulas MRC como LRC de la interfase (N, < 6) , las cuales estan
situadas a una distancia / = na de la cavidad generada, donde » es un niUmero enteroy a esla
unidad de red, se les permite rellenar la cavidad siempre que e movimiento provogque un
aumento del nimero total de particulas vecinas. De esta manera, las particulas del LRC y
MRC seleccionadas a azar se desplazan una distancia / (sSiempre que aumente el nimero total
de vecinos de la particula en cuestion) con una probabilidad Ps para las particulas del LRC y
1-Ps paralas del MRC. Se observo durante las simulaciones que cuando se fija Ps = 1, lo cua
provoca que las particulas del MRC no difundan sobre la superficie de la deacién y sblo
puedan ser eliminadas, se produce la formacién de una delgada capa del LRC que cubre
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completamente la superficie y bloquea la posterior dealeacion. Esta situacion no se gjustaalo
observado experimentalmente, sin embargo cuando Ps< 1 & dealeado no queda interrumpido
hasta que las particulas del MRC son eliminadas completamente.

Las simulaciones obtenidas considerando Ps = 0.9 muestran que después de eliminar
varias capas de MRC aparecen en la superficie pequefios clusters ricos en LRC (Figura
7.10(a)). A medida que avanza €l proceso de dealeado se originan cavidades en la superficie
(Figura 7.10(b)) que avanzan hacia € seno de la aleacion. Esto da lugar a una interfase cada
VEZ Mas rugosa que se aproxima en gran medida a la topografia de las iméagenes STM de la
Figura 7.6. Consecuentemente con el modelo, el crecimiento de cavidades esta favorecido por
el hecho de que / disminuya. Asi, para ! = 1, précticamente desde €l principio surge un gran
nimero de cavidades de didmetro pequefio, pero que penetran répidamente en e sblido. En
este caso, € flujo de particulas disueltas, j, depende de 7 segin j p tM'O'75, lo cual esta de
acuerdo alo observado experimental mente.
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Figura 7.10: Representacion de la evolucidn de la interfase durante el dealeado, obtenida mediante simulacion
Monte Carlo con Ps= 0.9, / = 2, y diferentes valores de ty..(a) ty = 800y (b) #y = 4000.

Las representaciones log x vs log ¢ obtenidas a partir de las ssmulaciones Monte Carlo
(Figura 7.11(a)) muestran detalles interesantes. Inicialmente, se observa un tramo lineal
comun con b = 0.5, independientemente del valor de /, € cua corresponde a la disolucién a
azar de las particulas de MRC en la primera capa [7.11]. Para/ =2y [ = 3, € tramo lined es
seguido por otro peguefio tramo horizontal que indica que € régimen de rugosidad del

proceso de dealeado se estabiliza. Asi, a continuacion se alcanza un régimen estable de
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b = 0.22+0.02 que se extiende al menos durante dos décadas de #y. Para / = 2, después de
eliminar unas 5 monocapas de particulas de MRC, se produce una transicion en € régimen de
rugosidad de estable a inestable (b > 0.5), mientras que para [ = 3, esta transicion no se
observa en € rango de 7y cubierto por nuestras simulaciones. Para / = 1, después de la
disoluciéon a azar de la primera capa de particulas de MRC, la grafica muestra como se

alcanzaunaregion de b > 0.5, lo cud es consistente con un régimen de rugosidad inestable.
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Figura 7.11: Exponentes de escalado dinamico obtenidos a partir de las simulaciones Monte Carlo. (a) Log X vs.
log #y para diferentes valores de /. Lalinea de puntos exhibe una pendiente de b = 0.22. (b) Log X vs. log L para
[ = 2 obtenida antes del inicio del régimen inestable. El tamafio del sistema es L = 200.
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Finalmente, se alcanza un valor de saturacion, relacionado presumiblemente con efectos de
tamafio de matriz. Paral =2y [ = 3, en €l régimen de rugosidad estable, la representacion log
x vs log L (Figura 7.11(b)) nos permite obtener un valor de a = 0.80+0.02. Los valores
b = 0.22+0.02 y a= 0.80+0.02, los cuales estén de acuerdo con los valores de los exponentes
experimentales, se aproximan a los predichos por la teoria lineal de difusién superficial
[7.11]. Por tanto, a partir de los datos experimentales y de los del modelo, se puede concluir

gue ladifusion superficial es el origen del régimen de la estabilidad de lainterfase.
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Figura 7.12: Secciones transversales obtenidas durante el dealeado a partir de la simulaciones Monte Carlo,
mostrando las particulas de Cu o LRC (circulos rojos) y las de Zn o MRC (circulos verdes) para Ps= 0.9, [ =2y
diferentes valores de #y. (a) tv = 1500, (b) #y = 2300. El tamafio del sistemaes L = 100. (c) Relacion MRC/LRC
vs. profundidad representada en capas desde la superficie. El valor de MRC/LRC = 0.66 corresponde a seno de
laaleacion.

Ahora vamos atratar de dilucidar € posible origen fisico del régimen inestable. Como
ya mencionamos anteriormente, la acumulacién de clusters de particulas de LRC en la
superficie da lugar a un cambio de la relacion MRC/LRC en profundidad, € cua se ha
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observado a partir del andlisis superficia del dealeado del b-latén. También podemos
visualizar este cambio a partir de las simulaciones Monte Carlo (Figura 7.12(a)-(b)). Asi, a
medida que profundizamos en la fase sdlida tenemos una mayor proporcién de particulas de
MRC. Dada la dependencia de la relacion MRC/LRC vs profundidad (Figura 7.12(c)), la
velocidad de dealeado parece ser un proceso dependiente de la curvatura superficial. De
hecho, en contraste con las regiones superficiales de curvatura negativa, las de curvatura
positiva implican clusters de LRC relativamente pequefios y de probabilidad relativamente
alta para el desprendimiento de las particulas de MRC. Por tanto, cerca de la parte inferior de
las cavidades larelacion MRC/LRC ® 0.66, es decir, se alcanzala composicion de e seno de
la disolucion, mientras que en las colinas superficiales la relacion MRC/LRC ® 0, es decir,
précticamente ninguna particula de MRC esta disponible para su disolucion. Por tanto, la
velocidad de disolucién local es mayor en los valles que en las colinas. Este hecho se puede
interpretar como un fenémeno de tension superficia negativa que estabiliza el crecimiento de
cavidades en € interior de la aleacion, y aumenta asi € area de la interfase. La tension
superficial negativa puede ser asociada con una tendencia para formar clusters de LRC en la
parte externa de lainterfase y de agregacion de vacancias.

7.4 Discusion

7.4.1 Dealeado Espontaneo de b-laton en Disolucion Acuosa 0.5 M de Cloruro Sodico

El potencia a circuito abierto del b-latén en disolucién acuosa de cloruro sodico libre
de oxigeno para ¢t = 0 (Figura 7.1), esta muy proximo a potencial de corriente nula resultante
de las curvas de polarizacién (Figura 7.3). Estas curvas muestran un rgpido incremento en la
corriente, tanto catddica como anddica, a medida que € potencial es movido negativamente o
positivamente con respecto a potencial de corriente nula. Por tanto, los valores de Eq
corresponden al potencial de corrosion del b-latdn en este medio.

Las predicciones termodindmicas [7.16] indican que € dealeado esponténeo del

b- latdn en disolucion acuosa libre de oxigeno, produce la eectrodisolucion de Zn y la

[7.16] A. J. Bard, R. Parsons, J. Jordan, Standard Potentials in Aqueous Solutions; Eds.; IUPAC, M. Dekker,
New York y Basel (1985).
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evolucién de hidrégeno. De hecho, los potenciales de equilibrio (£;; donde i = Zn o H) de
estas reacciones a 298 K son [7.16]:
E, 2 (vsSCE)/V =-1010- 0.0295og a_ .. - loga,,) (7.1)

Eyrp(vsSCE)/V =-0.243- 0.0592pH - %log Py, (7.2)
e 1]

donde «; denota la actividad de los componentes tanto en disolucién como en la aeacion, y
Py, lapresion de gas hidrogeno. Asi, para ¢ = 0, azn » 0.5, az? =0, pH=1,y Py, =0, resulta
Ezn® ¥,y E,.4n® ¥.Luego, lareaccion espontanea puede ser escrita segun:
2H @ + a-laén(Cu,Zn) ® H, + Zn*  + a-laén(Cuy), (7.3)

donde b-latén(Cu) indica una submonocapa rica en Cu crecida sobre la superficie del b-latén.
La fuerza impulsora de la electrodisolucion de Zn viene dada por la diferencia de potencial
entre las areas anddicas y catédicas de la superficie del b-laton que estan implicados en la
reaccion global (7.3).

Desde € punto de vista de la cinética electroquimica, la descarga lenta de los iones

hidrogeno o de moléculas de agua sobre Zn puede ser considerado como la etapa
determinante de lareaccion (7.3) [7.17]:

H30" (H,0) +Zn+e€” ® Zn(H) +H,O(0H" ), (7.4)
dando lugar a un bajo grado de recubrimiento por aomos de hidrogeno. En contraste, la
velocidad de electrodisolucién del Zn es exaltada considerablemente por la presencia de iones
cloruro en la disolucion. En este caso, los iones complgjos cinc-cloruro catalizan la
transferencia electronica [7.18]. El producto de la reaccion anddica global es una especie
clorurada de cinc:

a-latén(Zn, Cu) + 4Cl" @« « &-latén(Cu) + ZnCl7 , +2e, (7.5)

donde la constante de estabilidad del complejo ZnCl,* (aq) es K = 0.646 a298 K [7.19].

[7.17] R. J. Brodd, V. E. Leger, Encyclopedia of Electrochemistry of the Elements; Ed. A. J. Bard, M. Dekker,
New York, Vol. 5, Cap. 1 (1976).

[7.18] J. Blackledge, N. S. Hush, J. Electroanal. Chem., 5, 435 (1963).

[7.19] L. G. Sillén, A. E. Martell, The Chemical Society Special Publication Num. 25, London, (1972).
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Por otro lado, la electroadsorcion irreversible de iones cloruro desde disoluciones
acuosas de cloruro sodico sobre Cu:

Cuy +Cl @ « Cu(Cl), +e, (7.6)

tiene lugar a E = -0.75 V, como ha sido determinado en disolucién acuosa 0.3 M de cloruro
sodico [7.13]. Este valor es més negativo que E; = -0.120 V [7.20] dado parala reaccion:
2Cu(s) +2Cl" (ag) « Cu,Cl, +2e . (7.7)

Desde €l punto de vista de la adsorcién de cloruro sobre el b-latén en disolucion de
cloruro sodico, debe hacerse una distincion entre la interaccion de los iones cloruro con los
atomos de Zny € Cu de la superficie de la aeacion. De hecho, si consideramos la evolucion
dd Eoc y € tipo de productos de reaccidn, se puede concluir que las condiciones del equilibrio
de adsorcién sobre € Cu que resta, serén alcanzadas més féacilmente que sobre €l Zn que se
electrodisuelve. Por tanto, los cimulos de Cu del orden de una monocapa de espesor deberian
ser cubiertos por unared diluida de iones cloruro, como se encuentra en la bibliografia para el
Cu [7.21] y para € Cu resultante del dealeado del b-latén [7.12]. Para estas superficies
metdlicas, unared de iones cloruro con distancias entre vecinos més préoximos de 0.37 nm ha
sido observada por STM.

Por tanto, el dealeado esponténeo del b-latén en disolucion acuosa de 0.5 M de cloruro
sodico también conduce a una capa rica en Cu y cubierta principalmente por cloruros
adsorbidos. A medida que el tamafio de esta capa crece, € area de Zn disponible para la
reaccion (7.3) es graduamente disminuida. Asi, los valores de E,c son un reflgjo de la
composicion molar instantanea de la superficie de la aleacién. La capa rica en Cu actuara
como un inhibidor que bloquea la superficie para el dealeado espontaneo, cuya etapa lenta
puede implicar lareaccion (7.4), o (7.7), o ladifusién superficia de las especies ionicas de Cu
y cloruros. Esto explicariaque €l Eq se desplazase hacia valores positivos.

[7.20] U. Bertocci, D. R. Turner, Encyclopedia of Electrochemistry of the Elements; Ed. A. J. Bard, M. Dekker,
New York, Vol. 2, Cap. 6 (1974).
[7.21] D. Suggs, A. J. Bard, J. Am. Chem. Soc., 116, 10725 (1994).

226



Estudio de la Interfase Electroquimica por STM

7.4.2 Dealeado de b-laton Asistido por el Potencial

Primeras Etapas de Dealeado (t <t;)

Las curvas de polarizacion (Figura 7.3) y los cronoamperogramas para €l dealeado del
b-laton (Figura 7.4), muestran una descarga equivalente a la electrodisolucién de una
monocapa de aomos de Zn antes de alcanzar las condiciones de corriente limite anédica. De
hecho, a partir de los cronoamperogramas registrados a £ = -0.45 V (Figura 7.4), se puede
estimar la electrodisolucién de 0.5 10™ dtomos de Zn parat < 1 s, dgjando en la superficie
aproximadamente una monocapa de atomos de Cu. Por tanto, la secuencia de imégenes STM
obtenidas a corriente constante, parten de una superficie de b-laton ampliamente cubierta por
cumulos superficiales ricos en Cu que impiden la electrodisolucién de Zn. En cualquier caso,
como se discutio anteriormente, la adsorcién de iones cloruro deberiajugar un papel relevante
en el dealeado del b-latdn en disolucion acuosa de cloruro sodico.

Inicialmente, la electrodisolucion del Zn puede ser expresada mediante la reaccion:

a-laton(zn, Cu) + 4CI" ® &-laton(> (x.2)) +&- laton(Cu(x'y’z) + ZnClZ _ + 2™ (7.8)

donde e &omo de Zn es eliminado de la posicion (x,y,z) de la superficie para pasar a la
disolucion como ion complejo de cloruro, y degjando un vacancia (¢ ), y un &omo de Cu en la
posicion (x',)',z’) menos coordinado. Luego, este atomo de Cu puede difundir sobre la
superficie una distancia pequefia para rellenar la vacancia vecina en la posicion (x,y,z):
a-laton(Cu(x’y'z")) + a-laton(s (x,y,z)) ® a-latén(Cu, Zn) +4a-laon(Cu(x,y,z)) . (7.9)
De esta manera, este tipo de proceso da lugar a una superficie lisamésricaen Cu. Las
reacciones (7.8) y (7.9) pueden conducir a una superficie de la aleacion completamente
cubierta por una capa rica en Cu que inhibe la posterior dealeacién del Zn. Esta simple
explicacion no tiene en cuenta la influencia del potencia aplicado en la dealeacion del b-

|aton.

Dealeacion de b-laton durante t; <t <t.yt>t.

Parat <t < t. € dealeado del b-latén en disolucion acuosa de cloruro sodico, ta y
como se concluy6 de la secuencia de imégenes STM (Figura 7.7), esta caracterizado por la
electrodisoluciéon de Zn'y e simultaneo crecimiento de islas de Cu. En esta etapa, € andlisis

de los datos electroquimicos y de las imagenes STM indican que la cinética de dealeado esta
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controlada por difusion superficial, y la evolucion de la interfase solido/liquido alcanza un
régimen de rugosidad estable (Figura 7.8).

