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Debido a que la catdlisis heterogenea es primordialmente unv fens-
meno superficial, un requisito primario para comprender el comportamlento
de los catalizadores sGlidos es el conocimiento exacto de su composicidn
quimica superficial. E1 que la composicion superficial de un catalizador -
sea 6 no la misma que en su seno ha producido serias controversias; hasta
hace poco dificilmente cualquier técnica experimental podia dar una res-
puesta concreta a este hecho. Hace mis de un siglo Gibbs ( 1) predijo
que la composicion en el equilibrio en la superficie de una aleacién po-
drfa no necesariamente ser la composicidén en su seno y adémas que uno de
los componentes podria segregar hacia la superficie. Con el advenimiento
de las técnicas experimentales modernas para el anilisis de superficies,
tales como Espectroscopfa de Electrones Auger ( AES ), Espectroscopfa -
Fotoelectrdnica por Rayos X{ XPS ) & Espectroscopfa . Electrénica para ..

Andlisis Quimico ( ESCA ), Espectrometria de Difusién de lones ( 1SS ),



Espectroscopia de Masas de lones Secundarios ( SIMS ) y Espectroscopia
Vibracional, la composicidn elemental de la capa superficial (hasta de
unas pocas capas atémicas) puede ser determinada mis 6 menos cuantita-
tivamente. Esto representa un tremendo avance sobre la situacién de las
3 8 b décadas precedentes cuando 1a quimisorcién de gases era practica-
mente el dnico método para probar la naturaleza quimica de la capa su-
perficial de un catalizador heterogéneo.

Muchos de los estudios recientes en esta drea muestran que la compo-
sicién de la superficie del catallizador en muchos casos puede ser muy di-
ferente de la de su seno. Mis interesante para los catallzadores son los
cambios que ocurren en su composicién quimica superficial durante los -
pretratamientos (calcinacidn, reduccidn, oxidacién, etc.) del catal izador
y los que pudiesen ocurrir como una consecuencia de la reaccién catalfti-
ca misma. Esto sugliere que las e§pecles predominantes observadas en la ~
superficie de un catalizador nuevo en su estado inicial pueden no ser las
especies activas mediante las cuales se lleva a cabo la reaccién catalf-
tica bajo las condiciones efectivas del proceso. En este aspecto se acostQB
bran realizar las investigaciones con catal izadores en equilibrio & usado§,
las cuales serdn mads .relevantes que las obtenidas sobre catalizadores nue-
vos, aprovechando que los primeros pueden ser manejados bajo condiciones que
no produciran cambios posteriores en ellos (por ejemplo, los catalizadores
metdlicos reducidos pueden reoxidarse cuando se exponen al aire). Los cambios
de un catalizador nuevo a uno usado pueden revelar también como es que el ca-
tal izador se.activa y desactiva con el t}anscurso del tiempo.

E1 fendmeno de enriquecimiento superficial ha sido estudiadé extensiva-
mente en sistemas de catalizadores aleados. Las grandes diferencias entre
las actividades de los metales del grupo VIli y del grupo 1B han atraido -
mucha atencién , especlalmente en los Gltimos 35 afios y la exp)icécién de

estas diferencias ha sido estudiada pensando en la manera en la que varfa -




la actividad en aleaciones formadas entre pares apropiados de metales. La

t
seleccion de sistemas de aleacién apropiada hafpresentado dificultades. La
mayorfa de los';rabajos realizados han sido heéhos, naturalmente, con alea-
ciones que exhiben un intervalo continuo de soluciones sGlidas y por lo =
tanto las aleaciones Pt-Au y Pt-Ag no han sido estudiadas ampliamente dados
los intervalos de miscibilidad que presentan. Se ha realizado mucho trabajo
con aleaciones Ni-Cu, pero resultados recientes han demostrado la presencia
de, separacidn de fases en este sistema y esto ha llamado la atencién en la
interpretacién de trabajos recientes. Los sistemas Pd-Ag y Pd-Au parecen te-
ner miscibilidad completa y consecuentemente, han sido y son objeto de gran
interés: Es al sistema Pd-Au que se dirige el presente trabajo.

Ademds del.interés que tiene el sistema Pd-Au como catalizador- hecho
que no es meramente académico dada la frecuente mencién en la literatura de
patentes de catalizadores fabricados en base a este sistema (2-4) - existe
la evidencia (5-7) de que tiene aplicaciones en forma de peifculas delgadas
para su uso en circuitos impresos de -.artfculos electronicos por razones de
su conductividad, adherencia y confiabilidad. Dado que en los casos en los
cuales el sistema se aplicard en forma de peliculas delgadas (el espesor de
las pelfculas puede ser de 0.1 & menos) la estabilidad difusional de las
pelfculas es deqﬁlngular importancia, se han realizado estudios sobré difu-

sién de especies en dichas peliculas. »

El presente trabajo pretende estudiar el comportamiento del sistema -
Pd-Au tanto desde el punto de vista electroquimico como de estabilidad difu-
sional, ya que existe una fuerte relacidn entre ambos fendmenos. Se estudian
tanto soluciones sélidas (no seremos capaces de afirmar que se estin estudian-
do aleaciones debido a causas que se mencionarsn en apartados posteriores) -

Pd-Au, como sistemas en los cuales se depositaran mediante la técnica de

‘Sputtering (técnica de deposicidn al vacio) capas de Au sobre sustratos de -

~10-



Pd. Se Intentardn dilucidar las propledades electrocatallticas que ambos =
sistemas pudleran poseer. Para tal efecto, se emplearin técnicas potencios
taticas. 'Asimlsmo,‘se tratardn de encontrar las variaciones en la composi
cibn quimica en el seno de los especimenes estudiados y de ser posible, es
decir, si se cuenta con el equipo apropiado, estudiar los cambios superfi-
ciales que pudiesen ocurrir.

Ya que el presente trabajo es un compromiso entre la Electroquimica y -
la Difusién, se tratars de dilucidar tanto el mecanismo como las ecuaciones
que rigen al fendmeno de difusiGn tanto bajo la accién de barridos cfclicos
de potencial como de procesos de recocido al aire de acoplamientos bimeta-
1icos Pd~Au. Sin embargo, dadas las limitaciones en el equipo el andlisis
del proceso de difusién serd meramente cualltativo, no restando este hecho
la trascendencia que tiene el conocer que especie es la que ha nigrado ha_
cia la superficie y que consecuencias produce esto tanto en el comportamien

to de los acoplamientos como de las soluciones sdlidas.

.-11-
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1. Ecuaciones de Difusién

1.1 E}_Proceso de Difusidn

La difusidn es el proceso mediante el cual y como resultado de movimien-
tos moleculares aleatorios, ocurre el tl;anspo:rte de materia de una parte a
" otra otra del sistema.

La tendencia de las particulas a mezclarse se realiza gracias a !a agita-
cién térmica. La transferencia de la sustancia se realiza mediante el movimien
to desordenado de las partfculas (Stomos, lones, moléculas). Este movimiento
tiene lugar iguaimente en ausencia de la diferencia de concentracién, pero en
ese caso no tiene cardcter orientado y no origina el surgimiento de un flujo
de difusién,

El proceso de difusion implica una tendencia del sistema a aumentar la -
entropfa al mezclarse y a nivelar espontdneamente la concentracidn. La fuerza
motriz del proceso de difusidn es la diferencia de potenciales quimicos en =
diversos puntos del sistema, sin embargo, casi no se utiliza el concepto de po-

tencial quimico: la descripciGn formal del proceso y el analisis de los meca-




nismos de transferencia es mds conveniente hacerlos limitandose a la idea -

del gradiente de concentracidn como (nica fuerza motriz del proceso.

Ya que la transferencia de calor por conduccién se debe también a movi-
mientos moleculares aleatorios, existe una analogfa entre &sta y el proce-
so de difusién, la cual fue reconocida por Fick {1855), quien fue el primero
que dio a la difusidn una base cuantitativa. Basicamente adoptd la ecuacién
matemitica de conduccidn térmica derivada algunos afios antes por Fourier {1822).
Por lo tanto la teoria matem3tica de difusidn en sqbstancias isotropicas, se
basa en la hipotesis de que la velocidad de transferenc}a de substancia difuso-
ra a través de una seccién de drea unitaria, es proporcional al gradiente de

concentracion, lo cual queda expresado en la la. Ley de Fick:

3C .
F=-D 3% PO I |

donde F es la velocidad de transferencia por unidad de area, C es la concentra=
cién de la substancia difusora, X la coordenada espacial médida normal a la sec °
¢cién y D es el 1lamado coeficiente de difusién. El signo negativo de la ecuacidn
anterior surge debido a que la difusidn ocurre en la direccién opuesta a la del
aumento de concentracién.

Debe de enfatizarse que la ecuacién 1.1 es consistente en general sdlo para
un medio isdOtropico, en el cual la difusién transcurre sdlo en la direccidn del
eje X y adémas debe de cumplirse que la concehtracidén de soluto -no dependa de las
direcciones Y y Z.

El coeficiente de difusién D puede, razonablemente, tomarse como constante,

sin embargo, en otros casos depende marcadamente de la concentracidn.

.
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Al poner en contacto dos sustancias (A Y B) que se disuelven [limita
damente una en la otra en el estado sGlido, se forma una mezcla como conse
cuencia de la difusién mutua de ambos componentes. Designemos el flujo del
i-ésimo componente respecto al borde de la muestra inmévil, en el sistema
* de coordenadas de laborateério. Si la difusién transcurre en la direccién

del eie X entonces:

aCi

F,'=-D 2L

| X R
donde T es el coeficiente de difusisn mutua.

Si la dimensidn del cristal y su densidad no camblan en el curso del -
experlmento,.Fa‘ =Fp' y dCp/dx = -dCp/dx: en este caso el coeficiente de
difusién es el mismo. La magnitud D depende: de la movilidad de los compo
nentes, de la interaccldn entre ellos y de la compﬁsiclén.

La movilidad de cada componente puede caracterlzarse por el coeficlen
te de dlfuglén proplo {6 intrinseco) que coincide con el de difusién mu -
tua sdlo si son iguales los coeficlientes propios de ambos componentes. En
el caso contrario cada plano de la region de difusién mutua( en la zona de -
difusién ) se mueve respecto al borde de la muestra en el sistema de coorde-
nadas del laboraterio, en direccidn del componente con mayor coeficiente -
propio: tiene lugar un movimiento de la red como un todo.

Entonces podemos presentar la relacidn entre los flujos enllos sistemas

de coordenadas fljo ( del laboratorio, FJ') y en movimiento { F;) como

Fi' = Fp + € Vg | 1.3

donde Vi es la velocidad del movimiento de 1a red, y definir a'través del -
flujo el coeficiente de difusidn propio del I-esimo componente (D;) respec

to al observador en movimiento




F. =-D0 — R I

en ausencia de fuerzas egternas, si Dy = DB , Vk = 0. Entonces D = DA = DB’

El coeficiente de difusidn propio reflteja 1a movilidad del componente.da-
do de una manera mds clara que el coeficiente de difusiSn mutua, pero a su vez
depende de la interaccion entre los componentes.

La movilldad del i-ésimo componente puede caracterizarse tanto por los coe-
ficlentes proptos, como por los coeficientes parciales de difusién ( D1 ) que

se introducen de la manera siguiente:

aC

k
Fi =-éu,k-a-;<—- ...1.5

y la relacién entre los coeficlentes propios y parciales es:

P ;Ck/ X
Pi= P &P 3T T w106
En un sistema binario dCA/dx.= ~dC /dx y DA = DAA - DAB'

Asl pue§, si todos los Dik son pequefios, entonces Di = DII y por eso muy a
menudo los coeficientes propios se diferencian poco de los parclales.

Todos los coeficientes introducidos hasta ahora eran coeficientes de hetero-
difusién ( 6 coeficientes quimicos de difusidn). Mds ficil es la interpretacidn

del caso cuando no hay gradiente de concentracién (C‘=0), y si hay gradiente de

.concentracién de isGtopos, concentracidn de dtomos radicactivos (Ci*), en ese

caso:

i i 3% 17

donde Di" es el coeficiente de difusién de isGtopos. Si los &tomos radioactivos

) *
son de 1a misma clase que los no radiocactivos, entonces Di es el coeficiente de

autodifusién.
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En ausencia de fuentes y sumideros (reaccidén qufmica, transformacidn
de fase, evgporaclén y otros ) puede conslderarse, que la cantidad de sus
tancia en difusidn no cambia, sélo se redistribuye.

La segunda ecuacion de Fick describe 1la variacién de la concentracién
de la sustancia que dIfunde en el espaclio y en el tlempo. Esta ecuacidn se
deduce directamente del balance de masa durante la difusidn y la expresidn
pa}a el fiujo.

Si el coeficiente de difusidn no depende de las coordenadas y consi-
derando el caso tridimengional, cuando la concentracidn es funcidn de las

tres coordenadas, la segunda ecuacidn de difusidn toma la forma

2 2 2

2C - p(2f ,2C, 3¢ ...1.8
——— |- + p Ay + —
ot ;x2‘ sz 3x2 )
8 bien
3¢ . 1.9
5t © HAVEM

dondeN es el operador de Laplace.
St la difusién es unidimensional, o sea, que el gradiente de concentra

cion es s6lo en el eje X, la 2a. Ley de Fick se reduce a:

Bc - Da_2£ e 1,10
3t Ix2

-

En muchos sistemas por ejemplo la interdifusidn de metales 6 'a difu-
sién de vapores orginiros en snstancias polimerizables, D, depende de la con
ﬁentracién de la sustancia difusora C. En este caso y cuando el medio se con
sidera no homogéneo de forma que D varie de punto a punto, la ecuaciénv1.8

se transforma en :
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3C . 2 (p 2Ly, 3 (p2C), 3, 2C
35t = a0 =) 3y 59 55053 L

la cual es la misma que la ecuacién 1.8cnando el coeficiente de difusién

es unitario.

La segunda ecuacidn de difusién representa una ecuacién diferencial en
dérivadas parclales, y para resolverla, hay que nombfar las condiciones de
frontera que deben de satisfacer la concentracidn de sustaocia que difunde.
Estas condiciones se Jetérminan basandose en un andlisis de la situacién,en
la que ocurre la difusién.

Es imprescindible sefialar cue dentro del cuerpo s6lido la concentracién
es funcion continna dé ias coordenadas v del tiempo, su primera derivada de
t, primeras y segundas derivadas de X, Y ; Z también son continuas. Las
suposiciones mencionadas no se refieren a 1a superficie del cuerpo sélido,
niala sﬁperflcle-de separacidn interfor y-a un instante en que comienza
de difusién de la sustancia: en esos puntos y ‘en ese momento, la concentra
cidn y sus derivadas pueden ser discontinu@s,

La distribucion in!c!al de conéentraqlones‘C(x,y,z.O), puede ser arbi-
traria pero con mayor frecuencia,-ésa funclén-é; constante 6 igual a cero.

En lo que se refiere allas condicionés de frontera (condiciones en la super -
ficie), por lo comdn, en los.problemas de difusidn se dan 6 bien 1a concentra
cién en la superficle C(0, t ), & ib!en el flujo (3C /ax ) g,¢. En casos
particulares estas magnitudes puedeﬁ ser constantes O iguales a cero.

" la ecuacidn de difusidn se resuelve con diferentes métodos (8).Los prin
cipales son: el método de separacion de variables (Fourier), el cdlculo ope

-racional (Laplace-Carson-Heaviside), el método de 1a fuente {funciones de



Green},
Para la comprensidn y aplicacidn especifica de estos métodos se reco-

mienda la consulta a bibliograffa especiallzada del tema { 8-10),

1.6 Metodos, de Solucién Cuando el Coeficiente de Difusién

S om0 % K 2 0 O O e 0 0 S n O LA S k43 0 o e o —--

e b e e o = -

Un case de gran interés practico es aquel en el cual el coeficiente
de difusion depende séio de la concentracidn de la sustancia difusora.Para
encontrar como el coefliciente de difusion depende de la concentracién se
puede emplear el método de Boltzmann-Matano,

El sentido matemdtico del método reside en que, si las condiciones ini-
ciales y limite, a las que satisface la ecuacidn de difusidn puedeﬁ ser -
expresadas por A = x/(£)'72 ,1a solucién obtenida es también funcién sdlo
de x/(t)'/2 y es Unica. Este método permite cafcular la relacidn del coefi-
ciente de difusidn mutua D (C) con la concentracién utilizando 1a funcién
C(x) {curva experimental de concentracin ) en el caso de la distribucidn
inicial continua.&n otras palabras las partes constituyentes de 1a muestra
tienen que ser suficientemente grandes para que en los bordes queden zonas
"né afectadas'' por la d!fusién. En este caso,cualquier plano de 1a muestra
con upa concentracién dada,se mueve durante la difusidn de manera que su
coordenada (x) es proporcional a la raiz cuadrada del tiempo de difusidn.