Por otro lado, la presencia de iones cloruro adsorbidos, aumenta considerablemente la
movilidad superficial de los atomos de Cu [7.22], favoreciendo €l crecimiento de las islas de
Cu amedida que tiene lugar € dealeado del b-latdn. En este caso, la reaccion (7.9) es seguida
por la siguiente reaccion:

a-latén(Cu(x,y,z)) +a-latén(nCu(x"y"z")) ® a-latén((n +1)Cu(x",y"z")) . (7.10)

Lareaccién (7.10) viene arepresentar la difusion superficial de los &omos de Cu para
aumentar e tamafio de las idas de Cu. Asi, e dedleado del b-latén es sostenido por un
aumento de la movilidad superficial de los aomos de Cu, dejando atomos de Zn reactivos
distribuidos aleatoriamente en €l espacio y en € tiempo. Los datos cinéticos indican que la
reaccion (7.10) es la etapa determinante de velocidad. Por tanto, el dealeado del b-laton para
1< t<ty L < Lcproduce una poblacion de aomos de Cu lo suficientemente elevada como
para promover la coalescencia de islas de Cu tridimensionales (3D) (7.10). En esta etapa, se
observa el desarrollo de una interfase relativamente lisay estable, y un engrosamiento de las
islas de Cu 3D. El engrosamiento lleva aparejado la reposiciéon de &omos de Zn superficiaes
por &omos provenientes de las capas internas de la aleacion, lo que permite que € dealeado
del Zn pueda continuar.

Sin embargo, para ¢t > ¢ tiene lugar una situacion diferente, dado que la difusion
superficial de los addtomos de Cu llega a ser insuficiente para eliminar las inestabilidades
para L > L.. Esto ocurre cuando las islas de Cu alcanzan su tamafio lateral maximo. En estas
islas en las que € crecimiento lateral esta impedido, esta favorecida la aparicion de regiones
de b-latén donde e dealeado tiene lugar como un proceso de electrodisolucion localizado. En
este caso, € dealeado produce la formacion de huecos e isas de Cu, preferentemente
creciendo en la direccion perpendicular a la superficie de la aleacion. De esta manera, se
originan huecos profundos, islas de Cu, y una cantidad equivalente de aniones complejos de
Zn en disolucién, dando lugar a un régimen de rugosidad inestable. Este proceso formalmente
se puede representar por:

a-laton(me ) +&-latén(mCu) + m ZnCly , +4Cl° ®

a-laton[(m +1)s | +&-latén|(m +1)Cu] + (m +1)ZnCI% _ +(2m +1) €

4 (a0

, (7.12)

[7.22] R. Parsons, Handbok of Electrochemical Constants, Butterworth, London, p. 55 (1959).

228



Estudio de la Interfase Electroquimica por STM

seguido por € crecimiento en aturade lasislas de Cu y de |la coalescencia de vacancias en la
parte inferior de los huecos que avanzan en profundidad:
a-laton(s (x,,2)) +a-laén(ne (x'y,z")) ® a-laon((n +1) (x,y'z"). (7.12)

Para L > L., los huecos que crecen son estabilizados debido a alto gradiente de
concentracion superficial de aomos de Zn establecido entre la parte inferior y superior de los
huecos, como se ha observado por espectroscopia fotoel ectronica de rayos X [7.1], asistiendo
a un posterior dealeado localizado. Asi, lareaccion (7.12), implica un avance continuo de los
huecos en profundidad hacia € interior del seno de ladisolucion. A partir de la estequiometria
de las reacciones (7.10) a (7.12), se puede concluir que e nimero de &omos de Cu que
forman las idas, es igua a el nimero de &omos de Zn que van a la disolucion. Por tanto,
considerando que los volimenes atdmicos del Cuy del Zn son casi iguales [7.16], el volumen
total de las cavidades deberia también ser igual a volumen total de las islas de Cu. Esta
igualdad estd implicita en e andlisis de la seccién transversal de las imagenes STM
considerando |os correspondientes planos (Figuras 7.6-7.7).

7.4.3 Energia de Activacion Experimental

La energia de activacion aparente para el dealeado global del b-laton, obtenida a partir
de los datos experimentales para t1 < t < t, debe estar relacionada con la etapa determinante
de velocidad (reaccién (7.10)). De hecho, la rdpida electrodisolucion del Zn en disolucion
acuosa de cloruro sodico es consistente con una energia de hidratacion molar de los iones de
Zn** (DG = 137 kJmol), la cua se aproxima a la energia de cohesién del Zn (DGL = 131
kJmol) [7.16, 7.22, 7.23].

Por otro lado, el cambio de entalpia implicado en las reacciones (7.9) y (7.10) depende
del nimero n de enlaces rotos necesarios para € debilitamiento del enlace de un a&omo de Cu
de la superficie de la aleacién para promover la difusién superficial de los aomos de Cu. En
general, esta energia es estimada como 0.2:-DHs, donde DHs es la energia molar de
sublimacién. Para € Cu, DHs = 293 kJmol, por lo que la energia de activacion esperada
deberia ser de 58.6 kJmol, un valor que es cuatro veces mayor que e valor experimental
DE 5 = 12+4 kdJmol. Teniendo en cuenta esta diferencia, la contribucion de la interaccion

iones cloruro y Cu (reaccion (7.7)) debe ser considerada en las reacciones (7.10) y (7.11).

[7.23] International Critical Tables;, Ed. E. D. Washburn, McGraw-Hill, New York, Vol. 7, p. 260 (1930).
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También se ha observado que los iones de cloruro adsorbidos disminuyen la energia de enlace
Cu-Cu y aumenta la velocidad de las reacciones (7.9) y (7.10) [7.24]. De hecho, la
determinacion de DE , a partir de DHs = 62.8 kJ/mol para CuCl permite obtener DE ", = 12+4

kJmol, valor que esta de acuerdo con nuestro valor experimental.

7.4.4 Evolucion de la Interfase y Engrosamiento

Régimen de Rugosidad Estable
Para t < 1. los exponentes de escalado obtenidos son a = 0.82+0.05, b = 0.21+0.05,y

z = 3.7£0.4. Estos valores estan muy proximos alosvaloresa = 1, b =0.25y z = 4, predichos
para un proceso donde la difusion superficia es € principal fendmeno de relgacion que
determina € ancho de la interfase [7.11]. En este caso, la evolucion de la interfase (14/11)
viene dada por la siguiente ecuacion estocastica [7.25]:

W kR4 +h, (7.13)

Mt
donde K es una constantey h € término de ruido estocéastico del proceso de el ectrodisolucion
que contribuye a e rugosamiento de la superficie. El dealeado del b-latén puede ser descrito
mediante la ecuacion (7.13) para una longitud de escala mayor que las distancias
interatdmicas. Para ¢ >> # la ecuacion (7.13) predice la relacion <d> p %, la cua fue
verificada experimentalmente (Figura 7.8(a)). El valor de K obtenido a partir de la pendiente
de lalinearecta de larepresentacion <d*> vs ¢, fuede K = 1.4° 102 cm?/s.

El coeficiente de difusion superficial (D) de las especies implicadas en el
engrosamiento de las idas de Cu puede ser estimado por la ecuacion:
_ KkT
= 297 ,

A partir de la ecuacion (7.14), empleando una tension superficial independiente de la

D (7.14)

m

curvatura g = 1000 erg/cn?’, la cual se justifica por el relativamente gran tamafio de las islas
de Cu [7.26,7.27], e parédmetro de red del Cu, a = 4" 10® cm, 7 = 298 K, y la constante de

[7.24] H. P. Bonzdl, Surface Physics of Materials; Ed. J. M. Blakely, Academic Press; New York, p. 280 (1975).
[7.25] D. E. Walf, JVillain, Europhys. Lett., 13, 389 (1990).
[7.26] J. J. Bikerman, Physical Surfaces, Academic Press, New Y ork (1970).
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Boltzmann & = 1.38" 10™ erg/K, se obtiene un vaor de Dp, » 10™° cm?/s. Este valor es
aproximadamente cinco 6rdenes de magnitud superior que e valor de la difusion superficial
de los aomos de Cu sobre Cu puro en disolucion acuosa sin cloruro [7.28]. Esta diferencia es
consistente con e aumento de movilidad de los ad&omos de Cu provocado por la adsorcion
de iones cloruro. En este caso, € adsorbato actla como una capa contaminante que promueve
la difusién superficial de los aomos de Cu. Para explicar este aumento de la difusién
superficia de los addtomos de metal se han propuesto varios mecanismos en |os Ultimos afios
[7.29].

La dependencia del coeficiente de difusion superficial con la temperatura viene dada

por la ecuacion:
D,, =D, , exp(-DE, /RT). (7.15)

Dado que parat > #, € dealeado del b-laton esta caracterizado por una densidad de
corriente anddica limite, asumimos que D, €s, en principio, independiente del potencial
aplicado en dicho rango de potencial. Luego, a partir de la ecuacion (7.15), tomando
DE", = 12+4 kJmol y € valor de Dy, calculado anteriormente, se obtiene Dy » 10° cm?/s. A
partir del valor de Dno Se puede estimar la frecuencia de salto promedio (1/<t>) a partir de la

relacion de Einstein:

a2

2<t >

(7.16)

m,o

Asi, empleando a” = 2 10" cn? se obtiene 1/<t> » 10’ s, lo que esta de acuerdo con
un proceso de relgjacion de varios 6rdenes de magnitud més lento que lo esperado a partir de
lafrecuencia de Debye, pero mucho mas rapido que € que tiene lugar parael Cu [7.24].

El proceso fisico dado en la ecuacién (7.13) implica que a medida que se originan las
vacancias en la superficie de la aleacion, estas se pueden rellenar por difusiéon superficial de
los &omos de Cu de manera que disminuye la energia libre superficia e incrementa el

[7.27] R. Aveyard, D. A. Haydon, An Introduction to the Principles of Surface Chemistry, Cambridge University
Press, Cambridge (1973).

[7.28] S. G. Aziz, M. E. Vela, G. Andreasen, R. C. Salvarezza, A. Hernéndez Creus, A. J. Arvia, Phys. Rev. B,
56, 4166 (1997).

[7.29] J. R. Galvele, Modern Aspects of Electrochemistry;, Eds. B. E. Conway, J. O'M. Bockris, R. E. White,
Plenum Press, New York, No. 27, p. 233 (1995).
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nimero de coordinacién de los atomos de Cu. Los &omos de Zn son rgpidamente eliminados
de la superficie de la aleacion, asi que su contribucién al llenado de cavidades se puede

ignorar.

Régimen de Rugosidad Inestable

La situacion es diferente cuando ¢ > ¢, = 30 min, ya que para L > L. la relajacion por
difusion superficia es insuficiente para conseguir estabilizar la superficie. En este caso, los
huecos crecen en profundidad y el valor de <d>, obtenido del andlisis de las imégenes STM,
permanece casi constante. Por tanto, la formacién y crecimiento de estos huecos cambia el
régimen de rugosidad de estable a inestable, como se puede concluir a partir del valor b =
0.90 (Figura 7.9). Como se indico anteriormente, la velocidad de crecimiento de |os huecos es
mayor en la parte inferior dado que la concentracion de &omos de Zn cerca de la superficie de
la aleacion es mayor. En general, en estas regiones donde € sustrato posee grandes
curvaturas, la tension superficial puede producir el desarrollo de irregularidades [7.27,7.30].
Por tanto, la interfase exhibe una velocidad de “evaporacién” mayor en los valles que en las
regiones mas altas, asi la dturarelativa de las islas de Cu aumenta. En nuestro caso, el efecto
global implica un coeficiente de tension superficial negativo en la ecuacion Edwards-
Wilkinson [7.31] que provoca unainterfase inestable [7.11].

Por tanto, la evolucién de la interfase completa se puede entender como una
competicion entre una contribucion de difusion superficial, la cua tiende a estabilizar 1a
interfase, y una contribucién de tensiéon superficial negativa, que tiende a inestabilizarla. De
esta manera, la ecuacion (7.13) debe ser modificada de la siguiente manera:

%:-KN“M(-u)NZMh, (7.17)

donde €l primer término del segundo miembro representa la relgjacion superficia por difusion
superficia y e segundo la estabilizacion de cavidades por tension superficial negativa. Por
tanto, la ecuacion (7.17) indica que durante la disolucién del b-latén hay dos contribuciones
competitivas para reagrupar la superficie de b-laton rica en Cu. El término -KN*: tiende a

estabilizar la interfase por difusién superficial, mientras que e término -nN% vuelve la

[7.30] D. E. Wiedner, L. W. Schwartz, R. R. Eley, Colloid Interface Sci., 179, 66 (1996); M. H. Eres, D. E.
Wiedner, L. W. Schwartz, Langmuir, 15, 1859 (1999).
[7.31] S. F. Edwards, D. R. Wilkinson, Proc. R. Soc. London, A381, 17 (1982).
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interfase inestable favoreciendo la estabilizacion de cavidades. Estas contribuciones
competitivas que son representadas por los términos lineales en la ecuacion (7.17) dan lugar a
una longitud horizontal caracteristica L. = (K/n)Y2. Asi, para L < L. (en la escala superficial de
los clusters), € término -KN*: domina, y por consiguiente, la interfase es estabilizada por
difusion superficial de adatomos de Cu. Este proceso es favorecido por la formacion de una
capa de CuCl. Para L > L, €l término -nN;x domina, 1o que da lugar a la estabilizacion de
cavidades a través de la electrodisolucién més rapida de Zn en dichas cavidades. Ademas, en
las etapas tardias del proceso, la Figura (7.7) muestra pendientes de entre 10-15° que podrian
restringir la aplicacion de la ecuacién (7.17), la cual es estrictamente valida para pequefias
pendientes. Sin embargo, se sabe que los términos lineales son capaces de describir de una
manera adecuada la evolucién de la interfase de sistemas, incluso en € caso de fuertes
inestabilidades [7.32, 7.33]. Los términos no lineales dominan una vez superado e tiempo de
saturacion del sistema [7.33].

Considerando los argumentos anteriores, € valor de n y de la longitud de capilaridad
(G) pueden ser estimadas. As, empleando L. = 3.7 10° cm y K = 1.4 10 cm?s, e
coeficiente del término N2 resultan » 10 cm?/s. A partir de estos datos se puede estimar G
segun:

c="L (7.18)
Wk

donde w es el volumen atémico y & el flujo de &omos de Cu sobre la superficie. Considerando
w» 102 cm/at, y k = 10" at/cm?s, a partir de la ecuacion (7.18) se obtiene G» 10™ cm, lo
cual es consistente con los valores de <d>y L.. Siendo la movilidad superficial de &omos de
Cu el paso determinante de velocidad en e dealeado del b-latén, € valor de k£ se puede
evaluar a partir dej = 10 pA/cnt.

En conclusion, la evolucion de lainterfase del b-laton durante el dealeado en la escala
nm-pm tiene lugar como una competencia entre la difusion superficia y la tensién superficia
negativa que determina la transicion del régimen de rugosidad de estable a inestable. Esta

transicién en el régimen de rugosidad para €l dealeado del b-latén parece ser valida para otros

[7.32] R. Cuerno, comunicacion privada.
[7.33] R. Cuerno, H. A. Maksa, S. Tomassone, S. T. Harrington, H. E. Stanley, Phys. Rev. Lett., 75, 4464 (1995).
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procesos de dealeado tales como para las aleaciones de Cu-Al [7.4] que tiene lugar en los

nanoporos ricos en Cu sobre la aleacién que induce € pitting.
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8 Monocapas Auto-Ensambladas

8.1 Estado Actual del Tema

El estudio de las monocapas auto-ensambladas 0 SAMS (Self-Assembled Monolayers)
ha experimentado un importante crecimiento en los Ultimos 20 afios [9.1]. Las SAMs estan
congtituidas por moléculas que comparten una orientacion determinada, que se han formado
por adsorcién de dichas moléculas sobre un sustrato a partir de una disolucion homogénea.

En genera, las SAMs se pueden entender como un conjunto de moléculas
organizadas, constituidas por un grupo quimico que permite la union a sustrato denominado
“cabeza’, y otro grupo, denominado “cola’, que unido a anterior completa el resto de la

molécula. Asi, en e caso de las SAMs de acanotioles, la “cabeza’ seria el grupo SH y la

/&

Figura 8.1: Esquema de una SAM de alcanotiol. Las moléculas que constituyen la monocapa estan constituidas
por los grupos “cabeza’ y “cold’.

“cola’ serialacadenaaquilica (Figura8.1).

COI&/
Cabeza—

| Sustrato

La capacidad de auto-organizacion que poseen estas moléculas se debe a la afinidad
gue posee la “cabeza’ para unirse a sustrato y a las interacciones atractivas y repulsivas
existentes entre las “colas’ de las moléculas. Normalmente, este proceso de auto-ensamblado
produce un cambio importante en las propiedades de adhesion, mojado o wetting, lubricacion
y corrosion del sustrato.

El fendmeno de auto-ensamblado es conocido desde los afios 50, cuando Zisman
publica un trabagjo donde indicaba cdmo es posible preparar una monocapa por adsorcién de
un surfactante sobre una superficie metalica [8.2]. Pero hubo que esperar hasta principios de

[8.1] A. Ulman, An Introduction to Ultrathin Organic Films, Academic Press, Boston (1991).
[8.2] W.C. Bigelow, D. L. Pickett, W. A. Zisman, J. Colloid Interface Sci., 1, 513 (1946).
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los 80 para que estos estudios empezasen a despertar un interés creciente entre la comunidad
cientifica. Asi, Sagiv publicaba una serie de trabgjos demostrando que los alcanosilanos
pueden formar monocapas muy estables sobre vidrio y 6xido de Al [8.3, 8.4, 8.5], Nuzzo y
Allara publican un trabgjo en 1982, donde muestran las primeras SAMs de alcanotioles sobre
Au [8.6, 8.7]. A partir de esta fecha, e estudio de las SAMs produce un incremento
exponencia en e nimero de publicaciones, siendo en 1987 cuando varios grupos [8.8, 8.9,
8.10, 8.11, 8.12] empiezan a publicar asiduamente, y en 1988 Whitesides publica sus
primeros trabajos sobre SAMs de acanotioles [8.13, 8.14, 8.15, 8.16], etc. El interés por las
SAMs sigue estando vigente actualmente, tal es asi que el nimero de publicaciones en este
campo ha seguido creciendo en los Ultimos afios.

Las SAMs més estudiadas por excelencia son las de tioles, sulfuros, disulfurosy otras
mol éculas relacionadas con los tioles. Esto se debe en gran medida a la gran estabilidad que
poseen dichas monocapas como consecuencia de la fuerte adsorcion que experimenta el S
sobre numerosos metales, especialmente sobre Au. La energia del enlace entre e Sy Au
dando un tiolato de Au(l), aungque esto es aln motivo de controversia, es de 40-50 kcal/mol
[8.17]. La dta afinidad del S para adsorberse sobre Au y otros metaes permite la

incorporacion de un amplio rango de grupos funcionales a la SAM. Este hecho unido a la

[8.3] E. E. Polymeropoulos, J. Sagiv, J. Chem. Phys., 69, 1836 (1978).

[8.4] J. Sagiv, J. Am. Chem. Soc., 102, 2 (1980).

[8.5] J. Sagiv, Isr. J. Chem, 18, 339 (1979), J. Sagiv, Isr. J. Chem, 18, 346 (1979).

[8.6] D. L. Allara, R. G. Nuzzo, U. S. Patent Applic., 389, 775 (18 de Junio, 1982), U. S. Patent #4, 690, 715 (1
de Septiembre, 1987).

[8.7] R. G. Nuzzo, D. L. Allara, J. Am. Chem. Soc., 105, 4481 (1983).

[8.8] R. G. Nuzzo, F. A. Fusco, D. L. Allara, J. Am. Chem. Soc., 109, 2358 (1987).

[8.9] M. D. Porter, T. B. Bright, D. L. Allara, C. E. D. Chidsey, J. Am. Chem. Soc., 109, 3559 (1987).

[8.10] H. O. Finklea, S. Avery, M. Lynch, T. Furtsch, Langmuir, 3, 409 (1987).

[8.11] E. Sabatani, |. Rubinstein, R. Maoz, J. Sagiv, J. Electroanal. Chem., 219, 365 (1987).

[8.12] E. Sabatani, I. Rubinstein, J. Phys. Chem., 91, 6663 (1987).

[8.13] E. B. Troughton, C. D. Bain, G. M. Whitesides, R. G. Nuzzo, D. L. Allara, M. D. Porter, Langmuir, 4 ,
365 (1988).

[8.14] L. Strong, G. M. Whitesides, Langmuir, 4, 546 (1988).

[8.15] C. D. Bain, G. M. Whitesides, J. Am. Chem. Soc., 110, 3665 (1988), 110, 5897 (1988), 110, 6560 (1988).

[8.16] C. D. Bain, G. M. Whitesides, Science, 240, 62 (1988).

[8.17] R. G. Nuzzo, B. R. Zegarski, L. H. Dubois, J. Am. Chem. Soc., 109, 733 (1987).
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posibilidad de sintetizar las moléculas que forman las SAMs, posibilita la modificacion, de
manera sencilla, de sus propiedades.

Las SAMs nos ofrecen la oportunidad Unica de entender una gran variedad de aspectos
fundamentales, tales como la relacion entre estructura y propiedades, la dinamica de los
procesos de auto-ensamblado y de fendmenos interfaciales, etc. Ademas € poder elegir la
“cabezd’ y la“cola’ de la molécula que constituye la SAM, hace que sean sistemas excelentes
para estudiar cdmo afectan las interacciones molécula-sustrato, molécula-disolvente e
intermoleculares en el ensamblamiento y crecimiento de las monocapas. También abren la
puerta a estudio tedrico quimico-fisico y fisico-estadistico de las monocapas mediante
modelos bidimensionales, cuyos resultados pueden ser directamente contrastados con los
estudios experimental es.

En genera, € interés que ha suscitado € auto-ensamblamiento, y en particular las
SAMs, se debe en gran medida a la importancia que ha adquirido desde & punto de vista
cientifico y tecnoldgico.

A diferencia de las capas finas fabricadas mediante Molecular Beam Epitaxy (MBE) y
Chemical Vapor Deposition (CVD), las SAMs estan altamente orientadas y se les puede
incorporar una gran variedad de grupos, tanto en la cadena alquilica, como en la parte final de
la molécula, 1o cua permite fabricar una gran variedad de superficies con interacciones
especificas que posibilitan un control quimico especifico [8.18]. Debido a su estructura densa
y estable, las SAMs tienen unas aplicaciones potenciales en la prevencion de la corrosion,
proteccion de superficies, etc. También dada la compatibilidad quimica y bioquimica de las
SAMSs, es posible su uso como sensores quimicos y bioquimicos.

Dentro de este amplio campo de investigacion, hay que sefidar las enormes
posibilidades de estudio que poseen las SAMs dentro del campo de la electroquimica. Es
evidente que la formacién de SAMs sobre superficies de electrodos posibilita € estudio de
estas monocapas desde € punto de vista electroquimico. De hecho, las publicaciones sobre
estudios de SAMs mediante técnicas electroquimicas estén aumentando de forma répida. De
esta manera, las SAMs de tioles se mantienen ordenadas cuando € electrodo se mantiene a un
potencial adecuado, especialmente en electrolitos acuosos. En muchos casos, la SAM actlia

como una capa impermeable entre e electrodo y e electrolito. Esto permite llevar a cabo

[8.18] A. Ulman, S. D. Evans, Y. Shnidman, R. Sharma, J. E. Eilers, J. C. Chang, J. Am. Chem. Soc., 113, 1499
(1991).
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estudios de transferencia electrénica que tienen lugar mediante procesos de transferencia
tlnel, estudios cinéticos que debido a la presencia de SAMs experimentan una disminucion
importante la velocidad, etc.

Las aplicaciones inmediatas que poseen las SAMs dentro de la electroquimica son
fascinantes. Se emplean como excelentes inhibidores de la corrosion, modificadores de la
morfologia de los electrodepdsitos, 0 como via de estudio de las interacciones sustrato-
mol écula, molécula-moléculay molécula-disolvente.

Pero debemos destacar especialmente como idonea para € estudio de las SAMs, la
combinacién de técnicas electroquimicas con técnicas como la microscopia de efecto tlnel
(STM) o de fuerza atdbmica (AFM). Esta combinacién permite la caracterizacion de las
monocapas ordenadas, distinguiendo entre una gran variedad de redes y superredes, asi como
la caracterizacion de su dinamica de crecimiento y de decrecimiento. También la técnicas de
simulacion, como son la simulacién electroquimica y Monte Carlo, resultan ser herramientas

bastante Utiles a la hora de estudiar 10s procesos implicados en laformacién de las SAMs.

8.2 SAMs de Tioles sobre Metales

Las SAMs se preparan, generalmente, por inmersion o dipping de la superficie
metdlica en una disolucion diluida del componente organosulfurado. El orden en estos
sistemas bidimensionales es conseguido espontdneamente en la interfase, a medida que €l
sistema alcanza e equilibrio. Dada la simplicidad de este proceso, las SAMs resultan muy
interesantes desde €l punto de vistaindustrial y tecnol gico.

Los compuestos de azufre y selenio poseen una fuerte afinidad por las superficies
metdlicas de los metales de transicion. En los Ultimos afios, e nimero de publicaciones que
citan compuestos organosulfurados que forman SAMs sobre superficies metdlicas,
especialmente de Au, ha aumentado sorprendentemente. Entre estos compuestos debemos
sefidar los alcanotioles, sulfuros dialquilicos, disulfuros dialquilicos, tiofenoles,
mercaptopiridinas, mercaptoanilinas, tioureas, etc. Sin embargo, como veremos méas adel ante,
los més estudiados con diferencia, y probablemente los mas entendidos, son los alcanotioles y
sus derivados sobre superficies de Au(111).

Los compuestos organosulfurados también se coordinan fuertemente sobre otros

metales como Ag, Cu, Pt, Hg, Fe, nanoparticulas de g-Fe,Os, particulas de Au coloidales,
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GaAs y InP. Sin embargo, la mayoria de los estudios han sido realizados sobre Au(111).
Quizas una de las causas de esto se deba a que el Au no posee un Oxido estable [8.19], con lo
que la superficie se puede limpiar féacilmente mediante procesos fisicoquimicos de
contaminantes adsorbidos, y pueden ser manipulados en condiciones atmosféricas.

Una de las aplicaciones més interesantes de estos compuestos reside en la capacidad
de actuar como protector de la corrosion. Asi, las monocapas de octadecanotiol proporcionan
una excelente proteccion de las superficies metdlicas frente a la oxidacion [8.20]. Por
giemplo, las superficies de Ag con monocapas de octadecanotiolato soportan las condiciones
ambientales adecuadamente durante meses, y las superficies de Cu recubiertas con la misma
monocapa son capaces de no disolverse en &cido nitrico.

8.3 SAMs de Tioles sobre Au

Como se ha indicado anteriormente, las SAMs de tioles y sus derivados sobre Au son
las mas estudiadas. Asi, un sustrato de Au es cubierto por una monocapa auto-ensamblada
mediante una simple inmersion del electrodo en una disolucion diluida de tiol, sulfuro o
disulfuro. Este ssmple procedimiento ha sido utilizado ampliamente para crear SAMs de
alcanotioles con diferentes grupos funcionales [8.21, 8.22, 8.23, 8.24, 8.25], compuestos
tioarométicos [8.26], polimeros [8.27, 8.28, 8.29, 8.30, 8.31], lipidos [8.32, 8.33], péptidos
[8.34] y proteinas [8.35].

[8.19] G. A. Somorjai, Chemistry in Two Timensions — Surfaces, Cornell University Press, Ithaca, New York
(1982).

[8.20] P. E. Laibinis, G. M. Whitesides, J. Am. Chem. Soc., 114, 9022 (1992).

[8.21] C. D. Bain, E. B. Troughton, Y. T. Tao, J. Evall, G. M. Whitesides, R. G. Nuzzo, J. Am. Chem. Soc., 111,
321 (1989).

[8.22] C. D. Bain, G. M. Whitesides, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 28, 506 (1989).

[8.23] C. D. Bain, J. Evall, G. M. Whitesides, J. Am. Chem. Soc., 111, 7155 (1989).

[8.24] C. Pade-Grosdemange, E. S. Simon, K. L. Prime, G. M. Whitesides, J. Am. Chem. Soc., 113, 12 (1991).

[8.25] C. E. D. Chidsey, D. N. Loiacono, Langmuir, 6, 682 (1990).

[8.26] E. Sabatani, J. Cohen-Boulakia, M. Bruening, |. Rubistein, Langmuir, 9, 2974 (1993).

[8.27] T.J. Lenk, V. M. Halmark, J. F. Rabolt, L. Haussling, H. Ringdorf, Macromolecules, 26, 1230 (1993).

[8.28] C. Erdelen, L. Haussling, R. Naumann, H. Ringdorf, H. Wolf, J. Yang, Langmuir, 10, 1246 (1994).

[8.29] M. Niwa, N. Higashi, Thin Solid Films, 210-211, 787 (1992).

[8.30] M. Niwa, T. Mori, N. Higashi, Macromolecules, 26, 1936 (1993).
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Nuzzo y Allara fueron los primeros en publicar datos sobre la formacion de
monocapas orientadas de al canotioles sobre superficies de Au [8.7]. Hoy en dia, €l estudio de
las SAMs se ha extendido a una amplia variedad de compuestos y de sustratos, pero los que
mas atencion han recibido, sin ningn género de duda, son las SAMs de tioles y sus derivados
sobre superficies de Au, especiamente Au(111).