En la Fig. 1.6.1 se presenta la curva de distribucidn de la concentra-
cién de uno de los componentes de la solucidn sélida, después dei recocido
para homogeneizacién de dos muestras sémilimitadas: la concentracién ini-
clal del componente a la izqulerda del limite de separacidn, al comienzo -

del exoerimento era igual a C1, a la derecha Cy 6 sea en el intervalo --

~e®, 0)elx, 0)=Ciyenel intervalo (0 , ®), C (x, 0 )=C9. Con_

forme a la condicidn de aplicabilidad del método. en los extremos de la -

+ e ;
muestra (&) ¥C/ax =0 en cualquier instante,

-10-



Fig. 1.6.1 El cdlculo de B(C) por el método de Matano
( x=0 en la superficie de Hatano ).

c
}
Rl ﬂl[mwmw-—-'
/ Superficie de Mat ‘
uperrticie de Matano
i
(o t_:/
et 11 1Y] "
Cy o ORIt - —————
X DR, $

Mecanismo de Vacancias Mecanismo Intersticial

0000 0000
00~ O 0000
0000 0000

Q000 0000
oggo 0Cpo
0000 0000

Mecanismo de Intersticialidad Mecanismo de Intercambio

Fig. 1.7.1 Cuatro importantes mecanismos de difusidn.




Después de un desarrollo matem&tico, considerando la existencia de un
plano denominade "Superficie de Matano' el cual en general no coincide con
el limite de separacién inicial (x=0' y por el cual pasan cantidades iguales

de sustancia en direcciones opuestas, se obtiene la siguiente ecuéc}c‘m:

C2
cgc1 xde w12

en este caso, la coordenada x se toma a partin de la superficie de Matano

r 1 ax
b0 7 3¢

situada de r:ai manera que las dreas bajo ia lcurva C(x} a la derecha e iz~
quierdé de e;e ;ﬂano (1as zonas rayadas verticalmente en la fig. 1.6.1) sean
igua“les. El valar de D(C) se obtiene por el drea medida ( en la fig. 1.6.1
ésta drea eséa;: marcada en cuadrados) y el valor Inverso de la tangente a la
" curva e.n el punto.x . €1 signo menos en la eéuacién 1.12 no debe preocupar,

esta claro que D>0 porque siempre:

jc
xdc £ 0
“4

El coeficiente ? (c) se relaciona con las difusibilidades -intrinsecas.

'med_Iante la segunda ecuacién de Darken:
-5 .
D(C) ='NpDg + NgDp ...1.13

donde Np y NB.son las fracciones atomicas de A y B respectivamente v -

Dp'y DB son las difus!bllldade< propias de A y B respectivamente.

1.7 _Vependencia_de} Coeficiente de Bifusidn_con_la Temperatura

Se ha encontrado la dependencia del coeficiente de difusién con la tem

peratura, mostrando la siguiente forma:

b= DS exp (~Q/RT) SRR




YR
donde:
Q= Energla de activacidn de la difusién {valor constante para un elemento
- dado).
Do= Factor de frecuencla (valor constante)
R= Constante universal de los gases
T= Temperatura absoluta
D= Coeficlente de autodifusién
En esta forma la ecuacidn puede ser aplicada al estudio de datos expe-
rlmentales.lLos valores determinados experimantalmente qg los coeficientes
de interdifusién quimica D, y de ias difusibilidades intrinsecas de los com
ponentes DA y Dg muestran también la misma forma de depehdencia con la tem-
peratura . Asl, hablando en términos generales, todos los coeficientes de
difusién tienden a seguir una ley de activacidn empfrica de manera que para
difusién quimica se tlene:
D = Do exp (~Q/ RT)
DA =Dao exp (-Qa/RT )
Dg =Dpy exp (~Qp/RT )

1.2.1_Tipos_de_Mecanismo_de_Difusidn

Las magnitudes que entran en las ecuacioﬁes de difusién adquieren
sentido fisico concreto cuando se conoce el mecanismo de difusién, &,
por lo menos , cuando sobre éste se han hecho algunas saposiciones. Es de
notar que la cuestidon del modo de translacidn de los &tomos en las redes -
cristalinas con reticulo compacto, no es sencilla. Ya se ha indicado que
e) tipo fundamental de movimiento que realizan los &tomos en los cristales
~las pequefias oscllaciones cerca de la posicidn de equilibrio- no conllevan
a la difusidn,

La comprension actual del problema es debida esencialmente a los tra-

bajos de Ya. 1. Frénkel (11) cuyas ideas sobre el papei de los defectos de
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la red, particularmente de las vacantes en el proceso de difusidn de los
dtomos, resultardn excepclonalmente fructuosas, dando origen a una clasifi-

cacién general de los mecanismos de difusidn que a continuacidn se enuncia:

Se trata de un tipo. comiin de mecanismo de difusién. En el equilibrio
termdd inamico puede esperarse la presencia de un cierto nimero de lugares
vacantes en la red cristalografica.Entonces cualesquier dtomo vecino a una
vacancia puede difundir por medin de un saltn hacia la vacancia .El resul~

tado seria un intercambio de posicidn del dtomo y la vacancia.

1:7.3 Mecanismo_Intersticlal

Es el mecanismo mis sencillo de difusion y es también 1lamado mecanismo
intersticial dqrecto, Aqul un dtomo intersticial difunde moviendose direcia
mente de un lugar intersticial a otro, sin causar un movimiento neto de cual )

quier otro dtomo.

Este mecanismo también llamado mecanismo intersticial indlirerto muestra
diferencias importantes respecto del mecanismo intersticial. Aqui el atomo
intersticial se mueve empujando un dtomo de la red hacia un sitio intersti_
cial y moviendose €| mismo hacia el sitio de la red. La regién centrada
sobre ﬁn dtomo intersticial puede ser 1lamada una intersticiaiidad. La loca-
1izaciénde 1a intersticialidad durante un salto elemental en este mecanis-
mo puede moverse hasta el Adoble de la distancfa que pudierdn recorrer los

stomos individuales por si mismos.



1.7.5 Mecanismo_de_!ntercambic

Es el mds simple de visualizar pero ocurre con poca frecuencia en la
préctlca y consiste en el movimiento cooperativo de los dtomos, pudiendo

ser este tipo de Intercambio de los tipos simple, ciclico, craudionico {9).
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.1 _Propiedades_Generales

N

Las aleaciones de Pd con Au forman una serie continua de soluciones
s6lidas, ciblcas centradas en las caras,sobre el intervalo completo de -
compos icidn (flg. 2.1.1), Las investigaclones de las variaciones con la -
composicién de la aleacién de un ampllio ranac de propledades térmicas, -
mecdnicas y eléctricas han tendido a conflrm_ar la ausencia de cualesquier

transformacién en el estado sSlido (12-1S),

A. Propiedades TermSdinamicas.

Los calores de formacidn de aleaciones Pd-Au a 25°C son negativos para
todo el Intervalo de composicién (16), coh uh valor exdtermico maximo a =~
~60% de Au*, como se puede ver en la fig. 2.1.2. La dependencia con la com
posicidn de los calores de formacidn de las aleaciones Pd-Au sigue un patrdn
muy similar al observado en aleaciones Pd-Ag y Pd-Cu (16). La evidencia su
giere que en estos tres sistemas ex.iste un cambio similar en la energia -
total de Fermi, conforme la banda d del Pd es 1lenada por los electrones

disponibles del metal del grupo IB. No se puede realizar una comparacion

* Todas las composiciones de las aleaciones en este trabajo se daran en -
porcentaie atomico.
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Fig.2.1.1 Diagrama de Equilibrio Pd-Au
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cuantitativa dada la ausencia de informacidn en las energias relativas
de Fermi de los electrones involucrados. Del mismo modo, no es posible re
lacionar cuantitativamente el aumento observado en la entalpia totai y -
que es de lg forma Pd-Ag< Pd-Au<Pd-Cu, debido a la ausencia de datos -
apropiados y de modelos adecuados en forma de dividir Tas diversas contri=-
buciones energéticas.

8. Parametros Cristalograficos.
Los pardmetros cristal inos de alambres de Pd-Au son a 25°C de 3.8896 &

para Pd puro y 4.0782 Apara Au puro a 20°C (17), con una pequeda desviacidn
de la Ley de Vegard, que tiene lugar a ~ 60-~70% de Au como se muestra en la
fig., 2.1.3.

C.0rdenamiento

El hecho de que las entalpias negativas indiquen una atraccidn para ato
mos diferentes, sugiere que existe una gran tendencia de ordenamiento en el
sistema Pd-Au (16). Este hecho ha sido sefialado por algunos investigadores
(18—26), atribuyendosele un ordenamiento de intervalo corto.

La deformacidn plastica en los metales produce generalmente un incre-
mento en la resistividad eléctrica y se conocen pocos casos en los cuales
la resistividad disminuya, atribuyéndose este hecho.a 1a presencia de or-
denamientc de intervalo corto. Los a{ambres de Pd-Au muestran una dismi-
nucién en la resistividad a -196°C en el rango de 40-90% de Au, con la ma-
xima disminucién a~50% de Au. mientras que las composiciones restantes -~
muestran un aumento en la resistividad (27).Er <ontraste, la resistividad
de aleaciones Pd-Au no deformadas muestra un méximo'amﬂuhoz de Au. Estos
resultados fueron interpretados en términos del desplazamiento del nivel -
de Fermi causado por la tensidn presente en la aleacidn. Esta considera-

cidn podrfa ser factible de no estar presente el ordenamiento de intervalo




Fig. 2.1.3 Desviacion en el espaciado reticular de
la Ley de Vegard en aleaciones Pd-Au.
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carto. Sin embargo. un estudio posterior (21) demostrd mediante un andlisis
por dispersion de Rayos X difusos que ordenamientos de intervalo reducido -
estaban presentes en una aleacidn con 60% de Au. Estos resultados sugieren
que éste persiste adn después de) trabajado en caliente y del recocido a -
altas temperaturas. La presencia de fases ordenadas PdAu3 Yy PdBAu y no de
PdAu ha sido detectada por estudios de difraccién de electrones en pelfculas
de aleaciones evaporadas, realizado después de calentamiento de 0.5 a 2 hr -
(27-29). La temperatura de transformacién orden-desordan para aleaciones con -*
70 a 85% de Au varfo desde 750 hasta 850°C con una temperatura mixima para -
80% de Au, v desde 700 basta 780°C para aleaclones en la reqi6n de PdAu3. -
con una temperatura maxima para 20% de Au. Los resultados indicaron que la
estructura PdAu3”tiene un dtomo de Au centrado en cada una de las caras de

la celda y un dtomo de Pd en cada esquina de la celda unitaria. La difraccidn
de electrones obtenida de las aleaciones Pd3Au fue muy débil, lo cual indica

.que el grado de ordenamiento es muy bajo. La estructura del Pd,Au no fue de-

3
terminada pero podfa esperarse que fuese similar a la estructura del PdAu3 -
con los &tomos invertidos. Trabajos mas recientes (29) indicaron que la alea-
cién ordenada PdAu existe, pero mediciones posteriores realizadas con mis ~
presicion fallaron al tratar de detectar cualquier ordenamiento en esta re-
gién (30). Se han hecho indicaciones en el sentido de tratar de expiicar la
gran diferencia en el grado de ordenamiento en las aleaciones Pd3Au y PdAu3,
diciendo que el hecho podria ser correlacionado con el llenado de la banda -
d, ya que el sistema Pd-Cu muestra las superestrhcturas PdCu3 y PdCu pero -
no la Pd3Cu. Es interesante saber que los alambres de Pd-Au usados para de-
terminar los espaciamientos intercristalinos (17) fueron recocidos al vacio
a temperaturas entre 650 y 750°C, las cuales se encuentran debajo de las de
transformacidn orden-desorden y, consecuentemente, las lineas de las super=

estructuras debieron de haber sido observadas. Similarmente, la ausencia -~




de una superestructura}detectada por difraccidn de electrones en una pelf-
cula de 75% Au después de un recocido por 3 hr. a 300°C podrfa ser atribui-

ble a la demasiado lenta velocidad de ordenamiento a esta temperatura (31).

!
|

D. Propiedades Electrdnicas. '
i
No se dispone de datos de calor electgénico espeéffico* para aleaciones
.Pd-Au, pero las susceptibilidades magnéticas de Pd-Ag y Pd-Au son muy simi-

lares (32-35) y por lo tanto una estructura de bandas similar puede inferir-
se para Pd-Au, con la angosta banda 4d cubierta por una ancha banda 65 {36).
Sé obtuvo la conclusidn (36) de que la estructura d!0 en el 3tomo del Pd se
habfa convertido en d9:-4s:6 en el seno del metal, ip que significa que exis-
ten 0.6 huecos en la banda d del 4dtomo de Pd. Se propuso un modelo sencilio
en el cual los electrones s de los metales del gr;po 1B disminuian su ener-
gfa llenando los estados d vacantes del Pd hasta que a ~60% de Au la ban
dad se‘lienaba y la aleaci6n se convertfa en diamagnética. Conforme la ban
da d es llenada progresivamente, el nivel de Fermi permanecé casi constante,
debido a la alta densidad de estados en la banda d pero, en el llenado com
pleto de esta banda,el nivel de Fermi aumenta rdpidamente con el incremento
en la concentracion de Au,dado que la banda s tiene una densidad de estados
menor. Una curva aproximada de densidad de estados para Pd-Au fue deducida
calculéndo los calores electroniicos especificos a partir de datos de suscep-
tibilidad magnética (23).

_Exfste una controversia considerable en lolreferente al nimero de huecos
en la banda d del Pd mété!ico. Las mediciones de susceptibilidad magnética en
Pd, Pt y sus aleaciones, indicaron ~~ 0.3 huecos en.la banda d del Pd en tu-
* El calor especifico total se define como la suma del calor especifico aso-

ciado con la energfa vibracional de los dtomos y del calor especi{fico elec-
tronico debido a 1a excitacidn térmica de los electrones.
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gar de 0.6 6 0.48 (37,38) y esto , fue confirmado en 1965 a través de la
aplicacidn del efecto Hass-Van-Alphen, el cual indicé 0.36 huecos en la -
banda s lo que significa 0.36 huecos en 1a banda 4d (39). Este hecho apoya-
do por célcqlos y evidencia experimental, fue confirmado finaimente (40,41).

La aparente discrepancia entre el valor de 0.36 huecos en la banda d y
el camblo de comportamiento paramagnético a ~60% de Au fue explicado aban-
donando el modelo de bandas rigidas en favor del modelo de desplazamiento
de bandas, en el cual las bandas s y d retienen su forma original pero, la
banda s se mueve a energias iﬁferiores con relacidén a la banda d durante la
combinacidn, en forma de dar.cabida a los electrones extra (38,41-43). Este
desplazamiento, se asume como proporcional al contenido del elemento del --
grupo 1B. Se detiene cuando la aleacidn se convierte en diamagnética.