Las SAMs se preparan introduciendo la superficie de Au, limpia y recién preparada,
en una disolucion diluida (aproximadamente 10° M) de tiol, generalmente, en un disolvente
organico. Los tiempos de inmersion pueden oscilar entre varios minutos a varios dias. El

resultado es la formacion de una monocapa del compuesto altamente orientada.

8.3.1 Cinética de Formacion de Monocapas de Alcanotioles sobre Au

La cinética de adsorcion de alcanctioles sobre Au(111), a partir de disoluciones
diluidas, tiene lugar en dos etapas [8.21]. En una primera etapa rdpida, que tiene lugar en
pocos minutos, las moléculas de tiol entran en contacto con e sustrato y se distribuyen a
azar, constituyendo una fase proxima a estado gaseoso. Y una segunda etapa lenta, que puede
durar varias horas, donde las moléculas adsorbidas se redistribuyen hasta adquirir una
configuracion estable. La primera etapa se puede describir satisfactoriamente como una
adsorcion del tipo Langmuir controlada por difusion, la cual depende en gran medida de la
concentracion de tiol. En una disolucion 1 mM, la primera etapa se supera en
aproximadamente 1 min, mientras que se requieren mas de 100 minutos en una disolucion
1 uM [8.21]. La segunda etapa se puede describir como un proceso de cristalizacion
superficial, donde la distribucion a azar de las cadenas alquilicas, originadas en la primera
etapa, pasan a un estado ordenado, formandose cristales bidimensionaes. Por tanto, la
cinética de la primera etapa est& gobernada por la reaccién donde € tiol se une ala superficie,
y la energia de activacion depende de la densidad electronica sobre los aomos de S
adsorbidos. Por otro lado, la cinética de la segunda etapa esta relacionada con las diferentes

[8.31] F. Sun, D. G. Castner, D. W. Grainger, Langmuir, 9, 3200 (1993).

[8.32] H. Lang, C. Duschl, M. Gratzel, H. Vogdl, Thin Solid Films, 210-211, 818 (1992).

[8.33] H. Lang, C. Duschl, H. Vogel, Langmuir, 10, 197 (1994).

[8.34] D. J. Van den Heuvel, R. P. H. Kooyman, J. W. Drjfhout, G. W. Welling, Biochem., 215, 223 (1993).

[8.35] G. J. Leggett, C. J. Roberts, P. M. Williams, M. C. Davies, D. E. Jackson, S. J. B. Tendler, Langmuir, 9,
2356 (1993).
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interacciones existentes entre las cadenas alquilicas (van der Waals, dipolo-dipolo, etc.), y la
movilidad superficial de las cadenas. Se ha encontrado que la cinética es mas rapida para
alcanotioles de cadenas largas, probablemente debido al incremento de las interacciones van
der Waals.

Los estudios de XPS, de generacion de segundos arménicos [8.36, 8.37], asi como la
absorcion de rayos X de estructura fina (NEXAFS) [8.38], confirman la existencia de un
mecanismo de dos etapas. Los estudios muestran diferencias significativas entre los
alcanotioles (H-S-CH2n+1) de cadena corta (n < 9) y de cadena larga (n > 9), esto es
probablemente debido a las interacciones van der Waals entre las cadenas. También se
observan diferencias entre los alcanotioles lineales y los ramificados. En el caso de cadenas
simples, se produce un enmascaramiento de las posiciones de adsorcién, debido a las cadenas
desordenadas, sin que esto resulte un problema serio. Sin embargo, s la cadena contiene
grupos voluminosos, las dos etapas estan acopladas, y la cinética de quimisorcion esta
ampliamente impedida por las cadenas desordenadas [8.39]. Una comparacion directa entre el
tert-butilmercaptano y el n-octadecilmercaptano, revela que este Ultimo se adsorbe sobre Au
con una mayor eficiencia que @ tert-butil, slendo la velocidad de entre 290 y 710 veces
superior en etanol [8.40]. El efecto aditivo de las interacciones estabilizantes van der Waals,
en las monocapas de n-alcanotioles y los tioles estéricamente impedidos, es mayor en €l caso

de moléculas linedles.

8.3.2 Estructura de las Monocapas de Alcanotioles sobre Au

La quimisorcién de alcanotioles como de disulfuros alquilicos sobre superficies de Au

da lugar a la formacion de monocapas, probablemente constituidas por tiolatos (R-S) de
Au(l), aunque esto sigue sin ser entendido plenamente. En el caso de los acanotioles, la
reaccion puede ser considerada formamente como una adicién oxidativa del enlace S-H ala
superficie de Au, seguida por la eliminacion reductiva de hidrogeno. Cuando la superficie de

[8.36] M. Buck, F. Eisert, J. Fischer, M. Grunze, F. Trager, Appl. Phys., A53, 552 (1991).
[8.37] M. Buck, F. Eisert, F. Grunze, Ber. Bunsen-Ges. Phys. Chem., 97, 399 (1993).
[8.38] G. Hahner, Ch. Wdll, M. Buck, M. Grunze, Langmuir, 9, 1955 (1993).

[8.39] S. D. Evans, E. Urankar, A. Ulman, N. Ferris, J. Am Chem. Soc., 113, 4121 (1991).
[8.40] D. A. Offord, C. M. John, M. R. Linford, J. H. Griffin, Langmuir, 10, 883 (1994).
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Au es lo suficientemente limpia, 10 mas probable es que e protén resultante termine
formando una molécula de H, [8.1]:

RS- H+Au, ® RS Au™Au, , +%H2. (8.1)

La combinacion de aomos de hidrégeno sobre la superficie del metal para producir
moléculas H, debe ser una etapa exotérmica importante en el proceso global de quimisorcion.
Las especies de tiolato adsorbidas han sido detectadas por XPS [8.41, 8.42, 8.43, 8.44],
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) [8.17], espectrometria de masas
de transformada de Fourier [8.45], métodos el ectroquimicos [8.46], y espectroscopia Raman
[8.47, 8.48]. El enlace del grupo tiolato ala superficie de Au es muy fuerte (energia de enlace
aproximadamente de 40 kcal/mol [8.49]).

Considerando las energias de enlace de RS-H, H, y RS-Au (87, 104 y 40 kcal/moal,
respectivamente), la energia de adsorcién neta de los acanotioles sobre Au resulta ser de
aproximadamente —5 kcal/mol (exotérmica). Schlenoff estimé la energia de adsorcién, a partir
de datos electroquimicos, en —5.5 kcal/mol [8.50], o que indica lo aproximado que estan los

valores. Bgjo similares consideraciones energéticas, se estimo la energia de adsorcion de los

disulfuros dialquilicos en -24 kcal/mol, 0 -12 kcal/mol por RS, aproximadamente e doble de
favorable que paralostioles.

Sin embargo, los estudios termodinamicos realizados [8.51], indican que las
contribuciones entélpicas en la formacién y dinamica de estas monocapas no proporcionan
una vision completa del proceso. Ademas de las contribuciones entélpicas en la reaccién,

[8.41] M. W. Walczak, C. Chung, S. M. Stole, C. A. Widrig, M. D. Porter, J. Am. Chem. Soc., 113, 2370 (1991).

[8.42] M. D. Porter, T. B. Bright, D. L. Allara, C. E. D. Chidsey, J. Am. Chem. Soc., 109, 3559 (1987).

[8.43] R. G. Nuzzo, F. A. Fusco, D. L. Allara, J. Am. Chem. Soc., 109, 2358 (1987).

[8.44] C. D. Bain, H. A. Biebuyck, G. M. Whitesides, Langmuir, 5, 723 (1989).

[8.45] R. G. Nuzzo, L. H. Dubais, D. L. Allara, J. Am. Chem. Soc., 112, 558 (1990).

[8.46] Y. Li, J. Huang, Jr. R. T. Mclver, J. C. Hemminger, J. Am. Chem. Soc., 114, 2428 (1992).

[8.47] C. A. Widrig, C. Chung, M. D. Porter, J. Electroanal. Chem., 310, 335 (1991).

[8.48] M. A. Bryant, J. E. Pemberton, J. Am. Chem. Soc., 113, 3630 (1991), 113, 8284 (1991).

[8.49] L. H. Dubois, R. G. Nuzzo, Ann. Phys. Chem., 43, 437 (1992).

[8.50] J. B. schlenoff, M. Li, H. Ly, J. Am. Chem. Soc., 117, 12528 (1995).

[8.51] D. S. Karpovich, H. M. Schesdler, G. J. Blanchard, Thin Films: Self-Assembled Monolayers of thiols, Ed.
A. Ulman, val. 24, Academic Press (1998).
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también se deben tener en cuenta las contribuciones entrGpicas, que normamente son
ignoradas. Los datos muestran un valor significativo de entropia negativa asociada a la
formacion de la monocapa, es decir, un incremento importante en € orden del sistema. Por
giemplo, en € caso de la adsorcion del 1-octadecanotiol sobre Au a partir de n-hexano, se
obtienen los valores de DH = -20 kcal/mol y DS = -48 cal/mol K. Este descenso entrpico
congtituye la fuerza impulsora de la desorcion de estas monocapas.

En e caso de los disulfuros alquilicos, la reaccién de quimisorcién consiste en una
adicion oxidativa del enlace S-S a la superficie de Au, posiblemente siguiendo la siguiente
reaccion [8.1]:

R-S-S- R+Au,Au, ® 2RS Au*Au, ;. (8.2

Las velocidades de formacion de las SAMs de disulfuros aquilicos y de tioles son
muy similares, aunque la velocidad de desplazamiento de las moléculas en el caso de los
tioles es superior a caso de los disulfuros [8.52]. La reaccién de un disulfuro asimétrico
(HO(CH2)10SS(CH3)10CF3) da lugar a SAMs con igual proporcion de los dos grupos tiolatos
[8.53]. La velocidad de desplazamiento en la SAM de grupo S(CH,)10CFs cuando es
expuesta a una disolucién HS(CH.);0CN en etanol, es 1000 veces superior que para €l caso de
una disolucion HS(CH,)100H. Este hecho es una prueba de peso que apoya € mecanismo
anterior, formandose especies de tiolato de Au. Los estudios realizados por Fenter et al.
muestran la posibilidad de dimerizacion en el caso de los alcanotioles para dar disulfuros
alquilicos, siendo adsorbidos como tales [8.54].

La estabilidad térmica de las SAMs de alcanctioles ha sido citada en numerosos
trabgos, entre elos, Nuzzo et al. han relatado la pérdida de S que sufre la SAM de
hexadecanotiol sobre Au en € rango de temperaturas de 170-230°C [8.55]. También estos
autores han estudiado la desorcion del metanotiol sobre Au cuando se somete a un programa
de temperaturas, observando € maximo de desorcion a 220°C [8.17]. Jaffey y Madix
realizaron un estudio detallado de la desorcion de la monocapa de 2-metil propanotiol ato sobre

[8.52] H. A. Biebuyck, C. D. Bain, G. M. Whitesides, Langmuir, 10, 1825 (1994).

[8.53] H. A. Biebuyck, G. M. Whitesides, Langmuir, 9, 1766 (1993).

[8.54] P. Fenter, A. Eberhardt, P. Einserberger, Science, 266, 1216 (1994).

[8.55] J. J. Hickman, D. Ofer, C. Zou, M. S. Wrighton, P. E. Laibinis, G. M. Whitesides, J. Am. Chem. Soc., 113,
1128 (1991).
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Au y observaron e maximo de desorcién a 200°C [8.56]. Utilizando técnicas de marcado

radioactivo, se pudo observar para la SAM de hexadecanotiolato sobre Au que a 100°C se
iniciala pérdida de S superficial, siendo total a 210°C [8.50].
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Figura 8.2: Estructura ( \/§ X \/§ )R30° presentada por las SAMs detioles sobre Au(111).

Los primeros estudios de difraccién de electrén (alta energia [8.57] y baja energia
[8.58]) de SAMs de alcanotioles sobre Au(111), muestran una simetria hexagona de los
dtomos de S, con una distancia S-S de 4.97 A, y un &rea por molécula de 21.4 A% Los
estudios de difraccion de He [8.59] y de microscopia de fuerza atdmica (AFM) [8.60]
confirman que la estructura formada por el docosanotiol sobre Au(111) es conmensurada,
formando una celda unidad (/3 x+/3)R30° (Figura 8.2, ver Anexo 4). Sin embargo, los
estudios de STM en ultra-alto vacio han aportado mucha informacion sobre € mecanismo de
formacién de las SAMs. Estos estudios revelaron la existencia de una fase liquida 2D a
temperatura ambiente de monocapas butanotiolato y hexanctiolato sobre Au(111) [8.61],
mientras que no se observé ninguna fase liquida 2D de monocapas de octanotiolato y
decanctiolato. Los tioles de cadena corta muestran desorcion lenta del tiolato superficial,

[8.56] D. M. Jeffey, R. J. Madix, J. Am. Chem. Soc., 116, 3012 (1994).

[8.57] L. Strong, G. M. Whitesides, Langmuir, 4, 546 (1988).

[8.58] L. H. Dubais, B. R. Zegarski, R. G. Nuzzo, J. Chem. Phys., 98, 678 (1993).

[8.59] C. E. D. Chidsey, G. Y. Liu, Y. P. Rowntree, G. Scoles, J. Chem. Phys., 91, 4421 (1989).
[8.60] C. A. Alves, E. L. Smith, M. D. Porter, J. Am. Chem. Soc., 114, 1222 (1992).

[8.61] G. E. Pairier, M. J. Tarlov, H. E. Rushneier, Langmuir, 10, 3383 (1994).
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dando lugar a la nucleacién y crecimiento de dominios ordenados de una superestructura
p(n” 1) de (+/3x+/3)R30° donde 8 £ p £ 10 (ver Anexo 4).

Por otro lado, las SAMs de octanotiol y dodecanotiol dan lugar a dominios con
superredes c(4’ 2) de +/3° V/3R30° (ver Anexo 4) [8.62]. Este estudio de STM también

mostro la existencia de movimientos superficiales de &omos de Au en presencia de la fase
liquida. Esto sugiere que el mecanismo de dos etapas no proporciona una vision completa de
los procesos superficiales implicados, jugando los procesos de adsorcién/desorcion un papel
importante en la formacion de la estructura final de la monocapa. Los estudios de absorcién
atémica han mostrado la existencia de Au en disolucion de tiol. Ademés, |os estudios de STM
sugieren que estos atomos de Au en la disolucion provienen de las terrazas, desprendiéndose
de éstas y dgjando huecos o pits monoatémicos sobre la superficie de Au [8.62].