Una explicacidn alternativa fue ofrecida (43) en términos del modelo de
carga pantalla, en el cual la banda d comin no se encuentra uniformemente llena
‘en toda la aleacidn, sino que sélo en los lugares ocupados por el elemento del
grupo 1B; entonces un &tomo del metal del grupo IB, el cual ha perdido un =
electrdn de valencia, podrfa tener una carga +e. En base a esto se propusé -
un modelo en el cual esta carga estd apantallada localmente por el electrén
de valencia que estd siendo usado para llenar los niveles d del dtomo 1B vy
también para llenar los niveles d de los dtomos de Pd vecino. As7 la banda
d estar§ completamente 1lena cuando haya suficientes itomos del metal B =«
vecinos a un étoﬁo de Pd dispuesto a llenar su banda d y esto ocurrird a -
una composicién en la aleacidn superior a un contenido del metal I8 superior
al 36%, considerando que el llenado de la banda fuese uniforme. Este tipo de
modelo de llenado de la banda d viene apoyado por mediciones dpticas ( en =
base al Tndice de refraccidn), en aleaciones de Au y Ag con Pd (31,4h4) y por
estudios con espéctroscopfa Mossbauer en aleaciones Pd-AuJ(h3). Un modelo -

s

similar fue propuesto (45) para aleaciones Pd-Au y Pd-Ag.bésandose en ana-

lisis realizados por espectroscopfa Mossbauer (43,46}. Dicho estudio indicd
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que los electrones s en el Au no dejan los dtomos de Au para llenar la banda
d del Pd, no existiendo un cambio abrupto en las propiedades de apantal lamien
to de cargas de los dtomos en el punto de llenado de la banda d.

Un estudio reciente realizado con Rayos X (47) indica que para las alea~
ciones Pd-Au, la banda d es llenada a ~50% de Au y los resultados no pudie~
ron ser interpretados en base al modelo de banda rigida.

Mediciones dpticas (en base al {ndice de refraccién) en aleaciones Pd-Au
sugieren que los electrones d del Pd y del Au se encuentran altamente locall

zados, con un solapamiento para composiciones entre 75 y 100% de Au.

La sintesis quimica a baja temperatura por medio de hidrazina é la reduc
cion con borohidruro de sodio ha sido ampliamente reportada para Pd-Au (2-4,
48-54). E1 borohidruro de sodio produce la reduccién inmediata de soluciones
acuosas de Pd-Au a temperatura ambiente y la completa aleacién ha sido con-
firmada por difraccidn de Rayos X. Sin embargo, reportes opuestos reclaman

" que tanto la adicién rdpida como la lenta de borohidruro de sodio puede pro
ducir una aleaciéh incompleta debido a la mds rdpida reduccidn del Au (h8,;
52, 53). Este método ha sidoc patentado para la preparacién de catalizadores
finamente divididos para su uso como electrodos para celdas de combusfible:
perc ain no se ha establecido si existe 6 no una aleacién completa (4).

La reduccién con hidrazina tiene la ventaja sobre el método anterior de
que evita la posibilidad de introducir en, el catalizador impurezas de boro
y sodio, los cuales pueden tener efectos significativos en la actividad ca-
talitica (50,53).'La reduccién inmediata a temperatura ambiente en disolu=
ciones acuosas de Pd-Au ocurre con la adicién de hidrazina(2). Un método pa
tentado demostrd que la formacién de un hidréxido mixto de Pd-Au producido
antes de la reduccién con hidrazina seguia dando una aleacidn,pero si los

hidréxidos de Pd y Au se formaban separados y después se mezclaban antes de
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* la reducclén, entonces no se obtenia la aleacidn (2). Una patente mis expli |
cita para la produccin de un amplio Intervalo de aleaciones de Pd- Au finamen
te divididas, incluyd una llsta de varlos agentes reductores los cuales podrian
ser usados en pares para producir aleaciones Pd-Au, establecen que la hidrazi o
na es el mejor reactivo-para Pd-Au (51).

Los pardmetros cristalinos ohtenidos por andlisis de difraccién de Rayos
X de las aleaciones Pd-Au preparadas por los dos métodos mencionados anterior
mente, fueron determinados encontrdndose una diferencia significativa con res-
pecto a los valores esperados, en base a la composicidn de las sales metdli-
cas empleadas. Se sefiala adems qge durante la preparacidn de los catallza-
dores no se detectaron perdidas metalicas (53). La diferencia fue atribuida
a la distorsién cristalina y al grado de cristalinidad de las aleaciones -
fiﬁamente divididas. Sin embargo, .los parametros cristalinos de aleacloﬁes
Pd-Au preparadas por Wmétodos similares se reportaron como coincidentes con
los valores esperados (3).

La deposicién de peiTcuIas de aleaciones Pd-Au ha sido ensayada tanto por
evaporacidn desde una solo fuente como por evaporacidn de dos fuentes sepa~
redas (55-59). El andlisis por difraccién y fluorescencia de Rayos X se em--
pleS para determinar tanto si Ia_aleacién habTa ocurrido como su composicién
precisa. Esta se encontrd que variaba en alrededor de un 3% en peso sobre
el irea total de 1a pelicula.

Laminillas y alambres de aleacliones Pd-Au preparados por métodos meta-
ldrgicos convencionales han sido también empleados. Las aleaciones utiliza-
das en la determinacidn de los calores standard de formacidn de aleacfones
Pd-Au (16) fuéron preparadas partiendo de Au y Pd con 99.999% de pureza, con
las siguientes Impurezas presentes en el Pd: 3ppm de Si, 2ppm de Fe, Ippm de
Ca, Cu, Mn y una cantidad en trazas de Ag. Las aleaciones fueron fabricadas
por la técnica de fusidn al arco en un horno de cobre enfriado por agua;

la atmdsfera empleada fue una mezcla de gases inertes ( He-Ar )'y después
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de ta fusidn se sometid la aleaci6n a un proceso de recocido de homogenei -
zacién durante una semana a temperaturas cercanas a 1173°K para aleaciones
ricas en Au y de 1473°K para aleaciones ricas en Pd, Finalizado el proceso
de recocido se templaron los botones de la aleacién en agua. Estos fueron
taminados hasta obtener una !&mina de 1/10 de pulgada de espesor con un pos
terfor recocido a 1173°K durante 1 semana y fueron posteriormente reducidos
a laminillas de 0.004 pulgadas de espesor. Especimenes aproplados de las ma-
sas fueron cortados de la laminilla y enrollados dentro de un cilindro de

. ‘alrededor de 1 pulgada de alto y de 1/8 de pulgada de didmetro, proporcio-
nandoles un tratamiento final a 1173°K durante 2hr., templando al agua pero
sin romper la envoltura de cuarzo. Las composiclones de las aleaciones fue-
ron monitoreadas por pesadas en microbalanza de los elementos Pd y Au
durante la preparacién de las aleaciones y ademfs ias composiciones espe-
radas fueron verificadas por medio de andlisis qufmico,,endontréndose una

varfacién de s6lo el 0.5% de la composicién esperada.
Catal izadores Soportados”

La‘consideraclén mis {mportante en la preparacidn de cualesquier catall
zador soportada es determinar s! se forma 6 no una verdadera aleacién, pefo
fa literatura es muy difusa en ese aspecto y en particular la literatura de
patentes, ta cual insiste en afirmar que muchos catalizadores Pd-Au no ofre-
cen ninguna evidencia de aleacién. Sin embargo, se han realizado estudios de
difraccidn de Rayos X para confirmar la formacidn de una aleacién de catali-
zadores Pd-Au soportados en alimina, los cuales fueron producidos por impreg
nacidn con upa solucién Pd-Au, secado c&n aire, reduccién con hidrdgeno a -
temperaturas hasta de 700°C y evacuacién final a 900°C (60). La amplitud -
de la linea de Rayos X indicé un tamafio de cristalltos de ~‘#00£. La pre-
sencia de una aleacién ha sido también conflrmada por andlisis de Rayos X

de catalizadores soportados en piedrd pémez preparados por impregnacién con



una solucidn Pd-Au, secado y reduccién con hidrazina a temperaturas am-
biente 6 inferiores.En algunos casos el catalizador reducido fue modifi-
cado por tratamiento con una sai de acetatos {63,65,66). Uno de los mé-
todos indica que un catalizador Pd-Au podrfa ser obtenido por medio de
impregnaciéﬁ simultanéa con una solucién Pd-Au sequida de impregnacién con
Pd y posterior impregnacién de Au (66}, lo cual origind de nuevo el surgi-
miento de la pregunta:acerca de si se habfa & no formado una aleacién . --
completa.

La reducccidn por hidrégeno ha sido tambien reportada en la literatura
de patentes (67-70). La actividad catalitica de catalizadores Pd-Au sopor-
tados en diatomeas, para la hidrogenacién selectiva de pequefias cantidades
de acetileno en etileno,se encontrd que se mejoraba por medio de tostacién -
selectiva en aire a 350°C del soporte impregnado, con objeto de formar &xli-
dos antes de la reduccién en hidrégeno a 400°C (70).

En la mayoria de los casos de prepafacién de catalizadores soportados Pd-
Au, el soporte es impregnado, secado y reducido con hidrdgeno & hidrazina
6 bien es calcinado al aire, pero un nuevo método implicd el intercambio de
jones del nitrato tetra-amino de Pd con un soporte de cedazo molecular, se-

guido por impregnacién con Au, secado y calcinacién en aire (71)
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A. Modelo de la Teorfa de Bandas

La teorfa de bandas simple sugfere que cuando un elemento del grupo VIl
es aleado con uno del grupo |B, los dtomos llegan a ser indistinguibles. Asu
miendo que esta teorfa pueda ser aplicable a la superficie de 1a aleacion co+
mo a su seno, ehtonces, la aleacidn superficial aparecerd como un arreglo de

especies adsorbentes de &tomos identicos. Consecuentemente, la concentraciéon




de vacanclas por 4tomo en la banda d decrecerd conforme la concentracidn

del metal del grupo IB aumente, hasta que sea alcanzada una composicidn cri-
tica de la aleacién en la cual sea llenada la banda d. Muchos trabajos con ca
talizadores aleados han intentado correlacionar el comportamiento catalftico
con este moéelo, sin embargo, aln existen serias dudas en la interpretacién
de la teoria de bandas y algunas posibilidades deben de ser consideradas para
el sistema Pd~Au:

i) €1 modelo de desplazamiento de bandas, en el.cual la banda d -es llenada

a v 60% de Au.

i) El modelo de las cargas pantalla, en el cual la banda d séempre es llena-

-da con dtomos de Au sobre los dtomos de Pd, ocurriendo esto sélo abajo

del 60% de Au.

En el primer caso puede existir una banda d comin a través de toda la -
aleacidon de forma tal que los tomos son Indistinguibles, pero ha sido consi-
derado como mds probable (72,73) que Ja banda d se encuentre siempre llena
con electrones de Au. Esto implica que el arreglo geométrico de los dtomos de’
Pd con respecto a los 4tomos de Au en la superficie pudiera ser de importancia
dado que los atomos aparecerdn diferentes a las especies adsorbentes.

Debe de ser considerada tambi&n la disminucién en el nimero de las vacan
sias de la banda d conforme la banda es llenada, mientras el nivel de la enég
gia de Fermi aumenta sélo ligeramente seguido de un rdpido aumento en la -
energfa después del punto de llenado de la banda.

Un punto ulterior, el cual serfa de»particular importancia para alea- »
ciones soportadas, es la consideraci6n . que el tamafio de los cristalitos no
ha sido relacionado con las propiedades en el seno del catalizador. Medicio
nes magnéticas realizadas en Ni indicaron que las propiedades en el seno del
metal muestran una disminucién para un didmetro de cristalitos de 20 a 40 A

(73). El paramagnétismo de muestras de Pd negro se encontrd que disminufa
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on ia disminucién del tamafio de los cristalitos, lo cual sugirid que para ;
cristalitos menores de 160 A de didmetra, la estructura se acercaba a la de
stomos aislados de Pd'(7b). Sin embargo, un estudio (75) reportd un aumento
en paramagnétismo con la disminucidn del tamafo de los cristalitos de cata-
lizadores de Pd soportados en silica, lo cual indicé la presencia de una ma
yor cantidad de vacancias en la banda d en los &tomos superficiales de Pd,
con respecto a los de su seno. Se ha sugerido que por debaja de un didmetro
de cristalitos de 200 R, 1as aleaciones Ni-Cu, las cuales normalmente mues -
tran separacidn de fases, podrian existir como una fase simple por debajo de
la temperatura critica (76). De esta forma la interpretacidn de resultados
de catalizadores con cristalitos pequefios debe de ser tratada con precau-
cién,

Sin embargo, cuando estas complicaciones estdn ausentes,los patrones de
actividad esperada en términos del modelo de bandas simple serfan como los
mostrados en la fig. 2.3.1. Pard una reaccién que requiere la presencia de
. huecos en la banda d, 15 concentracién serfa esencfalmente‘Irreievante, la
actividad se mantendrd constante en las aleaciones ricas en Pd y disminuiré
abruptamente hasta 0 en el punto de llenado de la banda (fig. 2.3.1. a).

Si, sin embargo,la concentracion de los huecos d es importante, la activi-
dad puede ya sea aumentar & disminuir con el aumento de la concentracién de
Au(figs. 2.3.1.b y ¢). La actividad puede disminuir hasta 0 antes de alcan-
zar la composicidn en la cual ocurre el llenado de la banda si es que una
concentracidn minima especffica de huecos en la banda d es requerida para

que la reaccidn pueda ocurrir.
B. Modelo de Composicion Superficial.

En contraste con el método anterior donde se pensé que los dtomos superfi
clales tenfan las mismas propiedades que los de su seno, este medelo conside
ra s6lo los dtomos superficiales los cuales pueden & no tener las mismas pro-
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piedades que los de su seno. En el caso mis sencillo, la superficie se con
sidera como un arreglo individual de dtomos de Pd y Au y,puesto que la con
centracidn de Pd disminuird linealmente con el aumento de la concentracién
de Au, no se espera observar un cambio abrupto en la actividad cztalitica
conforme cambia el contenido de aleante.

La interpretacidn de las propiedades superficiales es compleja. Tedrica
mente, si. la ecuacidn de onda pudiese ser determinada precisamente ;ara el
seno del material, entonces, la interrupcidn de la periodicidad:del sistema
debida.a la superficie podria resultar en nuevas soluciones correspondientes
a estados caracteristicos de la superficie y no encontrados en el seno. Se
han realizado algunos iIntentos para la determinacién de estos estados super
ficiales para quimisorcidn(77-80). Un tratamiento alternativo consiste en -
considerar las valencias libres de los Stomos superficiales debidas a sus -
bajos nidmeros de coordinacién (73), y esto ha dado orlgen a 1a sugerencia de
que orbitales altamente direccionados se proyectan desde la superficie debido
ala remociéﬁ de orbitales d degenerados por la particién del campo cris --
talino. Sin embargo, este tratamiento ha sido criticado basandose en el --
hecho de que esta particidn es relativamente pequefia, de forma que los orbi-
tales d son descritos mds exactamente conforme a una distribucién de carga
Gaussiana (77). Una teorfa de bandas visualizada empleando el modelo de -
Goodenough (81) sugirid que los electrones colectivos tZg ocupaban una banda
metdlica relativamente ancha, mientras que los electrones eg ocupaban bandas
angostas local izadas con alta densidad de estados. Esta teorfa fue usada --
(81) para interpretar la actividad maxima presente a ~40% de Au. Los resul-
tados fueron correlacionados con el cambio de entropfa en la promocidn de un
electrén a una banda localizada para la adsorcidn de un intermediario de la
reaccion. Esto dio aorigen a la sugerencia de que este cambio de entropfa -

podria seguir una tendencia similar con la composicién de la aleaciGn, como




ocurre con el poder termoeléctrico el cual muestra un minimo a ~ 50% de Au
(32).

Se observa una gran incertidumbre en la interpretacién de las propiedades
superficilales y la ;ituacién se complica adn mds dada la considerable eviden-
cia disponible, la cual .sugiere que no sdlo la composicién superficial es -
~diferente de la del seno , sino que tambfen los &tomos superficiales son mé-
viles bajo algunas condiciones ( 83,84 ). Cuando el sélido total es partido en
forma de producir dos superficies nuevas, los &tomos se reacomodan para pro-
ducir el estado con la menor energfa. Dehido a que el Au tiene una energfa -
superficial menor que la del Pd, es de esperarse un enriquecimiento super-
ficial (87). Sin embargo, esto podria ser contrarrestado por el aumento de
energfa debido al cambio en el espaciamiento reticular de la superficie en-
riquecida con respecto al seno. Una visualizacién alternativa es que la super
ficie se estabiliza a si misma por la formacién de un clerto nimero de defec
tos (B4}, La funcién trabajo de pelfculas evaporadas,las cuales poseian -

Pd y Au,se encontrd que aumentaba generalmente durante el recocido. El va-
lor de equilibrlo se encontrd a la temperatura de Tammann, la cual es de -
airededor de 1/3 de la del punto de fusién en °K (59). Este resultado su-
giere que los dtomos superficiales son moviblies. El camblio de las funclonés
trabajo serf{a entonces atribuible a 1a remociofi de fallas cristalinas y de
planos cristalinos inestables. Estudios de Difraccién de Electrones de Baje
Energfa (LEED) en Pd, Au y Ag han indicado que ocurren arreglos superficiales
con distintas fases ordenadas y desordenadas existentes sobre intervalos de
temperatura bién definidos (84).

Los resultados obtenidos en catallzédores NI-Cu sugieren que la exposicidn
al hidrégeno a temperaturas infer)ores a 100°C puede causar enriquecimiento
superficial de NI (85),puesto que se encontré un aumento en la actividad -
catalitica. Sin embﬁrgo, ofros factores fueron involucrados dado que el Ni -

puro fue envenenado por el tratamiento, y a temperaturas muy altas la canti-
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dad de hidrégeno quimisorbido podrfa ser pequefia y consecuentemente el enri-
quecimiento superficial deberfa de ser menor.

Un estudio de 1a oxidacidn de mondxido de carbono sobre un catalizador so-
portado en silica, mostrd una disminucidn significativa en la energfa de acti-
vacién durante un periodo de 5 dfas, siendo atribuible este hecho a la reorde-
nacion estructural del Pd en la forma de compiejos del tipo Pd-0, debido a que
el mondxido de carbono por si mismo no tuvo efecto alguno (86). Este hecho es-
tuvo de acuerdo con los resultados obtenidos con catalizadores de Pd soportados
en alimina, los cuales mostraron una mayor sinterizacidn -en atmdsfera de oxige-
no que en el vacio (87).

Estudios de LEED han Indicado que también en presencia de especies adsorbi-
das ocurre un reacomodo superficial (B4). Esto ha sugerido que los &tomos metd~
licos se encuentran dislocados de sus posiciones normales y que la superficie
es reconstruida en arreglos per{édicos; sin embargo, mucho trabajo queda por -
realizar en este campo..(84). Debe de recordarse que las impurezas presentes en
el seno puéden segregar hacia la superficie, si esto produce una disminucidn de
la energfa superficial. Este efecto ha sido estudiado por AES sobre superficies
de N1 (84). ’

Los résultadOS anteriores indican que no s6lo la superficie puede tener una
composicién diferente de la de su seno, sino que también la composicidn y la -
estructura pueden variar con el transcurso de una reaccién 6 de un tratamiento.
Sin embargo, si el enriquecimiento superficial es un proceso fento 6 facilmente
contaminable, su Iimportancia en catdlisis puede ser despreciable. Ha sido sugeri
do que si el enriquecimiento superficiaf ocurre, entonces puede haber una compo-
sicidén critica en el seno, en la cual existe un cambio abrupto en la composicion
superficlal'y esto podria usarse para explicar el cambio pronunciado en el compor

tamiento catal{tico encontrado a composiciones precisas (90).
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La importancia que en la catdlisis poseen las propiedades superficiales
mds que las de su seno,ha sido demostrada para el sistema Ni~Cu (88),en el
cual en las aleaciones superficiales ~ 20% de Ni se encontré que dentro del
intervalo de miscibilidad mostraban una quimisorcidn de hidrogeno muy alta,
comparada cén la observada en el Cu puro. Este hecho era inesperado en tér-
minos de la teorfa de bandas,pero se observé adémas,que la cantidad de hidrg
geno quimisorbido era proporcional al contenido de Ni. Sin embargo, el sistema
Pd-Au no tiene porque comportarse similarmente y con ese propgsito un estudio
de' l1a isomerizacion del neopentano (89) dio origen a 1a observacidn de que
Jos dtomos de Au son extremadamente sensibles a sus atomos vecinos y conse-
cuentemente muy sdsceptibles a reacomﬁdos superficlales, debido a la baja.-
energfa requerida (1.1eV¥) para promover el Au de 5d10 6s? a 5d9 6s2 | Asf
los sistemas Cu-Ni y Pd-Au no pueden visuallzarse desde el mismo modelo ted-
rica.

El arreglo geométrico de los étomos.superficiales puede ser también de
importancia (73,91). Los resultados de 1a hidrogenacién del 2 butadieno so-
bre alambres de Pd~Au fueron interpretados en términos de la reacciGn gue
ocurre en aislamientos de cuatro dtomos de Pd(91). Sin embargo, esta condi-
cidén fue basada en la variacidn con la composicidn de la aleacidn,de }a pro-~
babilidad que un &tomo de Pd tenga en la cara (100) 2,3 8 4 dtomos de Pd co-
mo vecinos mds cercanos y consecuentemente un cudrteto de dtomos de Pd debe~
rfan de tener la forma T. De cualquier forma la intuicion podrfa sugerir gque
esta probabilidad de cuadrado a cuarteto deberfa de ser considerada. Los Inten
tos para realizar el cllculo de esta probabilidad cuadrado-cuarteto por medio
de teorfas sencillas es complicado, debido a la incertidumbre inherente del
efecto de vecinos adicionales de Pd al cuarteto de dtomos de Pd y por lo
tanto el valor &e tales éélculos se presta a discusidn, excepto quizas por ia

indicacion de una tendencia general.



En resumen, la forma mis sencilla del modelo de composicién superficial
mostrard una disminucién. lineal de la concentracién de Pd en la superficle,
a través de la serie de aleaciones y ademds una reaccidn que ocurra en los
sitios del Pd mostrard asimismo una disminucién lineal de la actividad con
Ja composicién.de la aleacidn. Este simple patrén puede complicarse con el
requerfmlento de lugares geométricos especificos; adémas el enriquecimiento
superficial y la movilidad pueden también influir. Modelos mas complejos (92)
implican una combinacidon de los modelos de banda y 'superficiales, con un au-

mento correspondiente en la complejidad de los patrones de actividad.
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Dada la gran cantidad de trabajos reallzados con el sistema Pd-Au, se lis-
tara sélo el tema y la bibliografia correspondiente, de tal forma que el lector
se pueda dar cuenta tanto de las aplicaciones que el sistema posee, como donde

encontrar trabajos relacionados con el tema de su interés:

A, Quimisorcidn
A.! Quimisorcién de monéxido de carbono (47,53,59,92).
A.2 Quimisorcidn de oxigeno (53,56,93-96).

A.3 Sorcidn y difusién de hidrégeno {96-125).

B. Reacclones de Hidrdgeno

B.1 Recombinacidn de &tomos de hidrégeno (126-128).
B.2 Conversién del para-hidrégeno (80,129).

B.3 Intercambio metano-deuterio {(107).

8.4 Hidrogenacién del benceno (130).

B.5 Hidrogenacién del buta 2~dieno (160).

€. Reacciones de Oxigeno
C.1 Recombinacidn de Atomos de oxfgeno (126).

£.2 Oxidacién del metano {131).

by



€.3 Oxidacién de) etileno (50,53,132,133).
C.4 Oxidacién del mondxido de carbono {94,134).

D. Reacciones de Descomposicidn,

D.1 Acido férmico (57,135).
D.2 Oxido nitroso (61,136,137).

D.3 Peréxido de hidrégeno (49,52).
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Muchos trabajos han sido realizados sobre el sistema Pd-Au, particular-~
mente para su uso en celdas de combustible. Dada la importancia del trabajo
realizado por Damjanovic et al (138,139), un resumen del mismo serd expues-
to a continuacion:

Damjanovic et al estudiaron la reduccidn de oxigeno en electrodos de --
aleaciones Pd-Au en solucion &cida. Observaron por vez primera que el cambio
de la pendiénte dvV / dlog i para la reduccidn ocurria a una comboslcién exac
ta de la aleacidn, la cual podfé ser relacionada con el llenado de los orbi- -
tales de la banda d en las aleaciones. Dado que el coeficiente dV / dlog i
rara vez varia con el cambio de mecaﬁismo de la reaccidn, los autores conélg
yen que el cambio de pendiente depende de la.estructura electrénica de la a-
leacién. Se observa que el mecanismo de la reduccién de oxTgeno en un elec-
trodo de Pd en solucion &cida se caracteriza por una primera etapa de trans-
ferencia de carga, siendo ésta la que controla la velocidad de reaccién, bajo
" condiciones de adsorcién de Temkin de Intermediarios de reaccién. En los elec
trodos de Au, cuando éstos no muestran una cobertura significativa de espe-
cies que contienen oxigeno en el intervalo de potencial en el cual éste es re
ducido (138,139), el primer paso también es el que controla la velocidad,pero
las condiciones de adsorcién son las de Langmuir. La cinética de la reduccién

de oxTgeno en estos dos casos fue muy diferente. En los electrodos de --




Pd, la pendiente de Tafel es -RT / F y la de los electrodos de Au es -
~2RT / F. En adicidénm a estas diferencias, la actividad a por ejemplo
0.8 v (ENH), fue 1000 veces superlor en el Pd que en el Au.

Damjanovic et al determinarén para cuatro electrodos de aleaciones
Pd-Au de diéerentes composiciones, la velocidad de reduccién de oxige-
no, i, & varios potenciales de electrodo, V. Los electrodos empleados se
encontraban en la forma de alambres. En la fig. 2.5.1 se grafican las pen
dientes de Tafel dV / dlogi contra la composicién atémica de las aleaciones.
Todas las aleaciones ricas en Pd tuvieron pendientes cercanas a -RT / F tal
y como se observaban en el electrodo de Pd. La aleacién rica en Au tuvo una
pendiente de Tafel de -2RT / F, igual que la observada en los electrodos de
Au. Asf, se observd que el cambio de pendiente ocurria a composiciones de las
aleaciones con mis del 25% y menos del 50% de Au, es decir, el cambio ocurre
en el punto en el cual las vacancias de la banda d son llenadas.

Una explicacidn propuesta por los autores para el cambio de pendiente. de
Tafel desde -RT / F Wasta -2RT / F , se basa en que si para la quimisorcién
de oxigeno & de las especies que lo contengan en estos dos metales:nobles,
se requieren vacancias en la banda d (6 bien orbitales parcialmente 1lenos
en el tratamiento de enlace de valencia), entonces existe una cobertura inter
media de las especies que contienen ox7geno en todas las aleaciones con 40%

6 mds de Pd. El mecanismo para la reduccién de oxigeno en las aleaciones ri-
cas en Pd correspondié a un enlace fuerte y dado el alto recubrimiento de la
especie 0 intermedia, se pudo establecer que existidn las condiciones de ad-
sorcion de Temkin y se estableci6 también que en el primer paso de transferen
cia de carga la pendiente de Tafel es -RT / F.

A 60% 6 mas de Au, la adsorcidn de especies que contenfan ox{geno fue muy
baja, tal y como'se encontré en el Au (139). E) mecanismo para la reduccién

de oxigeno procedié entonces bajo las condiciones de adsorcidén de Langmuir y

para el mismo paso determinante de la velocidad (el de transferencia de car-
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Fig. 2.5.1 Grifica de la pendiente de Tafel vs. la composicidn

atémica de aleaciones Au-Pd.
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ga ) se encontrd que la pendiente de Tafel era -2RT / F.

Estudios realizados similares a los efectuados por Damjanovic et al, fue-
ron efectuados por Fishman et al (54,140). Estos autores emplearon aleaclo-
nes Pd-Au finamente divididas, quimicamente reducidas. Observaron en ellas
un cambio en la actividad catalftica a composiciones entre 35 y h0% de Au.
Observaron tambien que en soluciones alcalinas el miximo ocurria a 50% de
Au, y ocurria a 35%de Au en laminillas planas de aleacién. La diferencia fue
atribulda al cambio en la naturaleza del 6xido formado entre estos dos tipos
de. aleaciones. La actividad de esos sistemas dismlnuyo a valores muy bajos
para composiciones entre 70 y 85%de Au lo cual fue relacionado con la forma-
cién de la fase ordenada PdAus.

Schuldiner et al (141) estudiarcn la evolucién electrolitica de hidrégeno
en botones de aleaciones Pd-Au. Observaron una radpida disminucién de la acti~-
vidad conforme aumentaba el contenido de Au de 0 a 60%, Esto era seguido &e
un descenso mucho menor mds alla de este punto, lo cual sugifid6 que esto
era de importancia. Sin embargo, Holleck et al (142) no encontratén nin=
guna evidencia para que ocurriese el cambio de comportamiento en el punto de
llenado de la banda d y se sugirié que la discrepancia entre ambos trabajos
se podria atribuir al hecho de que Schuldiner et al compararon sus ‘resultados
con aleaciones que contenian cantidades constantes de hidrégeno en lugar de
haberlas comparado con aleaciones a actividad constante.

Aleaciones Pd-Au reducidas dufmicamente, las cuales contienen entre 35 vy
64% de Au, han sido patentadas para usarse como electrodos {3) asegurindose
que éstas son mis resistentes que el Pd,al emvenenamiento por trazas de CO0,
Se sugirid que esta mejora en la resistencia podrfa ser relacionada con un
cambio en las fuerzas de adsorcidn relativa del C0, hidrégeno y del hidrocar-
buro empleado como combustible, conforme la banda d era llenada. As{ para Pd
puro:el CO fuertemente adsorbido podrfa eliminar los sitios activos. Las alea-

ciones con 35 a 6i%de Au se comportan electroquimicamente extremadamente
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bien, pero los electrodos con 75 a 100% de Au no podrTan tolerar una alta
densidad de corriente y consecuentemente no fueron apropiados.

La hidrogenacion de la benzoquinona ha sido estudiada por un método elec-
troquimico en aleaciones de Pd-Au en polvo (108), notdndose que la actividad
permanece constante entre 0 y 60% de Au, disminuyendo }inealmente hasta cero
para Au puro.

Debido al gran nimero de complicaciones presentes, la interpretacidn por

cualesquiera de los modelos simples es muy dificil.
2.6_Estugios que_Muestran Especial_Interés en_los_Cambios
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Wood y Wise (143) estudiaron la composicién superficial de aleaciones Pd-Au
y Pd-Ag en forma de microesferas; para tal efecto emplearon AES, determinando ta
concentracién superficial relativa por mediciones de las lineas Auger apropiadas,
Las microesferas fueron preparadas por la técnica de fusién a la flama dinamica
y fueron templadas posteriormente. Antes de la insercion dentro del sistema de
vacio del AES, los especimenes de Pd-Au fueron calentados a 725°K por alrededor
de 15 min. en una corriente de oxigeno puro. Este pretratamiento removid la con-
taminacidn por carbGn presente en la superficie. Después del calentamiento pro-
longado en oxigeno ( P=1 atm. a 725°K durante 72 hr.) la superficie de la muestra
con 80% de Pd se habfa enriquecido de Pd, pero la aleacién que sSlo tenfa kox de
Pd se habfa enriquecido de Au. El espécimen que tenfa 60% de Pd no mostrd un cam
bio apreciable en su composicidn. En el caso de la aleacién 80Pd / 20Au, el Pd
cubrié la superficie hasta una profundidad de al menos 2 capas atdmicas; este -
hecho no sorprendidé a los autores en vista de la afinidad del oxigeno con el Pd
para formar un 6xido estable; estabilidad que fue confirmada por la ineficacia

del recocido en el restablecimiento de la aleacidn.
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Jablonsky et al (144) determinaron la composicién superficial de aleacio
nes Pd-Au por medio de AES. Las muestras fueron obtenidas mediante la fusién
conjunta de Pd y Au previamente pesados, calculéndose en base a ello su com-
posiciénr Los botones resultantes fueron laminados en frio obteniéndose tiras
de aleaciones las cuales fueron pulidas metalogrificamente. Después de que se
hubo  realizado una cuidadosa limpieza y equilibracién de las muestras, encon-
traron que recociendo las muestras durante al menos 1000 seg a 600°K y poste-
rior tempie al aire,se aseguraba una equilibracién completa en ta composicidn
superﬁlclalicon respecto a la del seno. Asi,también encontraron que los princi-
pales contaminantes en las muestras eran el S y el P para el caso del Pd y mues
tras ricas en Pd;éstas parecen originarse desde el seno de la aleacidn y fueron
removidas por medio de Sputtering y calentamiento simultdneo a 600°C; en las alea
ciones ricas en Au y en el Au puro encontraron trazas de carbSn y oxigeno, las
cuales fueron facilmente removidas por Sputtering a temperatura ambiente, EI~SQg
ttering empleado fue en base al bombardeo de Ar* sobre las superficies durante
tiempos entre 1000 y 3000 seg y una presién de Ar de 5 x IO'5 torr. Los autores
encontraron un enrjquecimiento significativo de Au en la superficie, especialmen
te en la regién rica en Pd. Dicha composicion superficial sé desvia considerable
mente de los valores esperados por la teorfa de soluciones regulares, especlialmen
te en el caso de aleaciones ricas en Pd. Este enriduecimlento de Au tampoco puede
ser justificado por la teorfa de esfuerzos en la red dado que, la diferencia en
el tamafio de los 3tomos es pequeiia (menor del 5%), tampoco puede ser atribuible
al proceso de temple ya que la perturbaéién causada deberia dé ser minima, debido
a que el proceso de equilibrio debajo dg 600°C es relativamente lento,comparado
con la velocidad de temple (de 600 a hOd“C en 25 seég) y a que no hgy evidencia
para que exista una relacidn para una dependencia de 1a temperatura de las rela-~
ciones de intensidad de los picos Auger con la temperatura de temple.