Los célculos ab initio de acanotioles adsorbidos sobre Au, muestran que aquéllos
colocados en un hueco o hollow de la superficie de Au(111) poseen una carga parcial sobre
los &omos de S de aproximadamente 0.4e’, mientras que los situados en la parte superior de
los atomos o top de la superficie de Au(111) acumulan una carga de 0.7¢e [8.63]. Dado que la
formacion del enlace S-Au tiene lugar en las posiciones rop [8.64], s la formacion de este
enlace es € paso lento de la reaccién de adsorcion, la velocidad de adsorcién deberia ser
mayor en disolventes polares, debido a la estabilizacion de los dipolos. Sin embargo, s la
migracion de la especie tiolato desde la posicion top a hollow es €l paso lento, la reaccion
deberia ser mayor en los disolventes no polares, debido a la disminucion de la separacion de
cargas. Estudios recientes de generacion de segundos armonicos [8.51] mostraron que la
velocidad del proceso de adsorcidn era superior en hexano que en etanol, sugiriendo que €l
paso lento de la formacion de las SAMs es la migracion dd tiolato hasta las posiciones
hollow.

L os alcanotioles poseen dos maneras de unirse alas posiciones hollow de la superficie
de Au(111), formando un angulo de enlace Au-S-C de 180° (sp) 0 104° (sp®), siendo este
ultimo 0.41 kcal/mol més estable [8.63]. Los requerimientos de empaguetamiento entre las
cadenas pueden determinar en cierta medida el éangulo find Au-S-C. Muchos estudios de

[8.62] G. E. Poirier, M. J. Tarlov, Langmuir, 10, 2859 (1994).
[8.63] H. Sellers, A. Ulman, Y. Shnidman, J. E. Eilers, J. Am. Chem. Soc., 115, 9389 (1993).
[8.64] H. Sellers, Surf. Sci., 294, 99 (1993).
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SAMs sobre Au(111) sugieren que este enlace debe ser tetraédrico [8.45]. De hecho, la
simulacién de monocapas de terfeniltiolato (CeHa-CsHa-CsHa-S) muestra un éngulo de
aproximadamente 6° con respecto a la normal [8.26], y los estudios de difraccion de rayos X
de las SAMs de 4-metil-4’-mercaptobifenilo sobre Au(111l) confirman esta sugerencia,
proporcionando esto la primera evidencia de que la segunda manera de union es posible.

La barrera de energia entre las dos maneras de quimisorcién sobre Au(111) es muy
pequeia (2.5 kcal/mol) [8.63], sugiriendo que € tiolato puede facilmente adquirir cualquiera
delas dos. Asi, € proceso de intercambio de angulo puede tener lugar por debajo del punto de
fusion, y deberia depender de lalongitud de la cadena.

Los datos obtenidos de la difraccion de rayos X muestran un estrechamiento de los
picos cuando las monocapas de alcanotioles sobre Au(111) son sometidas a un tratamiento
térmico suave o0 annealing. Esto produce un desarrollo de dominios ordenados mayores. De
esta manera, € mayor orden observado se debe a un proceso de “recristalizacién” 2D, como
consecuencia de la migracion de las moléculas de tiolato.

Los célculos de minimizacién de energia basados en la mecanica molecular [9.63],
indican que los dos modos de union conducen a monocapas con diferentes tipos de
empaguetamiento, pero con energias comparables (las monocapas obtenidas como resultado
de la hibridacién sp® del S son 0.6 kcal/mol més estables). Por tanto, las monocapas pueden
estar constituidas por dominios ordenados de diferente manera, caracterizados por sus
correspondientes celdas unidad.

Los estudios de FTIR revelan que las cadenas alquilicas de los tiolatos sobre Au(111)
presentan normalmente un éngulo de 26-28° con respecto ala normal y 52-55° de rotacion del
eje molecular con respecto a sustrato (Figura 8.1). El primer angulo es e resultado de las
interacciones de van der Waals entre las cadenas alquilicas de las moléculas de tiolato
situadas a una distancia de aproximadamente 5 A.

Las SAMs de acanotioles con grupos funcionales son interesantes, tanto por sus
propiedades superficiales como por la posibilidad que ofrecen de poder reaccionar con otros
compuestos. Existen muchos estudios de alcanctioles donde en la cadena alquilica se ha
anadido alguno de los siguientes grupos terminales. CF;, CH=CH,, C°CH, Cl, Br, CN, OH,
OCHj3, NH2, N(CHs),, SOsH, Si(OCHs)s, COOH, COOCH3, CONH, [8.49, 8.63, 8.65, 8.17,

[8.65] A. Ihs, K. Uvdal, B. Liedberg, Langmuir, 9, 733 (1993).
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8.25, 8.66], y también mas complejos, como por ejemplo, ferrocenil [8.67], biotinil [8.68],
2,2-bipiridil [8.69], tetrafenilporfirina [8.70], ferrocenilazobenceno [8.71]. Las SAMs de
alcanotioles con estos grupos funcionales han permitido e estudio de fenémenos de
superficie, transferencia el ectrénica, reconocimiento molecular, etc.

Los acanotioles funcionalizados con grupos OH y COOH son muy interesantes
porgque permiten transformaciones quimicas. Las monocapas con un grupo -COOH pueden
reaccionar con &cidos carboxilicos [8.72] y con aminas [8.73] para formar bicapas con
estructuras estabilizadas por puentes de hidrégeno. Los grupos carboxilatos pueden ser
transformados en |os correspondientes cloruros &cidos mediante la reaccion con SOCI; [8.74].
Posteriores reacciones con aminas y alcoholes dan lugar a estructuras de bicapas con amidas 'y
esteres, respectivamente. La reaccion de un cloruro &cido con un tiol terminado en un grupo
de &cido carboxilico proporciona € correspondiente tioester. Kim et al. han empleado
recientemente esta reaccion para formar SAMs y multicapas poliméricas a partir de
HS(CH3)10C=CC=C(CH,)10COOH [8.75].

Las SAMs de alcanotioles terminados en un grupo -OH han sido utilizadas como
punto de partida para llevar a cabo muchas reacciones de superficie. Por eemplo, las
monocapas ordenadas de hidroxial canotiolato [8.76] reaccionan con
octadecildimetilclorosilano  [8.77], POCI; [8.78], anhidrido tricloroacético [8.79],

[8.66] K. Dohlhofer, J. Figura, J. H. Fuhrhop, Langmuir, 8, 1811 (1992).

[8.67] G. K. Rowe, S. E. Creager, Langmuir, 7, 2307 (1991), 10, 1186 (1994).

[8.68] L. Hausdling, H. Ringsdorf, F. J. Schmitt, W. Knoll, Langmuir, 7, 1837 (1991).
[8.69] Y. S. Obeng, A. J. Bard, Langmuir, 7, 195 (1991).

[8.70] J. Z&k, H. Yuan, K. Woo, M. D. Porter, Langmuir, 9, 2772 (1993).

[8.71] B. R. Herr, C. A. Mirkin, J. Am. Chem. Soc., 116, 1157 (1994).

[8.72] L. Sun, J. Kepley, R. M. Crooks, Langmuir, 8, 2101 (1992).

[8.73] L. Sun, R. M. Crooks, A. J. Ricco, Langmuir, 9, 1775 (1993).

[8.74] R. V. Duevel, R. M. Corn, Anal. Chem., 64, 337 (1992).

[8.75] T. Kim, R. M. Crooks, M. Tsen, L. Sun, Preprint.

[8.76] A. Ulman, N. Tillman, Langmuir, 5, 1418 (1989).

[8.77] L. Sun, R. C. Thomas, R. M. Crooks, A. J. Ricco, J. Am. Chem. Soc., 113, 8550 (1991).
[8.78] L. Bertilsson, B. Liedberg, Langmuir, 9, 141 (1993).

[8.79] S. D. Evans, R. Sharma, A. Ulman, Langmuir, 7, 156 (1991).
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8 Monocapas Auto-Ensambladas

alquilisotiocianato [8.80], anhidrido glutarico [8.81], y acido clorosulfénico [8.78] para dar
bicapas ordenadas.

8.3.3 SAMs de Alcanotioles y Derivados sobre otros Metales

Después del Au, la Ag es @ sustrato que mas atencion ha recibido en cuanto a la
formacion de SAMs de alcanotioles. No obstante, las superficies de Ag forman rapidamente
una capa de Oxido cuando estd en presencia de aire. También existe la posibilidad de
corrosién de las superficies de Ag cuando estas son expuestas a disoluciones que contienen
tiol. A pesar de estos problemas, es posible la formacion de SAMs de alcanotioles sobre estas
superficies [8.82, 8.41, 8.83, 8.84]. El ensamblamiento de alcanotioles a partir de disoluciones
etandlicas es répida [8.41], aunque otros disolventes pueden ser usados sin que se vea
afectada la calidad de las SAMs [8.85]. Lainmersion en la disolucion debe extenderse entre 1
y 24 horas, tiempos de deposicion mayores dan lugar a SAMs degradadas, posiblemente
debido a la formacion de peliculas de sulfuro de Ag. Los estudios de XPS indican que no hay
cantidades significativas de oxigeno sobre la superficie de Ag después de la formacion de la
monocapa. También se han estudiado las SAMs de al canotioles funcionalizados sobre Ag, por
gjemplo, con grupos hidrofilicos como COOH, los cuales tienden a adsorberse en los Oxidos
metdlicos [8.86, 8.87].

Hasta el momento, e Cu haresultado ser uno de los sustratos mas intratables a la hora
de formar SAMs de acanotioles [8.83, 8.85, 8.86]. La oxidacion del Cu a aire es lo
suficientemente rapida como para resultar indtiles las precauciones habituales tomadas para
prevenir la formacion de 6xido de Cu sobre la superficie. Los estudios de XPS revelan
claramente la presencia de oxigeno sobre la superficie después de la deposicion de la
monocapa. Al igual que con Ag, durante la formacién de alcanotioles de cadena corta, tiene

[8.80] S. Lofas, B. Johnsson, J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1526 (1990).

[8.81] H. Kéller, W. Schrepp., H. Fuchs, Thin Solid Films, 210-211, 799 (1992).

[8.82] C. A. Widrig, C. Chung, M. D. Porter, J. Electroanal. Chem., 310, 335 (1991).

[8.83] P. E. Laibinis, C. D. Bain, G. M. Whitesides, J. Phys. Chem., 95, 7017 (1991).

[8.84] S. C. Chang, I. Chao, Y. T. Tao, J. Am. Chem. Soc., 116, 6792 (1994).

[8.85] P. E. Laibinis, G. M. Whitesides, D. L. Allara, Y. T. Tao, A. N. Parikh, R. G. Nuzzo, J. Am. Chem. Soc.,
113, 7152 (1991).

[8.86] P. E. Laibinis, G. M. Whitesides, J. Am. Chem. Soc., 114, 1990 (1992).

[8.87] E. L. Smith, M. D. Porter, J. Phys. Chem., 97, 8032 (1993).
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lugar una corrosion répida de la superficie. Los acanotioles se disuelven tanto en etanol como
en iso-octano, y los tiempos de deposicidén deben ser inferiores a 1 dia, dado que tiempos
superiores producen una elevada corrosion de la superficie de Cu debida a la presumible
formacién de sulfuros de Cu. Las SAMs de acanotioles con grupos terminales polares
parecen estar menos ordenadas sobre superficies de Cu que sobre Au y Ag, probablemente
debido a las interacciones de los grupos polares con las capas de Oxidos superficiales. Las
SAMs de alcanotioles sobre Cu no son estables; en periodos superiores a una semana, € Cu
es oxidado a Cu(OH), y d tiol es oxidado a sulfonato [8.20].

En cuanto a la formacién de SAMs sobre superficies de Pt, en la bibliografia, en
contraste alo que ocurre con Au, apenas encontramos referencias, sdlo algunos estudios de la
adsorcion del tiofenol y sus hidroxiderivados [8.88, 8.89], y escasos estudios de alcanotioles
depositados sobre Pt(111) por adsorcién a partir de su disolucién en cloroformo [8.90]. Los
pocos estudios realizados hasta la fecha, indican que las SAMs sobre Pt son menos estables
que sobre Au [8.91]. También se encuentra que la adsorcion tiene lugar preferentemente sobre
superficies de Pt ligeramente oxidadas [8.92].

El estudio de SAMs sobre superficies de Hg tiene considerables ventgas. sustrato
atdbmicamente liso, sin granos y facilidad a la hora de obtener una superficie limpia. La
adsorcion de tioles y de compuestos relacionados sobre Hg se conoce desde hace mucho
tiempo [8.93]. Recientemente, los estudios realizados tratan de formar monocapas sobre la
superficie de Hg, que luego son caracterizadas el ectroquimicamente en disoluciones libres de
tiol. Demoz y Harrison observaron la baja permeabilidad a los pares redox de las SAMs de
alcanotioles sobre e electrodo de gota colgante de mercurio en disolucion acuosa [8.94]. La
deposicién se realiza mediante inmersién, en una disolucion del tiol en hexadecano o en tiol
puro, durante un tiempo que oscila entre unos segundos a 30 minutos. La monocapa inhibe

[8.88] M. Soriaga, T. Hubbard, J. Am. Chem. Soc., 104, 3937 (1982).

[8.89] T. Sasaki, i: Tae Bag, D. A. Scherson, B. G. Bravo, M. P. Soriaga, Langmuir, 6, 1234 (1990).

[8.90] M. A. Hines, J. A. Todd, P. Guyot-Sionnest, Langmuir, 11, 493 (1995).

[8.91] K. Shimazu, I. Yagi, Y. Sato, K. Uosaki, J. Electroanal. Chem., 372, 117 (1994).

[8.92] J. J. Hickman, C. Zou, D. Ofer, P. D. Harvey, M. S. Wrighton, P. E. Labinis, C. D. Bain, G. M.
Whitesides, J. Am. Chem. Soc., 111, 7271 (1989).

[8.93] J. Q. Chambers, Encyclopedia of Electrochemistry of the Elements, Ed. A. J. Bard y H. Lund, vol. 12,
Marcel Dekker, New York, pag. 329 (1978).

[8.94] A. Demoz, D. J. Harrison, Langmuir, 9, 1046 (1993).
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con una alta eficacia la oxidacion del electrodo de Hg, 1o que sugiere que e empaquetamiento
de las cadenas alquilicas evitan que las moléculas de agua e iones alcancen la superficie del
electrodo.

8.4 Propiedades Electroquimicas

Una de las caracteristicas més interesantes de las SAMs de tioles, se debe a la
capacidad que poseen de limitar el acceso de moléculas e iones a la superficie metdica,
cuando ésta entra en contacto con una disolucién. De esta manera, la introduccién de largas
cadenas alquilicas entre la superficie metdlicay los iones presentes en la disolucion, produce
una reduccion importante de la capacidad interfacial. Ademas, este hecho provoca una
exaltacion de la corriente de carga de la doble capa.

Otra aplicacién de interés de estas monocapas impermeables a los pares redox, reside
en gue permiten el estudio de transferencia de electrones por efecto tunel entre dos medios
conocidos y a una distancia también conocida.

En cuanto al estudio cinético de reacciones electroquimicas, €l efecto bloqueante de
las SAMs sobre los electrodos produce una disminucion de las constantes de velocidad de
transferencia electronica, permitiendo la determinacion de pardmetros cinéticos, incluso a
grandes sobretensiones, 10 que supone una excelente via de verificacion de las teorias de
transferencia el ectronica actual es.