El pardmetro de solucién regular,n, .para la aleacion Pd-Au tiene un alto
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valor negativo (-620 cal/mol) y deberia de esperarse consecuentemente,
una fuerte tendencia al ordenamiento, sin embargo no se ha encontrado
ordenamiento de largo Intervalo en el seno de las aleaciones (145),
Somorjal et al concluyen que tomando en cuenta que de existir ordena-
miento de corto intervalo en las aleaciones estudiadas por ellos, la-
teorfa de soluciones regulares no predice cambios significativos en -
la composicidn superficial,de forma tal que la discrepancia entre la
teorTa de soluciones requiares y su experimento no se debe al ordena~
miento en la aleacién Pd-Au. Jablonsky et al comparan sus valores -
con los obtenidos por Wood y Wise (143} y explican que las diferen-
cias entre ambos se pueden deber a :
1) Wood y Wise no tomaron en cuenta las atenuaciones de los electrones
Auger, A
2) Diferente geometria de la muestra.

Hilaire et al. (146) estudiaron la interaxcidnde oxigeno e hidrége-
no con aleaciones Pd-Au de tres diferentes concentraciones. ‘Para ello
emplearon AES y Espectroscopia Fotoelectrénica (XPS). Las aleaciones
fueron preparadas por fusidn a alta temperatura y fueron fabricadas en

forma circular y aproximadamente lcm. de didmetro. Las composiciones
en el seno de las aleaclones fueron analizadas por medic de difraccion
y fluorescencia de Rayos X. Estudiaron aleaciones con 3 composiciones
diferentes, a saber, 60, 22 y 13% de Pd. Para el equilibrio én las com-
posiciones se llevaron las muestras a un bombardeo con lones A}+(por -~
Sputtering) durante un tiempo de 5 a 10 min, seguido esto de un recocido
a 600°C {(durante 15.min) y temple posterior a temperatura ambiente. Para
el cilculo de las concentraciones se empled en el AES la altura relativa
entre pico v pico y en XPS ée midid por pesada del drea relativa de los
picos. Ademds consideraron el problema de atenuacion de ios picos Auger

dada la presencia de oxfgeno: en Au y Pd puros esta atenuacidn es muy =




baja, de alrededor del 10% y es casi la misma en ambos metales, por lo que
pudo ser despreclada cuando se encontraron pequefias cantidades de ox{geno
en la supeq;icie. Cuando el Gxido de Pd se forma, los picos del Pd fueron
reducidos por un factor de 1.8, mieﬁtras que lds picos del Au no fueron --
afectados. Se podria pensar que esto minimizaba la concentracién de Pd,-
sin embargo dado que ta densidad del Pd0 es 1.7 veces menor que labdel -
Pd metalico no tiene sentido el introducir un coefliciente de atenuacién
en sus calculos y no lo hicieron.

La interaccidn de ox7geno con las 3 aleaciones fue estudiada {146) en
un amplio intervalo de presiones (1076 a 1 atm) y temperaturas (25 a 600°C)
Los resultados Auger obtenidos son:

‘" temperatura amb iente no se detectd adsorcidn. La interaccidn del oxige-
no con la aleacidn de 60% de Pd fue notoria a 300°C aprovechando que la -
presién de oxigeno no era muy baja ya que no hubo adsorcisn a 10-h torr-
sino que hasta que fue alcanzada una presidn de 1 torr y a esa temperatu-
ra.;una cantidad apreciable de oxfgeno fue quimisorbido. La adsorcidn de
oxfgeno siempre resultd en una segregacion superficial de Pd alcanzindose
é%ﬁzgntrac!oneé supe?flciales de 90% o mds, sfendo méximo el enriquecimien
to para-temperaturas entre 500 y 600°C y presiones de oxTgeno de 1 torr &
mis. Se encontrd una relacidn definida entre la cantidad de oxigeno qui-
misorbida en la superficie y la segregacidn superficial del Pd, tanto a -
altas como a bajas temperaturas. Sin embargo a 700°C la cantidad de oxi-
geno en la superficie fue menor que la obtenida entre 300 y 500°C y no se
detectd enriquecimiento superficial. Calentamientos prolongados hasta 800°C
déspués de experimentar a 700°C (pero no a temperaturas inferiores) resulta-
ron en un aumento de la cantidad de ox7geno en la superficie sin modifica-
cidn de la composicién superficial. El oxigeno desaparecié después de ca-

lentar entre 800 y 850°C.
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La quimisorcidn de oxigeno en la aleacién con 13% de Pd fue mucho mas
diffcil ya que s6lo fue posible en un corto intervalo de temperatura (500-
‘a 600°C), cuando la presién era de unas cuantas torr. La cantidad de ox[~
geno en la superficle fue pequeiia y el enriquecimiento superficial de Pd -
pco significativo, pero reproducible y de s6lo un 4%.

Los valores obtenidos por AES y XPS para las 3 aleaciones se encuentran
en concordancia con los valores obtenidos en el seno de las aleaciones, esto
es para las aleaciones sometidas al proceso de equilibrio (146).

' Para las aleaciones sometidas a corrientes de 02 se llegd a las siguien-
tes conclusiones (146):

Aleacién con 60% de Pd:

Los efectos mds drdmaticos tuvieron lugar en un corto intervalo de tem-
peratura (entre 500 y 700°C), cuandoc la presidn de oxigenc era de al menos
! torr y los tiempos suficientemente largos, se pudieron alcanzar concentra
Aciones superficiales de hasta un 90% de Pd y ain 100 % de Pd cuando se tra-
baj6é con presidén atmosférica de oxTgeno. No es sorprendente que sea el Pd
y no el Au quien migra a la superficie dado que el enlace Pd-0 se espera que
sea mas fécllménte formado gue el enlace Au-0 dadas las condiciones experi-
mentales del presénte trabajo. E1 examen del espectro XPS reveld tendencias
interesantes. Las{modificaciones de la banda de conduccidn fueron una clara
indicacién de queihabla ocurrido una oxidacién real en la superficie, ademis
se detectS que el 6xido se formaba preferencialmente en la superficie. Lla
oxidacién fue total con 1 atm de 0, a sho°c.

Aleacién con 22% de Pd:

Se encontrd una funcidn casi lineal entre la concentracién superficial -
de Pd y el contenido de oxfgeno en la superficie. Sin embargo, a 700°C el
oxfgeno se quimiabsorbe en la superficie, pero no ocurrfo una segregacién -

superficial. Debe de recordarse que a este temperatura, el Pd puroc no inter-

actua con el oxfgeno. Sin embargo, la quimisorcidn de oxTgeno se torna impor-

¢




tante en este Intervalo de temperatura (hasta 800°C) y se sabe ademds -
(146) que estos fendmenos son capaces de explicar el enlace de quimisor
cién, el cual exptica la no ocurrencia de segregacién de! Pd. Se piensa
que es el Auy no el Pd el que participa del enlace de quimisorci6n, mien
tras tanto algo de oxfgeno se disuelve en la matriz y un calentamiento -
posterior de la aleacldn conlleva a un aumento en la concentracidn super
ficlal de oxTgeno.

Aleacién con 13% de Pd:

La Interaccién de esta aleaci6n con oxigeno, fue éstudiada en un am-
~plio intervalo de temperatura (25 a 600°C) y fue muy débil. El dnico ex-
perimento positivo fue la fijacién de una pequefia cantidad de oxfgeno en-
la superficle a 520°C con un muy modesto enriquecimliento de Pd.

Hilaire et al concluye en que parece existir un umbral en las aleacio
nes Pd-Au en las concentraciones de Pd (alrededor del 15%) debajo del cual

no son posibles ni la oxfdacién ni la quimisorcién.

3._RECOPILACION DE DATOS EXPERIMENTALES DE_DIFUSION EN_EL_SISTEMA_Pd-Au.

- S P gy 08 4 g -

3.1_lIntroduccidn.

La estabilidad difusional de pelfculas delgadas y aleaciones Pd-Au es
un factor critico en la determinacién de la duracidn esperada dé muchos -~
artfculos electrénicos (5,6}, asimismo en la déterminacién de las propie-
. dades electrocatalficas.

La gran dispersién.de valores de coeficientes de interd!fusién med idos
a composiciones idénticas pero bajo condiciones diferentes,tanto de prepa-
racién de las aleaciones como de variaciones en el espesor de las pelicu-
las, indican la necesidad de técnicas formales para realizar 'in situ'me-

diciones no destructivas de coeficlentes de interdifusién, La técnica de
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difraccion por Rayos X es particularmente atractiva ya que puede proveer
informacion tanto en lo que se refiere a la composicién como a la estruc-
tura. Asimismo, avances recientes en técnicas como AES, Retrodispersidn
de lones Rutheford (RBS) y SIMS, permiten ahora la medicién de perfiles-
de concentracién en profundidad en pelfcultas delgadas (147).

La presente recopilacion abarca métodos y resultados diferentes para
obtener coeficientes de interdifusion en el sistema Pd~Au., Se observa -
en ella una cierta homogeneidad en la forma de realizar los experimentos
y es una compilacién de valores encontrados en la literatura en los diti

mos 10 anos.

3.2 Recopilacidn_Bibliografica.

Metals Handbook (148) reporta valores de coeficientes de difusidén a -
26

70°F de Au en Pd y Pd en Au los cuales son respectivamente de & x 10

26 cm2 /dia. Se observa que el coeficiente de difusién D del

y2x10
Au en Pd -es a 70°F el doble del de Pd en Au, lo cual corrobora a priori-
los trabajos realizados por Kirkendall (149) quien afirma que el elemento
con menor punto de fusidn en un acoplamiento bimetdlico, difunde con mayor
rapidez.

Fogel'son et al (150) estudiaron la difusién de Pd y Pt en Au, utili-
zando el método de difraccion por Rayos X. Su procedimiento experimental
para la determinmacion del coeficiente de difusion fue el de depositar ca-
pas delgadas de metal difusor en una placa de Au de 2004m de espesor. --
Para ello emplearon el método de deposicién al vacfo (Sputtering). Las -
peliculas depositadas de Pd tenian un espesor de 0.09-0.52 y 0.07-0.34m -
de espesor. La placa de Au fue precalentada a 600°C para evitar que la -

pelfcula depositada se desprendiese. De esta forma obtuvieron valores de

D para Pd y Pt en Au a temperaturas entre 700 y 1000°C para diversos tiem

pos de recocido. Las curvas calculadas de D vs. temperatura son como sigue:




Para Pd:

D=(0.076f:ggg) oxp - (466007 950)/RT cm?/seg
Para Pt:
D=(0.095 f :ggg) exp ~-(48100 " 900) /RT cmz/seg

Jost (151) reporta los valores de D del Pd en Au (aleaciones con 17.1% de

-1 -
2 y 3.2 x 10 10 cm2/seg.

Pd) a 727 y 970°C que son respectivamente de 5.8 x 10
.empleando el método de difraccién por Rayos X. Jost también establecié la va-
riacién del coeficiente de difusidn del Pd en Au vs. temperatura para aleacio-
nes con 17.1% de Pd:

D=1.13 x 10-3 exp (-37&00/RT)cm2/seg
ecuacidn que es vdlida en el rango de temperaturas de 727 a 970°C.

En la aplicacidn a procesos electrocataliticos es importante determinar el
coeficiente de difusién del H en aleaciones Au-Pd, lo cual fue realizado por -
Maestas y Flanagan (152) usando mediciones electroquimicas (en base al método-
de adelanto de tiempo) y mediciones de H tomado en un aparato tipo Sievers a -
pres idn constante (monitoreando los cambios en e} vélumen del gas). Sus datos
fueron determinados para una serie de aleaciones Au-Pd en el intervalo de tem-
peratura de 0 a 112°C a pequefios contenidos de hidrdgeno donde dicho elemento
se comporta idealmente. Un contenido de Au de aproximadamente 20% tuvo poco -
efecto en el coeficiente de difusién no cambiando con respecto al del Pd puro.
Para contenidos de Au superiores'al 20% los valores de D declinan logaritmica-

10 cmz/seg

mente con el contenido de Au hasta alcanzar un valor de D=7.4 x 10 ~
37°C para la aleacidén Au-Pd con 55.7% de Au, la cual tuvo el maximo contenido

de Au de las aleaciones investigadas (tabla 3.1)
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Tabla 3.1 Difusion de H en aleaciones Au-Pd en el rango de temperatura de 0 a 112°C

Aleacién (2 de Au)

D a 37°C (cmz/seg)

Do (cmz/seg)

Q (kcal/mol)

Pd(ref.153) 3.6 x 107/ 4.0 x 1073 5.75

18.8 3.5 x 107/ - -
26.56 1.7 x 1077 - -
35.1 2.7 x 1078 . -
4.7 3.7 x 1072 6 x 107" 7.26
55.7 7.4 x 10710 - -
55.7 9.4 x 10719 4.8 x 107" 8.68
Au (ref.154) 5.91 x 10'8 5.6 x 10‘“ 5.64

Palatnik et al (155) estudiaron la difusién en aleaciones binarias de -~
peifculas delgadas de Pd-Au y otros sls;emas. Encontraron un mecanismo de-
relajacidn de los esfuerzos de compresién, dada la transicién de secciones
individuales de la pelfcula del estado bidimensional al estado tridimensio-
nal y a un aumento de la superficie de las pelfculas dada la presencia de -
pequefios tubérculos. En el sistema Pd-Au el aumento en tubérculos fue obser
vado en la zona de difusidn de la pelfcula de Au. La difusidn Fue caracte-
rizada junto con los gradientes de concentracién, por factores tales como ~
gradientes de microesfuerzos, *frecuentemente importantes y con cambios de -

" signo a lo largo de la zona de difusidn, a lo largo de los estados estructu-

ral y subestructural de las pelfculas y de las condiciones de su preparacidn.

lall et al (156) estudiarén la interdifusidn en peifculas delgadas del -
sistema Ti/Pd/Au, recocidos al aire en el intervalo de 175 a 300°C, usando -
AES y RBS empleéndo también mediciones eléctricas y difraccién por Rayos X -
para determinar los perfiles de concentracidn., Encontraron que los perfiles

de composicion del Pd en Au estan caracterizados por:
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a) Perfiles de concentracién en la zona de interfase Pd-Au en funcién de
1a funcién errdr complementaria,

b) Las concentraclones de Pd en Au son esencialmente independientes de la -
profundidad para la mayor parte del espesor‘remanente de Au.

¢) Debido alla difusidn superficlal se forma una capa de Pd de aproximada-
mente 10 a 20 R,

Né encontraron (156) fnterdifusién de Ti dentro del Pd 6 del Au y ob-
servaron gue las concentraciones de Pd pueden aumentar hasta un 20% depen-
diendo del tiempo y temperatura de recocido. Los métodos de resistividad fue-
ron empleados para estudiar la intérdifusién, dada su alta sensibilidad a pe-
querias longitudes de dlfusiéﬁ, permitiendo la medicidn de coeficientes de di-
fusidn a bajas temperaturas en tiempos razonables. Obtuvieron coeficientes -
de difusion de Pd en las fronteras de grano del Au que fueron aproximadamen-~

te de 10° " -13

y 10 cmz/seg a 300 y 175°C respectivamente. La energfa de ac_
tlvécién para la difusidn en las fronteéas de grano fue de 0.87 eV. Los resul
tados indican que la difusin én las fronteras de grano es inferior en la pe-
17cula de Pd que en la de Au.

El mismo sistema estudiado por Hall et al fue investigado par Poate et al
(157) empleando RBS. Realizaron recocidos al alre y al vacio entre 200 y 490°C
y las velocidades de interdifusidn fueron correlacionadas con la estructura de
los defectos usando modelos de difusidn aumgntada por los defectos. Encontraron
que la interdifusién en los acopl@nientos Pd-Au y Au-Pd se encuentra dominada
por difusion de defectos para temperaturas menores. de 900°C. Los perfiles de =
interdifusién de Au en Pd fueron analizados por el método de Wipple(158) dando
una energfa de aqtjvacién de fronteras de grano igual a 0.9 eV. Los perfiles
de Au en Pd tuvi;ron formas caracter{sticas de competicidn entre fronteras de
grano y difusiéﬁ reticulaf# Sin embargo, los perfiles de interdifusidn’ de Pd

“en Au son esencialmente planos, indicando que el Pd se encuentra difundiendo. -

a:lo largo de las fronteras de grano con gran rapidez comparada con la difusidn
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reticular. Analizaron estos perfiles de concentracién plana con su mode-

lo de difusidn reticular asistida por fronteras de grano y mostraron, con
ayuda del modelo de.Smoluchowsky (159) que altas densidades de dislocaciones
( IOlzcm2 ) eran necesarias para explicar la concentracién observada de Pd.
Encontraron que la cantidad de Pd interdifundido en Au es mucho mayor que la
de Au en Pd y aobservarén que los perfiles de interdifiusién no son muy sensi-
bles a la atmisfera de recocido (vacio 6 alre). Un ligero aumento en la can -
tidad de material interdifundido encontrado en los recocidos al alre se pen-
s6 como debido a la inhibicién del crecimiento de grano durante el recocido.
Asimismo comparan sus resultados con los obtenidos por Neukam £160) el ‘cuel
determinéiel coeficlente de difusién quimica para acoplamientos Pd-Au a alta
temperatura (fig. 3.2.1).

Murakami et al (161) aplicaron la téenica de difraccidon por Rayos X desa-
rrollada por Houska et al (162-164), al estudlo de Ia'interdifuslén en pelf -
culas de Ai-Pd (59.2% de Au) de 3.3.1m de espesor a una temperatura de 350°C.
La técnica consistic en comparar la Intensidad de las lineas obtenidas por :
andlisis de Rayos X vs. las calculadas, a partir de perfiles de concentracidn
supuestos. Se muestran los cambios en la intensidad de las lineas de Rayos X
durante diferentes tiempos de recocido a 350°C (fig. 3.2.2). Asimismo se mues-
tran las intensidades integradas de Rayos X comparando las intensidades medi-
das con las calculadas, encontténdose que el método matemético.empleado es -
excelente ya que reproduce con una alta correlacién las intensidades medidas-
(fig. 3.2.3). Dado que encontraron que el Pd difunde mucho mas répido en el -
Au que el Au en el Pd, una ecuacidn de difusién no lineal con un coeficiente
de difusidn fuertemente dependiente de la concentracidon deberia dé usarse.
Siendo esta parte del problema muy apropiada para el andlisis de Bol tzmann-
Matano, este método fue empleado para los récocidos de 240 y 280 min. Obser-

varon que conforme el tiempo de recocido aumenta,la amplitud de la zona de

difusién aumentS y la condicién de acoplamiento “infinito no puede ser mante-
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Fig. 3.2.L4 Coeficientes de interdifusién obtenidos de los

perfiles de concentracidn de especimenes recocidos por 240
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Fig. 3.2.5 Coeficientes de interdifusidn vs. el Inverso

de la temperatura.
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nida; sin embargo, dado que ahora porciones substanciales de ia pelfcula bi-
metdlica tienen concentraciones que se desvian muy poco de la del promedio -
es pefmisible y como una aproximacién, linearizar la ecuacidn de difusién usan
doun coeficiente de difusidn independiente de la concentracién. La difusidn --
lineal pudo entonces ser analizada por metodos standard de Fourier, aplicando
este método para recocidos entre 1150 y 3140 min.

Diversos valores de coeficientes de interdifusién D obtenidos por Murakam}
et al (161) estdn representados grificamente en funcidn del inverso de la tem -
peratura (ffg. 3.2.5). Los valores reportados por Neukam {160) para mediciones
a alta temperatura en aleaciones Au-Rd con 17% de Pd y los valores reportados
por Boyko et al (165) para peliculas extremadamente delgadas (100-150 A) de mues
tras Au<Pd ricas en Pd, se comparan con los valores obtenidos por Murakami et
al (fig. 3.2.5), los dos circulos aislados son sus puntos: el circulo vacio co -
rresponde al valor de D obtenido del andlisis de Matano a 17% de Pd; el circulo
11eno -corresponde al valor promedio de D obtenido del andlisis de difusién 1ineal
en las Glitimas etapas de envejecimiento. La comparacidn de los valores de T obte-
nidos por él presente método con respecto a3 los valores publicados para el sis-
tema Au-Pd, mostrd diferencias significativas,las cuales fueron atribuidas a las
diferentes imperfecciones de las estructuras encontradas debidas a los diferentes
métodos de preparacién empléados. Los resultados obtenidos difieren de aqueilos
obtenidos en peifculas mucho mas delgadas, lo cual es razonable para peliculas
que tengan buena epitaxialidad. Demostraron(161)el valor del método de difraccidn
de Rayos X desarrollado por Houska et al,el cual fue valido para peliculas de al-
gunos micrones de espesor:en el sistema Qe solubiiidad completa Au-Pd. Murakami
et al también proponen que la técnica deberia de ser aplicable para un amplio
margen de espesores de pelfculas, si se pueden obtener las intensidades de los
Rayos X difractadas con una exactitud razonablg, ademds proponen dicho método

para probar la estabilidad d1fusional de articulos eléctricos de ‘espesor ‘pequefio,
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METO0ODO EXPERIMENTA AL
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Una descripcidn detallada de las condiclones y caracter{sticas principa-
les de cada una de las etapas del desarrollo experimental del proyecto, se -
proporcionara en el siguiente capitulo, por considerarse de mayor reelevancia
en el presente apartado, resumir solo las diversas etapas de que constd el pro
ceso experimental, de forma tal de tener una vision amplia y en conjunto del
mismo.

1) Preparacidn de soluciones séiidas Pd-Au de diferentes composiclones -
con los objetivos de:

a) Ser empleadas como electrodos de trabajo.

b) Proponer un método para la formacidn de soluciones sélidas Pd=Au.

2} Deposicién de Au sobre sustratos de Pd, con los siguientes objetivos:
a) Ser usados como electrodos de trabajo.
b) Estudiar el fendmeno de interdifusidn en acoplamientos Pd-Au.

c) Comparar .las caracter{sticas existentes entre las solucivnes séiidas

formadas y los sistemas formados en base a deposicidn.
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3) Obtencidn de curvas intensidad-potencial mediante la técnica de vol-

tametria ciclica, con los objetivos:

a) Estudiar las caracteristicas de electrosorcién y desorcién de los -
électrodos pFeviamente formados.

b) Estudlar posibles cambios que pudiese ocasionar el proceso de volta=-

metria ciclica sobre los electrodos de trabajo.

k) Estudio por medio de difraccién de Rayos X de los diferentes especi

menes estudiados.




CAPITULOQ 1V

RESULTADOS EXPERIMENTALES
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Producir soluciones sGlidas de Pd-Aq de diversas concentraciones atdmicas
con el proposito de fabricar electrodos de trabajo para investigaciones poste
riores.

Vidrio de cuarzo (tubo de 5cm-de diametro, Im de largo y 3 mm de espesor).

Navecillas de cerdmica.

Horno de resistencias de carburo de tungsteno (Vontamp No. 3400,Cia. Dieter).

Gas argdn.

Varillas de acero (para la extraccidn de las navecillas).

Balanza andlitica.

Placa de asbesto.

Au y Pd en laminillas.

Procedimiento:

En base a cilculos previos de tal forma de tener los porcentajes atdmicos

deseados para el desarrollo del proyecto, se pesaron cantidades variables de



de Au y Pd las cuales se listan a continuacidn:

No. de muestra a)Au(gr) b)Pd(gr) c)Total(gr) %atdmico de Au Zwt de Au

1 0.7655 0.1140 0.8795 78.39 66.20
2 0.5000 0.2000 0.7000 71.41 57.42
3 0.3500 0.4500 0.8000 43.75 29,58
4 0.1352 - 0.1352 100.0 100.0
142+4=5 1.4007 0.3140 1.7147 81.68 70.67

- P . 0.54 x Fwt Au
%wt de Au 5 X 100 %atémico de Au = TR TA Ty

Se elevé la temperatura del horno a 1300°C, procéso que durd 5 dias debi
do a que el horno se encontraba nuevo y se trataba de evitar un choque térmj
co exceslvo en las resistencias. El horno regularmente se usa para la deter-
minacién de-C y S en aceros.

Dado que se tenia conocimiento de las témperaturas de fusién de los com-
ponentes puros Pd y Au eran respectivamente de 1541 y 1064°C, se pensd que
era necesario para llevar a cabo la fusidn, alcanzar la temperatura de fusién
del Pd. Sin embargo, dado que la temperatura de fusidn de la aleacién cafa --
por debajo de esos valores y tomando en cuenta la poca cantidad de muestra -
a fundir, se considerd que esa temperatura seria suficiente para fundir la =
muestra 1 de acuerdo con el diagrama de equilibrio Pd-Au. Para las demds --
muestras seria necesario aumentar la temperatura gradualmente de acuerdo -
con el diagrama de equilibrio. |

Otro factor a considerar era que se reportaba en la literatura que el -
Pd formaba el Pd0 a 700°C y muy bajas presiones de 0,. por lo que s7 se rea
lizaba la fusidn en la atmdsfera natural, la oxidacidn del Pd en Pd0 ocu--
rrirfa facilmente. Es por eso que durante el -proceso de fusidn se trabajé ==
con una atmésfera inerte, de tal suerte de evitar al miximo la presencia de

0,, para lo cual se hizo pasar una corriente constante de argdn gaseoso a -
2 p




través del tubo de cuarzo durante el proceso de fusidn de la aleacidn.

Normalmente el horno usa cilindros refractarios para el proceso de deter-
minacion de C y S, la muestra a determinarsele dichos elementos se coloca en
una navecilla de cerdmica y se introduce al horno procediéndose a la determi-
nacion de los elementos antes citados. Dada la no disponibilidad de dichos -~
cilindros refractarios, se pensé en emplear un vidrio cilindrico de cuarzo de
las dimensiones antes citadas. Uno de los pardmetros cualitativos para deter-
minar que el vidrio era realmente de cuarzo, fue su birrefringencia, la cual
se observaba 3 simple vista. El tubo de cuarzo fue introducido cuando el hor
no se encontraba a temperatura ambiente, esto es para evitar choques térmi--
cos. No se esperaba ninguna transformacién aldtropica del cuarzo por tratarse
de sflice vitréo el cual era de alta pureza y en base a esto se le considerd
una temperatura de fusién de 1710°C, la cual satisfacfa ampliamente el inter
valo de temperatura requerido.

Sin embargo, cuando la temperatura apenas superaba los 1000°C se observd
que el tubo de cuarzo se empesd a pandgar en su parte intermedia (o sea dén-
de el valor de la temperatura en el horno alcanza su valor mdximo) y a medi-
da que la temperatura aumentaba se observaba que el pandeamiento se incremen
taba, pese a esto, se siguié aumentando Ya temperatura ya que se considerd -
que el pandeamiento no iba a ser lo suficientemente pronunciado como para da
fiar las paredes del horno, hecho que se confirmé posteriormente. El1 pandea--
miento observado se atribuyé principalmente a efectos de impurezas presentes
en el tubo de cuarzo, las cuales disminuyeron considerablemente 1a temperatu
ra de reblandecimiento del mismo.

El tubo de cuarzo estaba provisto de un tapdn en cada uno de sus extre--
mos a efecto de poder pasar una corriente de argdn durante el proceso de fu--
sion. La corriente de Ar que atravesaba el tubo se descargaba en un vaso de

precipitados conteniendo agua.




‘Preparado el equipo de la manera descrita anteriormente, se procedié a
la fusién de la primera muestra. Dado que las laminillas de Pd erdn mas --
gruesas que las de Au, se recubrid manualmente el Pd con Au. Acto seguido
se introdujo la muestra dentro de la navecilla la cual a su vez se colocd
dentro del tubo de cuarzo y se impulsd lentamente (para evitar choque tér-
mico en la navecilla) hacla el centro del horno con la varilla de acero.
La temperatura en esos momentos era de 1300 °C y como algo detuvo el movi
7 miento de Ié navecilla cuando ya se encontraba cerca del centro del horno
se extrajo para tratar de observar que era lo que impedia su desplazamien
to. Cuando se extrajo la navecilla se observé que ésta se habfa roto y --
que se habfa formado el botdn de la aleacidn, signo que nos demostraba --
que la aleacién se habfa formado, como todo lo anterior ocurrid en unos =
pocos segundos no hubo tiempo de inyectar argdn al proceso.

El botén formado era de color amarillio dado el alto porcentaje de Au
en la muestra. Sin embargo, existian algunas dudas de que realmente se hy
biese formado una aleacidén, dado que el tiempo de fusidén fué corto y de -
que la temperatura de fusidn del Pd era muy superior a la lograda hasta -
el momento, ademds se temia la formacidn del Pd0 el cual tenia alta facti
bilidad de formacién dada la alta cantidad de 02 existente durante la fu-
sién. Se pensd, sin embargo, como era la idea original, de que dada la po
ca cantidad de Pd a fundir, no era necesario alcanzar la temperatura de -
fusién del mismo, sino con solo rebasar la temperatura de fusidn de la so
Jucién solida serfa suficiente, hecho que fue verificado experimentalmen-
te, ya que }a temperatura necesaria para la formacidn de la aleacién fue
solo un poco superior a la reportada en el dlagrama Pd-Au para la compesi
¢ién indicada.

Después de que se observé la formacidn del botén, Este se introdujo -
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de nuevo en otra navecilla al horno y esta vez si se impulsd hasta el centro
del mismo. Hecho lo anterior, se Hizo pasar upa corriente de Ar a través del
tubo de cuarzo durante aproximadamente 5 min. Lo anterior se llevé a efecto
con el propdsito de lograr una hémogeneizacién en la composicidon de la alea~
cidn recién formada. Transcurrido este tiempo, se descanectd la corriente de
Ar y se extrajé la navecilla, no observandose cambios macroscépicos aprecia-
bles en la aleacién.

Es Importante hacer notar que lo ideal hubiese sido mantener la corriente
de Ar durante todo el proceso para evitar la formacidén de algln éxido de Pd,
pero dadas las caracteristicas del equipo, esto no fue posible y el proceso
de inyeccidn de gas fue intermitente.

Dado que la produccién de la brimera solucidn sélida (s.s.}) habfa tenido
éxito se procedié a elevar la temperatura del horno a 1350°C, para la fusién
de la segunda muestra con la cual se siguié el mismo procedimiento:
-introduccidn de la navecilla hacia el centro del horno.
~lnyeccion de Ar con un tiempo de permanencia de 10 min a 1a temperatura in-

dicada.
-Desconexidn de la corriente de Ar y extraccién de la navecilla.

Después de seguirse el procedimiento antes indicado, se observd que la -
fusidn no se habfa efectuado exitosamente ya que el botdn no se habia forma-
do. Sin embargo, el Au ya no recubria al Pd por lo que se pensé que éste -~
habfa difundido hacia é&1.