Finalmente, el estudio de monocapas ordenadas de moléculas con grupos quimicos
potencialmente activos, constituyen la base para el desarrollo de sensores el ectroquimicos.

8.4.1 Desorcion Electroquimica

En general, las SAMs de alcanotioles suelen proporcionar un amplio rango de
potenciales y composiciones electroliticas, donde la monocapa apenas sufre variacion
estructural alguna. Sin embargo, en medios basicos y a potenciaes lo suficientemente
catédicos, estas monocapas pueden ser desorbidas cuantitativamente.

Cuando se introduce en una disolucién acuosa de 0.5 M KOH, una superficie de
Au(111) recubierta de monocapas ordenadas de alcanotioles y se alcanza e potencia de
-1.5 V vs. Ag/AQCI [8.47, 8.95, 8.96, 8.97], aparece en e voltamperograma un pico de

[8.95] C. J. Zhong, M. D. Porter, J. Am. Chem. Soc., 116, 11616 (1994).
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reduccion entre-0.7 V y —1.4 V vs. Ag/AgCl, correspondiente a la desorcién de la monocapa.
La posicion de este pico depende de la longitud de la cadena alquilica, apareciendo a
potenciales mas catddicos cuanto mayor sea la cadena alquilica. Sin embargo, € érea bajo €l
pico (90 + 7 uC cm®) es independiente de la longitud de la cadena. Este pico es asignado ala
desorcion reductiva del tiolato:
RS- Aut+e” ® RS +Au. (8.3)

Considerando un factor de rugosidad superficial de 1.2, €l &rea del pico corresponde a

un recubrimiento de 7.8-10°° mol/cn?, valor que se encuentra de acuerdo a esperado para

una estructura (/3 +/3)R30° sobre Au(111) (7.7-10™° mol/cn?). La reproducibilidad de

estos resultados dependen de manera critica del estado de la superficie cristalina.

El producto resultante de la desorcion del tiol se acumula en las proximidades del
electrodo y puede ser readsorbido si €l potencia regresa a potenciales més positivos [8.47,
8.97, 8.98]. El proceso de readsorcion (reaccion inversa a (8.3)) genera un pico anddico en el
barrido de vuelta del voltamperograma. De esta manera, en €l siguiente barrido catédico, €l
pico de desorcion es mas pequefio, 1o que indica que no todas las moléculas de tioles
desorbidas son readsorbidas sobre e electrodo. Por tanto, € recubrimiento de tiol sobre el
electrodo puede ser controlado con el potencia aplicado [8.98]. Los angulos de contacto y los
espectros infrarrojos confirman que las monocapas de tiol readsorbido son indistinguibles de
las SAMs originales.

En ciertas ocasiones, la desorcion reductiva proporciona informacion sobre la
composiciéon de la monocapa. Asi, € voltamperograma de la SAM formada con
mercaptoetanol (HSCH,CH,OH) sobre Au(111) exhibe dos picos catddicos [8.96]. Estos dos
picos corresponden a la desorcién de HSCH,CH,OH y HSCH,COOH, siendo este Ultimo tiol
el resultado de la oxidacién del C terminal del tiol origina a entrar en contacto con el aire.

Los picos de desorcién reductiva de las SAMs de alcanotioles (HSCH,CH,CH,CH3) y
de sulfuros de longitud de cadena equivalente [8.95], dan lugar a picos con posiciones
(-0.78 V vs. Ag/AgCI) y é&reas (70 pClenr) equivalentes. También, el voltamperograma de

desorcién del etilfenilsulfuro da lugar a dos picos de aproximadamente la misma area, y cuyas

[8.96] D. E. Weisshaar, M. M. Walczack, M. D. Porter, Langmuir, 9, 323 (1993).
[8.97] M. M. Walczack, D. D. Popenoe, R. S. Deinhammer, B. D. Lamp, C. Chung, M. D. Porter, Langmuir, 7,
2687 (1991).
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posiciones en e ge de potencial corresponden a la desorcion del etanctiol y tiofenol. Los
datos obtenidos con la XPS y los espectros infrarrojos superficiales confirman los datos
electroguimicos.

También e proceso de desorciéon electroquimico de las SAMs ha sido estudiado
mediante |a técnica de AFM. Pan et al. [8.99] han observado ciertos cambios en las imégenes
AFM de la monocapa de octadecanotiol sobre Au(111) en disolucion de NaClO,4. En € rango
de potencia de—-0.3V a+1.6 V vs. electrodo quasi-reversible de Ag, se observaron imégenes
AFM de resolucién atémica que mostraban una disposicion hexagonal estable, mientras que a
potenciales mas positivos 0 méas negativos se observd una pérdida de dicha disposicion. El
voltamperograma de esta monocapa confirma la desorcion en los extremos del rango de
potencial citado. Las imagenes AFM registradas antes y después de la desorcion catddica
demuestran que la SAM esta conmensurada con la superficie de Au(111).

Pero las SAMs también pueden ser desorbidas oxidativamente. Asi, los tioles de
cadena corta pueden ser desorbidos aplicando potenciales comprendidos entre +0.5 V y
+1.0V vs. Ag/AgCl en 0.5 M KOH [8.47]. Después de corregir la carga correspondiente a la
oxidacion superficial del Au, la carga correspondiente a pico de desorcién oxidativo es de
280 + 35 pClent, independientemente del pH. Por tanto, e proceso de desorcién lleva
aparejado una transferencia de tres electrones por moléculade tiol:

RS- Au+40H ® RSO, +Au+3e +2H,0. (8.4)

En cuanto a la desorcion de monocapas sobre otros metales, en la bibliografia se
encuentran pocos trabajos a respecto. Se han observado picos de desorcion reductiva para las
monocapas de hexadecanotiol sobre el electrodo de gota de Hg colgante (HMDE) [8.94]. Este
pico de desorcion aparece a—1.23 V vs. SCE cuando se emplea una disolucion 0.1 M NaF, y

adquiere una forma muy aguda.

[8.98] D. E. Weisshaar, B. D. Lamp, M. D. Porter, J. Am. Chem. Soc., 114, 5860 (1992).
[8.99] J. Pan, N. Teo, S. M. Lindsay, Langmuir, 9, 1556 (1993).
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9 Electrodesorcién de SAMs de S y Tioles sobre Au(111)

9.1 Introduccion

En este capitulo se describen los estudios de electrodesorcion de las redes
(+/37 \/3)R30° de S'y tioles sobre Au(111) realizados durante esta Tesis Doctoral. En estos

estudios se han empleado técnicas electroquimicas y STM in situ. Se ha encontrado que la
desorcion de estas redes implica nucleacion y crecimiento de huecos bajo control de
transferencia de carga, 10 que esta de acuerdo con la interpretacion dada en las referencia [9.1]
y [9.2]. De esta manera, la dependencia de E, con n puede ser explicada considerando la
energia de activacion necesaria para desorber una molécula de tiol desde la periferia del hueco
que crece en contacto con € electrolito. También se ha observado que e valor de E, para
n = 0 difiere del encontrado para la desorcién de S indicando que, en contraste al enlace S-‘Ag
delas SAMs detioles sobre Ag(111), €l enlace S-Au en las SAMs de tioles sobre Au(111) es
més débil y tiene un menor carécter idnico que e enlace S-Au de las SAMs de S. Estos
resultados son importantes a la hora de entender los controvertidos datos de XPS de tioles
obtenidos recientemente. También se ha estudiado €l efecto que produce la insercion de un
grupo funcional en e extremo de la molécula de tiol. Finamente, se desarrollaron
simulaciones Monte Carlo de un modelo de desorcién que reproduce de manera adecuada los

resultados potenciostéticos y potenciodindmicos experimentales de la desorcion de Sy tioles.

9.2 Aspectos Experimentales

Como sustrato se emplearon peliculas de Au evaporadas sobre vidrio (Robax glass, AF
Berliner Glas KG, Alemania). Después de su tratamiento térmico a 650 °C en atmésfera de
hidrogeno, estas peliculas muestran terrazas (111) de 40-60 nm de lado separadas por

[9.1] J. J. Calvente, Z. Kovacova, M. D. Sanchez, R. Andreu, W. R. Fawcett, Langmuir, 12 5696 (1996).
[9.2] D. F. Yang, M. Morin, J. Electroanal. Chem., 429, 1 (1997); |. A. Vinokurov, M. Morin, J. Kankare, J.
Phys. Chem. B, 104, 5790 (2000).

253



9 Electrodesorcion de SAMs de Sy Tioles sobre Au(111)

escalones de atura monoatémica (Figura 9.1) [9.3]. Las SAMs se prepararon mediante
inmersion del sustrato en una disolucion de tiol. Las disoluciones fueron preparadas con
reactivos quimicos de alta pureza. El procedimiento asegura la formacién de monocapas de S
y tioles ordenadas. Las imégenes STM in situ de las SAMs sobre Au(111) se obtuvieron con
un STM Nanoscope Il (Digital Instruments Inc.) operando en modo potenciostatico. En la
celda electroquimica de STM se empled un contrael ectrodo de Au de gran &reay un electrodo
de referencia de Pd/H,, aungue los potenciales indicados en € texto estén referidos ala escala
del electrodo de calomelano saturado (SCE). Las imégenes STM fueron tomadas en el modo
de corriente constante empleando puntas de Pt-Ir.

Para registrar los cronoamperogramas Yy Vvoltamperogramas se empled una celda
electroguimica de vidrio convencional, usando como contraelectrodo un anillo de Au, como
electrodo de referencia un electrodo de calomelano saturado (SCE), y como electrodo de
trabgjo e sustrato después de haber sido sometido a inmersion. Los voltamperogramas de
desorcion se obtuvieron mediante barridos de potencia entre 0.5y —1.3 V a velocidades de
barrido en e rango 5" 10° £ v £ 5 10 Vs® en disolucién acuosa 0.1 M NaOH saturada en
nitrégeno. Los cronoamperogramas se registraron a diferentes valores de salto de potencial,
DE, entre un potencial constante situado justo antes del inicio del pico de desorcion (E7) y un

potencial final (£r) donde tiene lugar la desorcion.

100 nm

Figura 9.1: Imagen STM de 125" 125 nm? del electrodo mostrando varias terrazas de Au(111).

[9.3] G. Andreasen, M. E. Vela, R. C. Salvarezza, A. J. Arvia, Langmuir, 13, 6814 (1997).
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9.3 Electrodesorcion de SAMs de S sobre Au(111)

9.3.1 Resultados

La formacion de las SAMs de S sobre Au(111) se obtuvo mediante inmersion del
sustrato en disolucion 0.05 mM Na&S en 0.1 M NaOH durante 1-2 horas. Posteriormente, €l
electrodo se sometié a un potencial £ = -0.6 V en disolucion acuosa 0.1 M NaOH y se
Ilevaron a cabo las siguientes experiencias.

En la Figura 9.2 se muestra € voltamperograma de desorcién de una SAM de S.
Inicialmente se observa una corriente pequefia, dando lugar luego a un pico agudo de
corriente situado a—0.92 V. Este pico presumiblemente corresponde a la desorcion reductiva
dela SAM de S. Finalmente tiene lugar la evolucién de hidrogeno sobre el electrodo.

L
| HER: A
| sasmdda

' S
ren escalones

12 10 08 06 04
E\)

Figura 9.2: Voltamperograma de la electrodesorcion reductiva de una SAM de S sobre Au(111). Se muestran

|las estructuras superficiales observadas mediante STM: octémerosde S (2.7~ 2.7 nm?), red (\/?’: ! \/?’: )R30° de S
(35 3.5nm?) y &omos de S adsorbidos en los escalones (3.4 ° 3.4 nm).

ool R3O

L
a
o

Con objeto de caracterizar los procesos que tienen lugar sobre el electrodo durante la
desorcion, la SAM de S se ha analizado a diferentes potenciales mediante STM in situ. A
E =-0.6V, lasimagenes STM de la superficie del sustrato muestran especies rectangulares de

Ss y de tamafio 2.7 2.7 nm? (Figura 9.2) con una distancia entre vecinos méas préximos d »
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0.3 nm [9.4]. No se observé la presencia de valores tipicos de d correspondientes a especies
de polisulfuros (d » 0.20-0.22 nm), lo que muestra que la formacion de disulfuros no es
factible en el caso de aomos de S adsorbidos sobre Au(111) en disoluciones € ectroliticas.
Por tanto, s los &omos de S no son capaces de formar enlaces de disulfuro sobre Au(111),
esto resulta mucho més dificil paralos &omos de S de las moléculas de tioles [9.5]. En dicho
caso € angulo de enlace S-C tendria que ser distorsionado debido a impedimento estérico
gue proporcionan las cadenas hidrocarbonadas, y por tanto seria necesaria una energia
adicional.

Cuando E esbarrido desde £ =-0.6 V hasta E = -0.8 V, se observa que las especies
son estables sobre la superficie del electrodo. Pero al superar €l valor de E = -0.8 V tiene lugar
unatransicién inducida por €l potencial [9.4]. Esta transicién supone la disolucion de la mitad

de los &omos de S de las especies S, formando especies de sulfuro solubles, mientras que €l
resto de los &omos se reagrupan dando lugar a una red (+/3" +/3)R30° (Figura 9.2) [9.4]. El
posterior barrido de E desde —0.8 a—1.0 V da lugar a la disolucién de lared (+/3” +/3)R30°,

originando un pico de corriente agudo a —0.92 V (Figura 9.2), y dgjando las terrazas de Au

descubiertas y algunos &omos de S adsorbidos en los bordes de los escalones [9.4]. La carga
implicada en la desorcién de la red (J§’ «/§)R30° es de 150+10 pCem’, lo que supone la
transferencia de carga de 1/3 del recubrimiento de S s consideramos necesarios 2 electrones
por &omo de S. Por lo tanto, la desorcion reductiva de S desde la red (+/3” +/3)R30° puede
ser descrita por la siguiente reaccion [9.4,9.6]:

Au(111)- S+H,0+2e" « Au(11l)+HS +OH". (9.1)
La desorcion de los &omos restantes desde los escalones tiene lugar a potenciales mas

negativos, precediendo a la reaccion de evolucién de hidrégeno (HER).

[94] X. Geo, Y. Zhang, M. J. Weaver, J. Phys. Chem., 96, 4156 (1992); R. L. McCarley, Y. T. Kim, A. J. Bard,
J. Phys. Chem., 97, 211 (1993); C. Vericat, G. Andreasen, M. E. Vela, R. C. Salvarezza, J. Phys. Chem. B,
104, 302 (2000).

[9.5] P. Fenter, A. Eberhardt, P. Einsenberger, Science, 266, 1216 (1994).

[9.6] I. C. Hamilton, R. Woods, J. Appl. Electrochem., 13, 783 (1983); A. Briceno, S. Chander, J Appl.
Electrochem., 20, 506 (1990); X. Gao, Y. Zhang, M. J. Weaver, Langmuir, 8, 668 (1992).
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Figura 9.3: Cronoamperogramas de la desorcion reductiva de S sobre Au(111). £ se mantiene 3 minutos a
—0.85V antesde saltar a £; .(0) valores experimentales y (%) simulacién numérica.