Se elevd entonces, adn mis la temperatura, esto es hasta 1425°C y se a-
provechG para introducir las demds muestras y observar en cual de ellas se '
formaban los botones, partiendo desde Au puro (muestra 4) hasta la muestra
con sdlo 43.75% de Au. Entonces se colocaron las muestras en orden ascenden
te de contenido atdmico de Au y separadas entre s alrededor de 1 cm.

Se introdujo la navecilla al horno siguiendo el procedimiento descrito
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anteriormente, teniendose ahora como resultado la formacién de un botén que
abarcaba las muestras 1, 2 y 4 las cuales se habfan unido formando un so_
.lo botén de color plateado y la muestra 3 se comporté como lo habfa hecho -
la muestra 2 anteriormente: el Au ya no recubria al Pd y se consideré que -
éste habfa difundido hacia el Pd; sin embargo, no se habia formado la alea_
cién esperada.

Se aumentd entonces la temperatura del horno hasta 1475°C y se introdujo
de nuevo la muestra 3 con la esperanza de.que se formase la aleacién, sin -
embargo ain con un tiempo de permanencja mayor (15 min) ésta no se formd.

Ya no se aumenté mis la temperatura de! horno, dado que el tubo de cuar
20 en el cual se estaba llevando a cabo la experiencia, se habia pandeado -
demasiado y se temia que se pddiese fundir y adherirse a las paredes del -
horno, y por otro lado se considerd que seria interesante estudiar el sis-

tema formado en esta incipiente aleacidn formada en la muestra 5.

Resul tados

Se obtuvieron dos botones de soluciones s6lidas Pd-Au de composiciones
atémicas aproximadas de 43 y 81% de Au, los cuales fueron laminados en frio
hasta obtener laminillas de aproximadamente 3/20 mm de espesor. Ambas lami
nas tenian la misma apariencia (color plateado), sin embargo después de --
darles un tratamiento de recocido a 600°C durante 20 min con pésterior tem
ple al aire, se observ que la s.s. que contenla 43% de Au se cubrio de un
color azul-violacéo mientras que la otra conservo su color original.

Las laminillas formadas fueron cor;adas en rectangulos de aproximada -

mente 1 X 0.7 X 0.015 cm .

1)Obtener electrodos de trabajo en los cuales se tenga una capa de Au




de aproximadamente 500 E sobre un sustrato de Pd.
2) Obtener una capa de Au de aproximadamenté 1000 A" sobre un sustrato
de Pd con el objeto de estudiar la Interdifusién en dicho acoplamiento.

Introduccion:

En el presente trabajo 'se eﬁbleé la técnica de deposicidn conocida =
por Sputtering &6 técnica de deposicién al vacio. En dicha técnica se crea
una diferencia de potencial entre un &nodo y un citodo, constituido este
G1timo por una placa del metal a depositar. La c@mara en la cual se lleva
a cabo el proceso se llena con gas argén a una presién que varfa desde -
0.05 hasta 0.2 mbar de tal forma que los iones de gas entre los dos elec-
trodos se aceleran en la direccidn del cdtodo, chocan contra éste y “arran
can'' &tomos del metal (por ejemplo de una placa de Au). Debido a las repe-
tidas colisiones con las moléculas del gas, los dtomos del metal arranca-
do son deflectados muchas veces, como resultado se observa un plasma dify

so de dtomos de metal, el cual se deposita en la superficie anddica donde

se coloca la muestra a recubrir., De esta forma los dtomos del metal alcan-

zan la placa en todas direcciones, depositdndose sobre la misma una capa -

delgada de metal de una buena conductancia, adn en el caso de superficies
muy rugosas.

El espesér de la capa es funcién de la corriente de emisién aplicada,
del tiempo de Sputtering y de ia distancia entre el &nodo y el cdtodo, los

cuales son pardmetros ficilmente controlables.

Equipo de Sputtering (Balzers SCD 020 ).
Gas argédn.

Bomba Pfeiffer.

Sustratos de Pd:

a) Electrodo de Pd de superficie 1 cm2 montado en un armazdn de re--
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sina Araldit D.

b) Lamina de Pd de superficie 1 cm2 y de espesor aproximadamente de

1" mm. . i

"Procedimiento:

La técnica de operacidn del equipo Balzers es la siguiente:

1) Colocar el sustrato de Pd en el portamuestras situado dentro de
la cdmara de vacfo del equipo.

2) Cerrar la c3mara y escoger los pardmetros necesarios para la de
posich; de la cantidad deseada de Au, en base a gradficas proporciona-
das por el fabricante y que fueron:

a) Distancia entre catodo-muestra.

b) Tiempo de Sputtering.

c) Intensidad de corriente requerida.

3) Hacer el vacfo en la camara mediante la bomba Pfeiffer hasta =--
obtener una presidn de 0.1 mbar.

4) Dejar entrar la corriente de Ar hasta que una presién de 0.05 mbar
sea alcanzada.

5) Iniciar el proceso de Sputtering; presionando "Start' en el equi-
po, el proceso terminard automiticamente.

6) Ventear la camara desconectando la bomba y presionando 'Mains'' --
para permitir la entrada de aire.

7) Durante todo el procesé se hace pasar agba por el equipo.para evi
tar un sobrecalentamiento del mismo.

Siguiendo la anterior técnica se eséogleron los siguientes parame=--
tros para la deposicién de 500 A de Au:

-Distancia entre muestra y citodo de aproximadamente 30 mm.

~-Tiempo de Sputtering de aproxlma&amente 1.10 min.

-Intensidad de corrlente requerida de aproximadamente 35 mA (lo que




equivalla a una diferencia de potencial de 220 V),

Para la deposici6n de 1000 A de Au la Gnica varlable que cambio fue el
tiempo de Sputtering el cual fue de 2,25 min. La deposicién de los 500 A
de Au se realizd sobre del electrodo de Pd montado en el armazdn de resina
mientras que la deposicién ‘de los 1000 A de Au se efectuo en la lamina | rec
tangular de Pd.

Resul tados:

Se obtuvieron capas de Au sobre sustratos de Pd las cuales se esperaba
que tuviesen un espesor de aproximadamente 500 y 1000 R, las cuales a pri-
mera vista mostraron buena adherencia a los sustratos y regularidad en su

espesor.

H . e

¢

Para la determinacion de las curvas intensidad-potencial se opera ge
neralmente imponiendo un potencial al electrodo sobre el cual va a produ
cirse 1a reaccidn electroquimica, es decir, el electrodo llamado de tra-
bajo. Después de un régimen transitorio relativamente corto, la corrien-
te se estabiliza en un valor constante 6 ligeramente fluctuante s7 el ré
\ gimen de agitacidon no es perfectamente regular. Después se lléva ;’cabo
la medida de la intensidad (con ayuda de un miliamperfmetro & de un mi-
croamperimetro), se varia el potencial y se hace una nueva medida de la
intensidad de corriente, estableciéndose punto a punto la curva i=f(E).
Puede operarse automaticamente haciendo variar el potenciai del electro
do de trabajo y-registrindose la intensidad de corriente i, a condicidn
de que ‘la variacion de potencial E se lleve a cabo de una forma lo sufi

cientemente lenta para que la corriente registrada corresponda a un ré-
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gimen estacionario.

El potencial se aplica al electrodo de trabajo con respecto a otro elec
trodo cuyo potencial permanece constante, y que es por lo tanto un electfo-
do de referencia.

£l montaje potenciostatico comporta el empleo de 3 electrodos, que son:
Un electrodo de referencia, un electrodo de trabajo y un electrodo auxiliar
también 1lamado contraelectrodo, efectuandose la electrdlisis entre los elec
trodos de trabajo y el auxiliar. E} de referencia se emplea para conocer ¢!}
valor del potencial del electrodo de trabajo no circulanéo por €l ninguna -
corriente.La diferencia de potencial entre el electrodo de trabajo y el de
referencia es estabilizada automdticamente gracias al potenciostato, para lo
cual dicho apa;ato electrénfco ordena af‘éenerador eléctrico gue contiene en

su interior, la imposicién de la tensidn necesaria entre el electrodo de tra

bajo y el de referencia para que dicha estabilizacidn tenga lugar.

Objetivo:

(-2 4

Obtener curvas intensidad-potencial mediante la técnica de voltametrfa -
_ciclica (VQ;iacién lineal ciclica del potencial) a diferentes velocidades de
barrido para diferentes electrodos en diferentes electrolitos y para diferen

tes tiempos de barrido del potencial.

Potenciostato-Galvanostato PAR-173 acoplado a un programador universal
PAR-175 y a un registrador X-Y Houston modelo RE-0073.

Celda de 3 electrodos:

El recipiente consistia de un matraz de 1 litro de capacidad, con 5 bo-
cas, b de las cuales se utilizaban pafa introducir los 3 electrodos descri-

tos anteriormente (esta celda emplea 2 contraelectrodos de grafito con el

Fin de mantener simétricas las ITneas de corriente y el gradiente de poten-
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“cial en la solucidn ),la quinta boca éra un burbujeador con punta porosa situa
do frente al electrodo de referencia y por medio del cual se introducfa N, en
1a solucidn para desplazar el 02 existente en ella. El compartimiento del elec
trodo de trabajo esta separado mediante vidrio poroso del compartimiento de -~
los contraeiectrodos (figura 4.3.1).

Solucién de H,50, 1M (preparada con R.A. JVC con 95-97% de H,S0,, ).

Solucién de HC1o, M (preparada con R.A. Baker con 70-72% de HCIOQ).

Agua bidestilada,

Electrodos de trabajo:

a) Au puro.- Ldmina del metal montada en un armazén de resina, de tal for
ma que sélo se observaba una cara de 0.0314 cmz.

b) Pd puro.- Limina del metal pulido metalogréficamente (empleando allimi-
na hasta de 0.051d, montado en un armazdn de resina, de tal forma que sélo -
se observaba una cara de 1 cmz.

c) Pd recubierto de Au.- Lamina de bd montada en resina y posteriormente
recublerta de Au (500 A), se emplearon electrodos recien depositados de Au -
(Pd-Au 1) y electrodos con deposicién de Au realizada méses atras (Pd-Au 11).

d) Soluciones sélidas Pd-Au.- Laminas de las s.s. conteniendo aproximada-
mente 43 y 81% atémico de Au, de espesor 3/20 mm y de 0.7 cm? de &rea por la-
do.

e) Electrodo de Pt platinizado empleado paré suspender las laminillas de

las s.s. Pd-Au en el electrolito.

Procedimiento:

E] montaje potenciostdtico empleado se muestra en un diagrama de bloques
en la fig. 4.3.2.

Todas las experiencias fueron realizadas a temperétura ambiente (aproxi
madamente a 25°C )}, en solucién sin agitacién y en la cual se burbujeaba N2

gaseoso antes de cada una de las experiencias con el objeto de desplazar el
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02 que pudiese existir en el electrolito.

En todos los casos el electrodo de referencia fue el de calomelanos saty
radd y todos los potenciales (a menos que se especifique lo contrario) en --
este trabajo seran referidos a dicho electrodo.

Los electrolitos empleédos (HCIOh y stob) fueron reactives analfticos,
empledndose para el aforo de los mismos con objeto de obtener soluciones 1M
agua bidestilada,para tratar de impedir al méximo la presencia de iones aje
nos que pudiesen interferir durante el proceso electrédico. Las soluciones
empleadas en cada voltaamperograma fueron disoluciones nuevas que sélo se -
empleaban para el experimento en cuestidn,

En todos los casos el barrido de potencial fue uﬁ barrido triangular.
La velocidad de dichg barrido se seleccelonaba en el programador, asf tam-
bién como el Intervalo de potencial en el cual se deseaba trabajar y que
en general fue de 0.1 a 1.3 V, escoglendose el 1Tmite inferlor en 100 mV

para evitar la adsorcidn de H en los electrodos.

€l graficador empléado tenfa.fijos.los 1imites en-el eje de las X, pu-
diéndose trabajar s6lo entre los limites de 0 a l.5lV, los limites en el -
eje de las Y eran variables entre 1, 10, 100 4A ¥ 1,10, 100 mA, escogiéndo
se el 1imite adecuado de acuerdo de obtener la mixima sensibilidad que el-
equipo pudiese proporcionar.

En los casos en los cuales se eétudiaba el comportamiento de los elec-
trodos de Au puro, Pd puro, Pd-Au | y Pd-Au |}, Estos se introducfan com-
pletamente en el electrolito por lo que el drea geométrica era la de los -
electrodos, pero en el caso de Jas s.s. .&stas se introducian sélo aproxima
damente hasta la mitad, para evitar interferencia debidas al soporte de -
Pt-platinizado. En este caso el drea geométrica total aproximada fue de -
0.7 cm? ya que se mostraban las dos caras del electrodo.

A continuacidn se describirdn los voltaamperogramas obtenidos y se es-

pecifican las condiciones en las cuales fueron obtenidos:
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Fue sometido a barrido ciclico de potencial entre 0.1 y 1.3 V a una ve-
locidad de barrido de 40 mV/seg (se escogid estd velocidad sélo para fines -
comparatlvog) en medio HC]Oh 1M, la escala en el eje de las Y en el grafica-
dor fue de 1mA.

Se obtuvé el Voltaamperograma mostrado en la figura 4.3.3 en el cual se
observa un aumento exponencial de la corriente el cual se inicia a altos po¥
tenciales anddicos (cerca de 1V), se observa también la presencia de un pico
de desorcién durante el proceso catddico a un potencial cercano a 0.9 V.

Se observs una estabilizacidn delsistema después de aproximadamente 15 -
ciclos, por lo que el proceso se detuvo despuds de 20 ciclos.

Se someti6 a barridos ciclicos de potencial a velocidades de barrido de
40 y 80 mv/seg entre potenciales de 0.1 a 1.3 V, el electrolito empleado fue
HCIOM 1M, la escala en el eje de las Y én el graficador fue de 1 mA. Se obtuvs
el voltaamperograma mostrado en la figura 4.3.4.

Se observa un aumento casi lineal, de baja pendiente, de la intensidad -
conforme el potencial anddico aumenta, proceso que se acentida con el aumento
de la velocidad de barrido y que se inicia a potenciales anddicos cercanos a
0.7 V. E1 procesc ~atddico presenta un solo pico a potenciales cercanos a --
0.44 V desplazéndose hacia potenciales mas catddicos conforme la velocidad de
barrido aumenta.

Se.observ6 una alta estabilidad del sistema por lo que las curvas mostra-
das son las obtenidas después de 10 ciclos, mismo perfodo que durd el experi-

mento.

Este electrodo fue sometido a procesos de voltametria ciclica a diferen-
tes velocidades de barrido de potencial: 40, 80 y 160 mV/seg, en un interva-

lo de potencial de 0.1 a 1.3 V en medio HC10, 1M, la escala en el eje de las
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Y en el graficador fue de 1 mA. El voltaamperogramaVobtenido se muestra en
la figura 4.3.5.

Se observé que el sistema es altamente estable ya que no hubo una va--
riacidn significativa en las lineas de intensidad-potencial. En el voltaam
perograma se observa una zona comdn presente a potenciales anddicos de 0.%
V y 1a cual evoluciona haciéndose mas acentuada a altas velocidades de ba-
rrido, se nota gue esta zona aumenta exponenclalmente conforme se alcanzan
altos potenciales anddicos. Durante e) barrido catédico se observa que se
insinua la formacidn de un pico cercano a 1.0 V pero no se pudo demostrar
su presencia dadas las limitaciones del equipo de graficacion de poseer -
escala fija en el eje de la§ X, Se observa la presenéia de picos catddicos
bien definidos a un potencial cercano a 0.43 V, el desplazamiento del po-
tencial del ﬁico con el aumento de la velocidad de barrido fue pequefio y
se nota un desplazamiento del mismo hacia potenciales mas catédicos.