L os cronoamperogramas registrados en e rango de potencial del pico de desorcion de
la red (+/3" +/3)R30° muestran méaximos de corriente (j,), los cuales crecen a razén de una
década de corriente cada 0.09 V (Figura 9.3). La presencia de este maximo de corriente en €l
cronoamperograma indica que la cinética de desorcién implica la existencia de nucleacién y
crecimiento bidimensional de huecos. Por otro lado, |a dependencia de j, con e potencial

indica también que el proceso esta controlado por transferencia de carga [9.7].

[9.7] H. R. Thirsk, J. A. Harrison, 4 Guide to the Study of Electrode Kinetics, Academic Press. London (1972).
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9.3.2 Electrodesorcion de la red (/3 +/3)R30° de S: Simulacién Numérica

En principio, se traté de gjustar los cronoamperogramas experimentales de desorcion
de la red (+/3” +/3)R30° de S utilizando los modelos de nucleacién y crecimiento [9.7], y
también e modelo de adsorcion/desorcién de Frumkin [9.8]. Sin embargo, se observaron
grandes desviaciones entre |os datos experimentales y |os obtenidos mediante dichos model os.
Una caracteristica significativa de los cronoamperogramas experimentales es que la caida
final de corriente es mas lenta de lo que cabria esperar seguin los modelos de nucleacién y
crecimiento. Esta caracteristica es comun con la electrodesorcion de las SAMs de tioles sobre
superficies de Au [9.2]. Con € fin de explicar este comportamiento, diferentes autores [9.2]
han considerado un modelo de crecimiento de huecos en la SAM con difusion de las
moléculas de tiol desorbidas hacia la disolucién impedida como consecuencia de las
interacciones atractivas existentes entre las cadenas de las moléculas de tiol quimisorbidas
[9.2]. Sin embargo, éste no es el caso de este sistema experimental, donde las interacciones
cadena-cadena no existen. Por lo tanto, se ha considerado mas apropiado en este caso €l
empleo de un modelo cinético que contempla la existencia de procesos de nucleacion y
crecimiento, a la vez que se produce desorcion directa de los a&omos de S [9.9]. En este
modelo hay dos fases diferentes que compiten por eliminar los &omos de la superficie del
electrodo durante el proceso electroquimico. La primera es una fase diluida que responde a la
isoterma de adsorcion/desorcion de Langmuir, mientras que la segunda es una fase
condensada que sigue una cinética de nucleacion y crecimiento 2D. La fase condensada
presenta un mayor orden y consiste en e crecimiento de huecos como consecuencia de la
nucleacion de estos en los defectos de la red de S, mientras que la otra fase diluida es mas
desordenada y consiste en cavidades producidas por la desorcion directa de atomos de S.

Consideremos la formacion/disolucion de una monocapa de S representada por la
reaccion (9.1). Lavariacion del recubrimiento superficial de lafase diluida con el tiempo a un
potencial determinado es[9.9]:

cj{—)t(=ka(1-S-X)-kdX, (9.2)

[9.8] E. Gileadi, Electroadsorption, Plenum Press, New Y ork (1967).
[9.9] E. Bosco, K. R. Rangargjan, J. Chem. Soc. Faraday Trans. I, 77, 1673 (1981).
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donde X es la fraccién de superficie cubierta por la fase diluida (cavidades), S es la fraccion
de la superficie cubierta por la fase condensada (huecos) implicada en e proceso de
nucleacion y crecimiento, k, Y kq son las constantes de velocidad de adsorcién y desorcion de
cavidades dependiente del potencia respectivamente. La fraccién de la superficie del
electrodo cubierta por huecos se puede estimar mediante la siguiente ecuacion [9.10]:

S=(1- X)(1- e 5 ), (9.3)

donde Se €s € érea extendida cubierta por la nucleacién y crecimiento de huecos:

2
J®INO €iarlro U
S, =p Q% éqg—+ dzg dy . (9.9
edt g ég7edtg
En la ecuacion anterior, N es €l nimero de huecos, y r es su radio. Para el caso de nucleacion
instanténea:

dN
“RENA(), (9.5)

donde N, es €l nimero total de sitios disponibles para la nucleacién y d(7) es la funcion Delta

de Dirac. En el caso de crecimiento circular 2D bajo control por transferencia de carga:

ar_M, (9.6)

En la ecuacion anterior & es la constante dependiente del potencial, My r son respectivamente
lamasa molecular y ladensidad del material que es eliminado del perimetro de los huecos que
crecen.

Ladensidad de corriente j(¢) relacionada con este proceso viene dada por:
dx + ds

j:SmA

donde s Y Sma SON las cargas maximas debidas a la nucleacion y crecimiento de la fase
condensada de huecos, y a la formacion de una fase diluida de cavidades, respectivamente. Si
introducimos | as ecuaciones (9.3-9.6) en (9.2) obtenemos:

‘il_): =k (1- X)e* - k,X, 9.8)

donde b = pM2Ny®/r . Esta es una ecuacion diferencial lineal de primer orden, la cual puede

ser resuelta para dar:

[9.10] M. Nod, S. Chandrasekaran, C. Ahmed, J. Electroanal. Chem., 225, 93 (1987).
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9 Electrodesorcion de SAMs de Sy Tioles sobre Au(111)

X=k e’ Qe’ o g (9.9)

donde 7 = &Yk, +k,e ™ )dt . Derivando X con respecto a ¢ obtenemos:
d a

X &ov (k, +k e ) e drY, (9.10)
dt a@ d a Q g

Introduciendo la ecuacion (9.9) en (9.3), y considerando Seq= b#* se obtiene:
S=(1- ™ )gl- ke e b’zdtg. (9.12)

Derivando la ecuacion anterior obtenemos:

dS_ -b2 6 0 X e U -b? @ -be? b2y -1 X e U
E—the gl- ke @ dig k (1- e e - (kg Hke ™ Je G dtg.(9.12)

Finalmente, introduciendo las ecuaciones (9.10) y (9.12) dentro de (9.7) se obtiene:

j(l) =g mAkage- br?

-S mLkg(l_ e- b )ge- be? - (kd +kae' br? )e‘lé]- bz‘zdl

-k ke et g dil+s |, 2bre ™ 8- ket (' ded
(d ae )e q g mL e @ ae q g (913)

u
o

La ecuacion (9.13) no es facilmente manipulable en los procedimientos de guste
convencional. Por tanto, para reproducir los cronoamperogramas se ha procedido de la
siguiente manera. En primer lugar se resuelve numéricamente la ecuacion (9.8) empleando el
método de cuarto orden de Runge-Kutta [9.11], obteniendo los valores de X para diferentes
valores de t. Los valores de &, Y kq Se estimaron a partir de la caida del cronoamperograma,
mientras que b se estimé a partir del primer tramo del cronoamperograma experimental. A
continuacion, se evalud los valores de S empleando los valores de X y la ecuacion (9.3).
Finamente, la densidad de corriente se obtiene introduciendo dS/ds y dX/d:z en la ecuacion
(9.7). Mediante este procedimiento los cronoamperogramas experimentales pueden ser
reproducidos usando |os parédmetros de la Tabla 9.1. En la Figura 9.3 se puede observar como
los datos experimentales pueden ser gjustados en buena medida por los datos calculados
mediante el modelo descrito. Algunos puntos de los cronoamperogramas experimentales se

eliminaron para poder mostrar con claridad €l gjuste del modelo.

[9.11] W. H. Press, S. A. Teukolsky, W. T. Vetterling, B. P. Flannery, Numerical Recipes in Fortran 77: The Art
of Scientific Computing, 2™ Edition (1997).
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E{N  kyls® kalsS' bls?  sp/uCcem?  spa/pCcm®

-108 26.0 0.01 3200 -52.5 -97.5
-105 200 0.01 1600 -57.0 -72.0
-1.02 150 0.01 650 -64.5 -52.5
-1.00 120 0.01 300 -64.5 -39.0
-098 90 0.01 140 -60.0 -27.0
-095 50 001 30 -42.0 -18.0

Tabla 9.1: Valores de las constantes utilizadas en la simulacién numérica.

Por tanto, considerando €l modelo descrito anteriormente, se propone el siguiente
escenario para la disolucion de la red (v/3” +/3)R30° de S desde la superficie de Au(111).
Aqui son dos fases diferentes las que compiten sobre la superficie del electrodo: una fase
consiste en huecos que crecen con € tiempo (fase ordenada condensada) presentando
nucleacion en los defectos de lared de S, mientras que la otra fase consiste en cavidades (fase
desordenada diluida) producidas por desorcién directa de &omos de S de lared.

El andlisis de los pardmetros indicados en la Tabla 9.1 dan informacion cuantitativa
sobre el proceso de electrodisolucion. Asi, en € rango de potencial =1.02 V £ E; £ -0.95 V,
sm. aumenta desde 42 a 65 pCcm™ a medida que E; se desplaza catdicamente, mientras que
disminuye para E; < -1.02 V (Figura 9.4). Por otro lado, sma, que es de silo 18 pC cm? a
E¢ =-0.95 V, aumenta continuamente a medida que E; es desplazado en la direccion catddica
hasta alcanzar finalmente —98 uC cm. Por tanto, para E; > -0.95 V la contribucion de spa es

despreciable. El proceso de desorcién tiene lugar fundamentalmente por nucleacion alrededor
de los defectos en la red (J§’ J§)R30° de Sy con un posterior crecimiento de huecos en

ciertos dominios. De hecho, los cronoamperogramas registrados en este rango de E; pueden
ser gjustados razonablemente empleando un modelo de nucleacién y crecimiento 2D de

huecos bajo control por transferencia de carga[9.7]:

j(t)=2s  bte™ . (9.14)
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Figura 9.4: Representacion de g vs. E;. Contribucionesde s Y Sma ag.

Para Er < -0.95 V, la desorcion directa de los aomos de S desde los dominios sin defectos
tiene lugar simultaneamente con nucleacion y crecimiento de huecos. La contribucion de
desorcion directa a la carga total ¢ aumenta a medida que E: se desplaza en € sentido
catédico, que finalmente domina el proceso de disolucion (Figura 9.4). Con respecto a

proceso de nucleacion y crecimiento de huecos, la representacion log bY?

vs. E; permite
obtener una tendencia lineal de pendiente aproximadamente 0.12 V/década, como cabe
esperar para un mecanismo de nucleacién y crecimiento de huecos bajo control por
transferencia de carga. De hecho, considerando que N, es independiente de E; y que depende

b1/2

principalmente de las caracteristicas de la monocapa de S a Ej, la gréfica log vs. Ex

representa la dependencia de & con €l potencial. Por otro lado, 4,, |a constante de velocidad de
adsorcion de cavidades permanece précticamente despreciable. Para E; > -1.0 V € valor de kg
corresponde a la adsorcion de cavidades debido a la disolucion de &omos de S desde la red

(+/37 \/3)R30°, con un M&Ximo Sma = -39 PC cm Para E; < -1.0 V, k. no slo esta
relacionada con la adsorcién de cavidades en la disolucion de la red (+/3° +/3)R30°, sino

también con la disolucion de d&omos de S formando filas a lo largo de los escalones (Figura
9.2). Por tanto, los cronoamperogramas registrados a £r < -1.0 V implican la adsorcion de
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cavidades tanto desde la desorcion directa de lared (/3" +/3)R30° de S como desde las filas

de &omos de S situados en |os escalones.

9.3.3 Electrodesorcion de la red (+/3” +/3)R30° de S: Simulacién Monte Carlo

Con objeto de obtener una visién atomistica del proceso de electrorreduccion de lared
(/3" +/3)R30° de S sobre Au(111), se desarrollaron simulaciones Monte Carlo de un modelo
gue incluye la desorcion directa y la nucleacion y crecimiento de cavidades en la red. La
superficie del sustrato fue simulada mediante una matriz con 62500 particulas distribuidas en
unared (111) y considerando condiciones periédicas de contorno. La unidad de tiempo Monte
Carlo se evalué como € tiempo necesario para que todas las particulas de la matriz puedan ser
seleccionadas a azar. Las particulas seleccionadas se eliminaron de la matriz con una
probabilidad P = P, Py. El término Pe representa la probabilidad de desorcion que depende de
los parametros el ectroquimicos a traves de la ecuacion Butler-Volmer [9.7]:

€ @& d zF¢ 0 ael zF¢ ou

P, = Agexp§- ———=- exp&———1, (9.15)
] é RT g éRT ]

donde € primer término corresponde a la desorcion y e segundo a la adsorcion. En la
ecuacion (9.15), h esla sobretension definida como E — Epwe ), potencia de pico a velocidad
de barrido cero, siendo F' la constante de Faraday, z € nlmero de electrones, R |a constante de
los gases, T la temperatura absoluta, a. y a; son los coeficientes de transferencia catédico y
anodico [9.7] respectivamente, y A un factor preexponencial. Por otro lado, Py representa la
probabilidad de desorcion en funcion del nimero de vecinos mas proximos, N:
P, = Bexp? %g (9.16)

En la ecuacion (9.16), E, incluye las contribuciones adsorbato-adsorbato (Ea-») € hidrofébicas
(En), y B esun factor preexponencial. De acuerdo a este modelo, la eliminacion de particulas
implica la aparicion de huecos o cavidades en la monocapa. Por consiguiente, se puede definir
un cubrimiento superficial de cavidades. En la simulacion, la desorcion tiene lugar a través de
la formacién de huecos (Figura 9.5(a)) hasta la total eliminacion de las particulas, es decir,

g® 1. A partir de ladependenciade g con el h o con #y, cuando h es barrido segin h = vt 0
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h se mantiene constante, se obtienen los voltamogramas o cronoamperogramas simulados

respectivamente. En las simulaciones se empled ac = a,= 0.5,z =2,y E, = 3kJmol™ [9.12].
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Figura 9.5: Resultados obtenidos a partir de la simulacion Monte Carlo del proceso de electrodesorcion de una
monocapa de S. (a) Estado de la superficie obtenida a diferentes tiempos Monte Carlo: (i) O, (ii) 25, (iii) 50y (iv)
100. (b) Voltamograma registrado a v = 0.05 V s™. (c) Cronoamperogramas registrados a diferentes vaores de

E:.

Como puede observarse en la Figura 9.5, los voltamogramas y cronoamperogramas obtenidos

a partir de la simulacion Monte Carlo resultan ser similares a los experimentales y a los

obtenidos mediante las simulaciones numeéricas. Sin embargo, hay que mencionar que la

forma de voltamperogramas experimentales difieren en cierta medida de los simulados,

concretamente a los potenciales que se aejan del E, de desorcion de la red (J§ ’ J§)R30°,

tanto a potenciales mas positivos como més negativos. De hecho la corriente experimental a

potenciales mas positivos y negativos del potencial de pico es superior que la calculada segin

[9.12] J. N. Israglachvili, Intermolecular and Surface Forces, Academic Press. London, pp. 353-408 (1994).
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el modelo, esto se debe en gran medida a la contribucion en la corriente de la transformacion
Ssb (V37 +/3)R30°y ala disolucion de domos de S desde los escalones respectivamente.

Estas contribuciones no estén recogidas en este simple modelo atomistico.

9.4 Electrodesorcion de SAMs de Alcanotioles sobre Au(111)

9.4.1 Resultados

Las SAMs de tioles sobre Au(111) se obtuvieron mediante inmersién de la superficie
metdlica durante 24 h en disolucion etandlica 0.05 M X (X = propanctiol, hexanotiol,
dodecanotiol).

En la Figura 9.6 se comparan |os voltamperogramas de desorcion de S con los de los
diferentes tioles estudiados.

g

-100

-150

-1.2 -1.0 -OI.8
EIV

Figura 9.6: Voltamogramas de desorcion reductiva de diferentes monocapas sobre Au(111) registradosa v = 50 mV s*
en 0.1 M NaOH. () SAM de S, (b) SAM detioles. propanctiol (n = 3), hexanotiol (» = 6) y dodecanctiol (n = 12). La
gréficaadjuntaladependenciade Eyye g CON 7.
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Las SAMs de dodecanotiol sobre Au(111) permiten obtener imégenes STM a una
escala de 50" 50 nm?, en el rango de potencial -0.5 V > E > -1.0 V, que muestran dominios

ordenados de la superred c(4” 2) (Figura 9.7(al)). A mayor resolucion, sobre la superficie de

Au(111) se pueden observar dominios con lared (+/3” +/3)R30° (Figura 9.7(a2)). En esta red,
las moléculas de tiol estan colocadas en posiciones sobre la superficie de Au(111) con una
distancia entre vecinos méas préximos, d, igual a 0.5 nm. Los célculos tedricos realizados al
respecto muestran que la energia de adsorcién para las moléculas de tiol es mayor en los
huecos hcp o fce y depende del angulo Au-S-C [9.13]. Estudios recientes realizados mediante
la técnica de ondas standing de rayos X (XSW) para la adsorcién de tiol sobre Cu(111)
revelan una ocupacion equivalente de las posiciones hep y fce de hueco en lared [9.14]. Sin
embargo, € origen de la superred de tiol ¢(4” 2) no esta demasiado clara. La diferencia de
contraste en las imégenes STM de las moléculas de tiol adsorbidas ha sido asignada bien a la
presencia de cadenas hidrocarbonadas con diferentes angulos de inclinacién [9.15] o a
desplazamiento de una fila de moléculas de tiol desde el hueco o hollow que ocupa hasta la
posicién de puente o bridge méas cercana [9.16]. Esto da lugar afilas alternativas de moléculas
situadas en posiciones de hueco y de puente, produciendo diferentes contrastes en la imagen
de STM [9.16].

Se observo en las iméagenes STM la presencia de dos tipos diferentes de superredes
c(4” 2): la denominada zig-zag (Figura 9.7(al)) y la rectangular (Figuras 9.7(bl) y 9.7(cl)).
En ambos casos, las filas de puntos brillantes estdn separadas una distancia de
aproximadamente 1 nm, pero la distancia entre |os puntos brillantes més préximos en lafilaes

de 0.5y 1.0 nm paralas superredes de c(4" 2) zig-zag y rectangular, respectivamente.

[9.13] K. M. Beardmore, J. D. Kress, A. R. Bishop, N. Grombech-Jensen, Synth. Met., 84, 317 (1997).

[9.14] G. J. Jackson, D. P. Woodruff, R. G. Jones, N. K. Singh, A. S. Y. Chan, B. C. C. Cowie, V. Formoso,
Phys. Rev. Lett., 84, 119 (2000).

[9.15] D. Anselmetti, A. Baratoff, H. J. Guntherodt, E. Delamarche, B. Michel, C. Gerber, H. Kang, H. Woalf, H.
Ringsdorf, Europhys. Lett., 27, 365 (1994).

[9.16] F. Teran, M. E. Vela, R. C. Salvarezza, A. J. Arvia, J. Chem. Phys., 109, 5703 (1998), 14, 7202 (1998).
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Figura 9.7: Imégenes STM in situ de SAMs de diferentes tioles sobre Au(111) en 0.1 M NaOH. (a) SAM de
dodecanotiol (47 © 31 nm? con dominios ordenados de las redes: (al) c(4 2) (5.0°3.0 nm?) y (a2)

(/3" +[3)R30° (23" 1.3nmP) aE =-1.0V. (b) SAM de hexanatiol (47~ 31 nm?) con dominios ordenados de

las redes: (b1) c(4" 2) rectangular (5.6 3.0 nm?) y (b2) (V3" v/3)R30° (21" 1.2 nm?) a E = -0.85 V. (c) SAM
de propanotiol (40 © 27 nm?) con dominios ordenados de las redes: (c1) c(4” 2) rectangular (4.5 2.5 nm?) y (c2)

(+/3" V/3)R30° (2.1 13nmA) aE=-07V.

Cuando E es barrido en la direccion negativa hasta —1.3 V (Figura 9.6(b)), las redes
(/3" /3)R30°y (4" 2) son eliminadas a un E, de —1.15 V, es decir, a 0.23 V més negativos
que e S (Figura9.6(a)). Las imégenes STM tomadas inmediatamente después de la desorcion
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revelan la formacién de agregados de tiol de tamafio nanométrico similares a los observados
en lareferencia[9.17]. Estos agregados se originan como consecuencia de la baja solubilidad
de los tioles en medios acuosos. La densidad de carga implicada en e proceso de
electrodesorcién es de 75 uClent, es decir, la mitad de la correspondiente a la desorcién del
S, lo que indica que el proceso de desorcion tiene lugar mediante una transferencia el ectronica
de un solo electron. Por tanto, este proceso puede representarse mediante la siguiente reaccion
[9.18] (Figura9.8(a)):
Au(111l)- SR+e « Au(111)+RS . (9.17)

Los cronoamperogramas registrados en € rango de potencial correspondiente a la
electrodesorcion de dodecanotiol (Figura 9.8(b)) son similares a los descritos para la red

(V3" /3)R30° de S.
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Figura 9.8: Cronoamperograma de la desorcion reductiva de diferentes SAMs sobre Au(111): (a) S, (b)
dodecanotiol, (c) hexanotiol y (d) propanotiol. El salto de potencia (DE) se indica en cada cronoamperograma.
Los valores de E; fueron de -1.05, -0.92, —-0.7 y —0.85 V para dodecanctiol, hexanotiol, propanctiol y S
respectivamente.

[9.17] D. Hobara, K. Miyake, S. Imabayashi, K. Niki, T. Kakiuchi, Langmuir, 14, 3590 (1998).
[9.18] D. F. Yang, H. Al-Maznai, M. Morin, J. Phys. Chem. B, 101, 1158 (1997); H. Hagenstrom, M. A.
Schneeweiss, D. M. Kolb, Langmuir, 15, 2435 (1999).
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La desorcion de SAMs de hexanotiol sobre Au(111) tiene lugar a un E, de -0.99 V
(Figura 9.6(b)). También las imagenes STM muestran dominios ordenados de redes

(v/37 \/3)R30° y (4" 2) para e hexanotiol (Figuras 9.7(b2) y 9.7(bl)). Y de la misma
manera, las SAMs de propanotiol sobre Au(11l) muestran imagenes STM con redes
(+/3" V3)R30°y (4" 2) (Figura9.7(c2) y 9.7(cl)), las cuales se desorben a un E, de —0.82 V
(Figura 9.6(b)). En ambos casos, tras la desorcion se observan mediante STM in situ
agregados de tiol de tamafio nanométrico sobre la superficie de Au(111). Y de nuevo, los

cronoamperogramas de la electrodesorcion del hexanotiol y propanotiol son similares a los
descritos previamente para €l S. Pero desgraciadamente, €l tiempo necesario para la desorcion

de las redes (/3" +/3)R30° y c(4” 2) es demasiado pequefio para poder seguir el proceso en
tiempo real mediante STM in situ.

9.4.2 Electrodesorcion de la red (/3 +/3)R30° de Tioles: Simulacién Monte Carlo

El andlisis de los picos de desorcién voltamétricos para el Sy los tioles revela que a
medida que la velocidad de barrido se hace més pequefia, E, se desplaza en la direccion
positiva con una pendiente de 0.04 VV/década, como se espera encontrar para un proceso en €l
gue estan implicados procesos de nucleacion y crecimiento [9.10]. El potencial de pico a
velocidad cero, Eye0), muestra una dependencia lineal con el nimero de atomos de C en la
molécula, n, para los tres tioles estudiados con una pendiente de aproximadamente
0.035 V mol™ / &omo de C. Este valor se aproxima a que se ha encontrado para la desorcion
de tioles sobre Ag(111) (0.04 V mol™/ d&tomo de C) [9.19] y Au(111) (0.025 V mol™ / &omo
de C) [9.20]. Las escasas diferencias en e vaor de la pendiente pueden ser debidos a los
diferentes tiempos de adsorcion en la preparacion de las SAMSs, velocidades de barrido, o
composicion de la disolucion electrolitica en la que se produce la electrodesorcion. Merece la
pena sefidlar que paran = 0 € E, corresponderia con —0.69 V, lo cua refleja la energia de

enlace S-Au en un medio sin ninguna interaccion lateral.

[9.19] D. W. Hatchett, R. H. Uibd, K. J. Stevenson, J. M. Harris, H. S. White, J. Am. Chem. Soc., 120, 1062
(1998).

[9.20] C. A. Widrig, C. Chung, M. D. Porter, J. Electroanal. Chem., 310, 335 (1991); M. Walczak, C. A. Alves,
B. D. Lamp, M. D. Porter, J. Electroanal. Chem., 396, 103 (1995).
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Figura 9.9: Resultados obtenidos a partir de la simulacion Monte Carlo descrita en € texto. (a)
Voltamperogramas registrados a v = 5:102 V s de la desorcién reductiva de diferentes SAMs de tioles. (b)

cronoamperogramas de electrodesorcion. (¢) Epweq vs. n. La linea recta presenta una pendiente de
0.035V / &omo de C.

Los resultados muestran que el paso determinante de velocidad de la desorcidn
reductiva de tioles correspondiente a las redes (+/3~ +/3)R30°y c(4” 2) sobre Au(111) implica

la nucleacion y crecimiento de huecos. También la reaccidn tiene lugar mediante la desorcién
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de las moléculas tiol situadas en los limites de los huecos de la red, lo cua produce un
aumento del &ea de huecos con € tiempo, generando asi un méximo en los
cronoamperogramas [9.7].

Debemos indicar que el papel jugado por los defectos en la red, en la electrodesorcién
de tioles ya ha sido encontrado por otros autores [9.2, 9.17, 9.20, 9.21]. Por tanto, la velocidad
de desorcién de las moléculas de tiol desde las redes (+/3" v/3)R30° y (4" 2) debe implicar
una barrera de energia resultante de las siguientes contribuciones: interacciones adsorbato-
sustrato (Ea-s), interacciones adsorbato-adsorbato (Ea-a), energia correspondiente a las
fuerzas hidrofdbicas entre las cadenas hidrocarbonadas y las moléculas de agua (Ew), Y
energia debida a la adsorcion de moléculas de agua sobre € sustrato de Au a medida que los
huecos crecen (Esw). Eas Y Esw nho dependen de la longitud de la cadena hidrocarbonada.
Por tanto, el desplazamiento de E, con n deberia reflejar principamente Eaa Y En, Y SU
aumento de ambas contribuciones va a impedir la desorcién. Con objeto de entender en mejor
medida & papel jugado por las diferentes contribuciones, se han desarrollado simulaciones
Monte Carlo para la desorcién de tioles desde una red (+/3” +/3)R30° sobre Au(111). El
procedimiento de simulacion ya ha sido descrito en la seccién 9.3.3, siendo en estecaso z = 1
y E, = 3kJmol™ / &omo de C. El vaor de E, incluye las contribuciones Ea-a y En.

Si comparamos los voltamperogramas (Figura 9.9(a)) y cronoamperogramas (Figura
9.9(b)) simulados con los experimentales (Figuras 9.6 y 9.8) podemos observar una gran
coincidencia. El valor de E, utilizado es del mismo orden de magnitud que la energia
correspondiente a las fuerzas hidrofébicas (» 2 kJ mol™ / &omo de C) [9.12] y de van der
Waals (» 3 kd mol™ / &omo de C) [9.22] para los tioles. Sin embargo, este modelo no recoge
ladifusién en la disolucion de las moléculas de tiol desorbidas o la formacién de aglomerados
de tiol sobre €l electrodo, ni siquiera para los tioles de cadena larga que presentan una baja
solubilidad. La difusion de las moléculas de tiol desde la superficie del electrodo hacia la
disolucién podria constituir |a etapa determinante de velocidad a altos potenciaes, lo cua ya
ha sido sugerido [9.2]. A pesar de no considerar este hecho, e modelo reproduce en buena
medida los voltamperogramas y los cronoamperogramas de la electrodesorcion del tiol a

partir de las redes (+/3” v/3)R30°y c(4” 2). Ademés, en € rango de potencial de |as medidas,

[9.21] D. F. Yang, C. P. Wilde, M. Morin, Langmuir, 12, 6570 (1996).
[9.22] R. G. Nuzzo, L. H. Dubais, D. L. Allara, J. Am. Chem. Soc., 112, 558 (1990).
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no se observé en los cronoamperogramas una caida de j con 7 2, tal y como se espera para un
proceso controlado por difusion.

En cuanto al significado de Eyweo para n = 0 (Figura 9.6(b)), su valor deberia
corresponder a la barrera de energia para desorber los domos de S desde las redes
(+/37 \/3)R30° y c(4" 2) sin interacciones laterales con las cadenas hidrocarbonadas. Sin
embargo, los datos experimentales para € S muestran que la desorcion tiene lugar a un E,
aproximadamente 0.2 V mas negativo que e Ep.e 0 paran = 0. Esto podria ser interpretado
mediante la ausencia de lared c(4” 2) para el caso de las SAMs de S, a diferencia del caso de
tioles, lo cual haria que la desorcion fuera mas fécil. De hecho, se ha sugerido que la
estructura c(4” 2) implica una disposicion aternada de tioles en posiciones de hueco y de
puente [9.16]. Sin embargo, la diferencia de energia para la adsorcion de tiol entre estas dos
posiciones es de aproximadamente 4 kJ mol™ [9.13], valor demasiado pequefio para explicar
un desplazamiento de 0.2 V, ya que paraz = 1 es de aproximadamente 19 kJ mol™. Esto
indica que el estado quimico del Sen lasredes (+/3” V3)R30°y (4" 2) detiol es diferente, es
decir, € enlace S-Au en la monocapa de S es mas fuerte que el enlace S-Au en € caso de los
tioles. De hecho, las medidas realizadas de XPS para las redes (+/3” +/3)R30° de S sobre
Au(111) muestran un pico de S 2ps» a 161.3 eV, mientras que para €l tiolato se obtiene un
pico de S 2ps» a 162 eV [9.23], lo que revela el mayor caracter ionico del enlace SAuene S
adsorbido. También se observa en alguno