Se integraron los plcos catddicos en base a un métﬁdo grifico (median~

te la aproximacién de la regla de Simpson para intervalos discretos) -
usandose una calculadora programable Texas Instruments 59 empleando el -
programa de biblioteca No. 9 incluido en el Software de la caleuladora,
La integracién de dichos picos pérmitié conocer la cantidad de electrici
dad involucrada en el proceso y como dato'adicional directo se ohtuvo, -
también grificamente la lnteﬁsidad del pico catSdico. Los résu!tados ob-

tenidos se muestran a continuacidn:

Velocidad de Barrido Cantidad de Electricidad Intensidad del
Involucrgda pico catddico
V(mV/seg) alc)/em Ip (4 A)/emd

160 ‘ 1.9115 X 107" 314.71

80 1.8942 X 107" 165.29

40 ‘ 1.8320 X 107" 88.29

Partiendo de estos datos se procedio a gréficar Q(J1C) vs VimV/seg),
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’Q(ﬂ €) vs. lp(JlA) e Ip(q A) vs. V”z(mvllz/seng), grafica que se muestra

en la fig. b4.3.6.

Asimismo se ajustaron las curvas mediante técnicas estddisticas de re-

gresién lineal mediante un programa aplicable a este efecto (166) y emplea

do en la misma calculadora programable, obteniendose los siguientes modelos

con sus coeficientes de correlacion y sus ecuaciones respectivas:

1) Q(C) = f (V(mv/seg))

' Modele
Recta
Exponencial
Logdritmico

* De Potencia

Coeficiente de corrélaclén
0.875
0.873
0.951
0.950

2) Q(c) = £ (1p(y A))

Modelo
Recta
Exponencial
Logaritmico

* De Potencia

Coeficiente de correlacian
0.879
0.877
0.948
0.947

3) tp (qA) = F (v 2 (v seq/2))

Modelo
Recta

% Exponencial
Logdritmico

*# pDe Potencia

Coeficiente de correlacidn
0.996
0.996
0.983
1.000

Ecuacidén de la curva

Q=1.8235K10”"45.9875x1078 v

Q=1.824 xio‘“exp(3.197x1o'”v)

Q=1.6z79x1o‘“+5.73h51n v

Q=1.643 x10” 00306k

Ecuacidn de la curva

Q=1.819X10 +3.191x1o‘§ Ip

-4
-hexp(l.70hxlo‘hlp)
-4

Q=1.560X10 +6.239%10"61n ip

Q=1.819X10

Q=1.5B84X10

Ecuacién de la curva

fp=-1lik.61436.18 v'/2

lp= 26.02 exp(o.199v'/2)

1p=-526.45+326.731nv" /2

lp= 2.985(v'/2) 1-835

* Modelos considerados como los mds aceptables.
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Fig. 4.3.5 Voltaamperograma del electrodo de Pd-Au |
en HCIO0, 1M a 25°C ayv=l0 mV/seg b)v=80 mViseg
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El electrodo fue sometido a procesos de voltametrfa ciclica para diferen-~
tes velocidades de barrido: 40, 80, 160 y 320 mV/seg, entre un intervalo de -
potencial de 0.1 a 1.3 V en medio stob 1M, la escala en el efe de las Y en ~ .
el graficador fue de ! mA. E1 voltaamperograma obtenido se muestra en la fig.
4.3.7.

Se observé una alta estabilidad del sistema. En el voltaamperograma se no
ta la presencia de un plico anddico el cual se inicia a potenciales cercanos a
0.55 V, dicho pico se hace mis acentuado conforme aumenta la velocidad de ba-
rrido y se observa que su crecimiento a 360 mV/seg con respecto al potencial
anddico es exponencial. Se observa durante el barrido catdédico que a potenci-
les cercanos a 0.9 V se Insinua una meseta que no pudo ser desarroliada por -
limitaciones del equipo. Se obiserva a potenclales cercanos a 0.45 V la presen
cla de un pfco catédico que aumenta de tamafio y que se desplaza hacia poten -
clales mas catddicos conforme aumenta Ta velocidad de barrido.

De la misma manera. que en el’ caso anterior (c.1) se realizé la integracidn

gréfica'de los picas catédicos, obteniendose los resultados siguientes:

Velocidad de Barrido Cantidad de Electricidad Intensidad del pico -
‘ Involucrada catddico
V(mv/seg) . Q(c)/cm? Ip (4A)/cm?
320 1.3153%10™" 382.33
160 y.0848x10™" 205.87
80 1.1832x107 117.6h .
ho 1,5822x1 ot 76.47

Partiendo de estos datos se procedic a graficar Q{4 C) vs. V(mV/seg), -
Q{4 C) vs. lp(qA) é lp(1A) vs, V”z(mV‘/z/segvz), grafica que se muestra

en la fig. 4.3.8.

Los modelos matemdticos obtenidos para cada una de las relaciones anterio

res fueron los sigulentes:



Fig. 4.3.7 Voltaamperograma del electrodo de Pd-Au |1
en HyS0, 1M a 25°C a)vwh0 mV/seg b)v=B0 mV/seg

c)v=160 mV/seg d)v=320 mV/seg
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1) Q(€) = £(V(nv/seg))

Modelo Loeficiente de correlacidn
Recta -0.2798

" Exponencial -0.2458

* Logdritmico -0.5382
De Potencia -0.5093

2) Q(c) = Flp(4A))
. Modelo

Coeficiente de correlacidn
Recta -0.272
Exponencial -0.238
* Logdritmico ~0.471
De Potencia -0.442

3) 1p (4A) = FM 221509 12))

Modelo Coeficiente de correlacidn

Recta 0.990
* Exponencial 0.997
Logéri tmico 0.957
* De Potencia 0.997

*Modelos considerados como mas aceptables
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Ecuacidn de la curva

-4 8

Q=1.3645x10" '-4,8733X10° "V

Q=1.3b18x10'“exp(-3.226x10'“v)

b_1.2971x107°

4 V—0.092

Q=1.9047X10" InV

Q=1.9797X10"

Ecuacidén de la curva

b 8

Q=1.376X10 '-4.320X10°° 1Ip

Q=1.3szxro““exp(~2.849x1o““ ip)

Q=z.o33x10’“-1.h56 In Ip

g=2,159%10™* 130+ 103

Ecuacidn de la curva
Ip=-111.127+26.783 v'/2
1/2
1p=33.312 exp(0.1387 v /%)
Ip=-490.57+290.22 In y!/2

p=h.133(v'/2) 1-555

Mediante un sdlo barrido de potencial a 40 mV/seg el electrodo fue pola-

rizado a potenciales desde 1.3 hasta 1.8 V en medio HCIOA 1M. El proceso de

polarizacidn consistio en someter al electrodo a potenciales mis anddicos -

incrementando el potencial de polarizacién en 0.1 V cada vez, el tiempo de

polarizaciGn fue de 0 seg. La escala de intensidad en el graficador se si-
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tdo en 1 mA. El voltaamperograma obtenido se muestra en la fig. 4.3.9.

Se observa en el voltaamperograma un aumento casi exponencial de la -
corriente conforme aumenta el potencial anddico, encontrandose una mese-
ta de intensldad a potenclgl anddico cercano a 0.9 V, evolucionando poco
después hasta la obtencidn del mayor pico anddico. Durante el proceso ca-
tédico se observa la presencia de un pico bien definido a potenciales cer
canos a 0.95 V vy que se desplaza hacia potenciales mas catddicos confor
me aumenta el potencial de polarizacién. Se observa también otro pice ca
todico de mucho mayor magnitud que el primero y que se presenta a poten =
ciales cercanos a 0.42 V el cual se desplaza hacla potenciales mas caté-
dicos conforme se incrementa el potencial de polarizacién, dichos picos
presentan varlas ondulaciones. Se realizé la integracidn grifica de los

picos catSdicos presentes a 0.42 V, obteniendose los siguientes resulta

dos:
Potencial de Polarizacién Cantidad de Electricidad Intensidad del pico
' Involucrada Catédicg
E(volts) alc)/em? ip(~4A)/cm
1.8 ' 1.1123 X 1073 270.57
7 9.1654 X 107" 258.81
1.6 44037 X 107" 152,92
1.5 2.3355 X 107" 117.64
1.4 2.1349 X 107" 105.88
.3 _ 1.8320 X 107" 88.24

A partir de los resul tados anteriorés se procedio a graficar Q(ﬁ C) vs.
E(volts), dicha grafica se muestra en ta fig. 4.3.10.
Se realizaron las curvas de ajuste por regresién 1ineal de las rela--
ciones: Q(4C) vs. E(volts), Ip(4 A) vs. E(volts) y Q(4C) vs. Ip(4A), -

las cuales se muestran a continuacién:
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Fig. 4.3.9 Voltaamperograma del electrodo de Pd-Au 1|
polarizado a potenciales entre 1.3 y 1.8 V
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Fig. 4.3.10 Obtencién de la cantidad de electricidad requerida para la

desorcién de una monocapa de oxfgeno




1) Q( ¢) = f(E(volts))

Modelo Coeficlente de correlacidn Ecuacién de la curva

recta 0.928 0=-2.5664%107> + 1.989%107> £
* Exponencial 0.962 o= 8.036%107/ exp(4.007 E)

Logarftmiéo 0.912 =—7.81hx10'“ + 3,0031n E

De Potencia 0.952 0= 2.8701x107> g-0972

2) Ip(4 A) = F(E(volts))

Modelo Coeficliente de correlacién Ecuacién de la curva
Recta 0.943 lp==k56.86 + 401.63 E
* Exponencial 0.971 p= 3.4262 exp(2.442 E)
LagarTtmico . 0.932 Ip=-97.89 + 610.0 In E

De potencia 0.96L Ip = 30,10 E3'729'4

3) ol c)= f(lp(1 A))

Modelo Coeflciente de correlacidn Ecuacién de la curva
* Recta 0.992 | Q=-3.0988X10™"+ 4.989x10™ Ip'
* Exponenclal 0.990 V Q=8.0433X10"° exp(9.683X10731p) -
Logarrtéico 0.974 ~-3.647%1073 + 8.3%10""n ip
* De potencia 0.993 Q= 1.0Q75X10-7 Ip]‘E’M'3

* Modelos considerados como los mds aceptables.

d.1) Solucién Solida Pd-Au con 81% de Au:

El1 electrodo fue sometido a 3 barridos ciclicos de potencial en el or--
den y condiciones siguientes:

a) Barrido entre 0.1 y 1.3 V durante 60 ciclos a 40 mV/seq.

b) Barrido entre 0.9 y 1.3 V durante 30 ciclos a 120 mV/seg.

¢) Barrido entre 0.1 y 1.3 V durante 30 ciclos a 30 mV/seg.

Los barridos fueron realizados en la misma solucion de HZSOM M e inmedia
tamente que acababa un ciclo de barridos se realizaba el otro. En todos los -

casos la intensidad en el eje de las Y se fijo en el graficador en 10 4A. Se



encontré que el potencial de reposo al Inicio del proceso Fue de 0.36 V el
‘cual aumentd hasta 0.40 V en el mismo iniclo.

El voltaamperograma mostrado en la fig. b,3.11 corresponde al primer -
barrido de po;encial. El primer ciclo fue muy Importante ya que mostrd un
cambio muy significativo con respecto al segundo, esto es en la parte anG-
dica dénde hubo una disminucidn apreciable en el drea del pico anddico del
primer al segundo ciclo. El proceso de disminuciGn continuo tal y como lo
muestra la figura, se observa que dicho proceso se inicia a potencial anédi
co cercano a 0.8 V, mostrando durante los primeros ciclos de barrido ta pre
sencia de una meseta que tlende a desaparecer conforme aumenta el nilmero -
de ciclos. El barrido catédico muestra la presencia de dos picos, uno de --
eltos a 0.35 V¥ y otro cercano a 0.9 V, el primero de ellos casi desaparecid
después de los 60 ciclos, el segundo también disminuyé notandose un despla
zamiento en la intensidad de dicho pico hacia potenciales mas catédicos.

E1 segundo barrido de potencial se muestra en la fig. 4.3.12. Se obser=-
vo que durante Jos primeros ciclos hubo una disminucién en el area dgl pico
anddico, coh una estabilizacion obtenida después de 10 ciclos. Se observa en
el proceso anddico un aumento exponencial de la corrlente observandose una -
pequefia meseta a potenciales anddicos entre 0.9 y 1.1 V. El barrido cacédiéo
mues tra como en todos los casos anteriores un rapido decremento exponencial
de la corriente, el cual en este caso especifico continuo hasta alcanzar el
Ifmite inferfor del barrido. ’

El tercer barrido de potencial se muestra en la fig. 4.3.13. Se observs
que durante los primeros clclos hubo una disminucién del area del pico anddico
obteniéndose la estabilizacién del sisteﬁa después de 10 ciclos. La disminu--
cién del drea del! pico anddico fue mds notorta del primer al segundo barrido.
y durante el aumento del ndmero de ciclos una meseta se hizo mas notoria en-
tre potenciales anddicos de 0.6 y 1.1 V a partir de los cuales el aumento de

corriente fue exponencial hasta alcanzar ta méxima [ntensidad anddica. El ba-
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Fig. 4.3.11 Vol taamperograma del electrodo de s.s. con 81% de Au
en H,50, a 25°C a)Barrido No.! "b)Barrido No.60
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Flg. 4.3.12 Voltaamperograma del electrodo de s.s. con 81% de Au
en “25°u 1M a 25°C y v=120 mV/seg (Progeso de envejecimiento)
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" Fig. 4.3.13 Voltaamperograma del electrodo de s.s, con 81% de Au

en "2504 IM a 25°C y v=b0 mV/seg a)Barrido No.1 b)Barrido No.30
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rrido catddico revela la presencia de un pico catddico a potenciales cercanos
1

a 0.95 V y que aumenta conforme aumenta el ndmero de ciclos, a potenciales -=

mas catddicos se observa sélo una disminucién lineal de baja pendiente de la

electricidad involucrada en el proceso de desorcién con respecto al potencial.

Se realizaron 3 barridos cfclicos de potencial en el orden e intervalo de
potencial siguientes:

a) Barrido entre 0.1 y 1.3 V durante 60 ciclos a 40 mV/seqg.

b) Barrido entre 0.9 y 1.3 V durante 30 ciclos a 120 mV/seg.

c) Barrido entre 0.1 y 1.3 V durante 30 ciclos a 40 mV/seg.

Los barridos fueron realizados en forma continua en una solucién 1M de =~
H250u° En todos los casos la escala del graficador fue fijada en 104A. Se en~
contrd que el potencial de reposo al inicio del proceso fue de 0.5 V.

El voltaamperograma mostrado en la flg. L.3.1h muestra el primer ciclo de
barrido de potencial se observa durante el proceso anédico un desplazamiento -
muy pronunciado del voltaamperograma con respecto de la intensidad la cual se
desplaza hasta intensidades altamente reductoras. Después de esto el barrido -
anddico muestra durante el primer ciclo un aumento lineal de alta pendiente con
un cambio de pendiente a una menos pronunciada y de forma casi exponencigl ———
aproximadamente a 0.6 V, después de dicho cambio, se encontré en el transcurso
del proceso de ciclado una disminucién apreciable del &rea del pico anddico ob-
tenido a partir de 0.6 V. Durante el barrido catédico se observa una disminucién
exponencial de la corriente mostrando mesetas bien definidas a 0.8, 0.55 y 0.3V,
las cuales tienden a desaparecer excepto la primera que se hace mas acentuada -
pero disminuyendo de intensidad conforme aumenta el nimero de ciclos; se ob--
serva un cambio.brusco de pendiente a potencialés cercanos a 0.95 V. La estabi-

lidad del sistema fue alcanzada después de 40 ciclos,
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Fig. 4.3.14 Voltaamperograma del electrodo de s.s. con

43% de Au en “25°b 1M a 25°C -a)Barrido No.l .b)Barri-

do No.60
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Flg. 4.3.15 Voltaamperograma del electrodo
de 5.5, con 43% de Au en sto“ 1M a 25°C
va120 mV/seg (Proceso de envejecimlento)
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Flg. 4.3.16 Voltaamperograma del electrodo de s.s. con
43% de Au en HyS0, 1M a 25°C y v=ho mV/seg

a)Barrido No.1 b)Barrido No.30
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El segundo barrido de potencial se gréfica en la fig. 4.3.15 la cual mues--

tra el voltaamperograma obtenide. Durante el barrido anédico se nota una dismi
nucién de la intens}dad de corriente inicial, seguido de un aumento exponencial
de la corriente conforme el potencial anddico aumenta, encontrandose una 1ige-
ra disminucidn del drea del pico anddico conforme el nimero de ciclos aumentaba.
El barrido catddico muestra una disminucién de la corriente tipicamente exponen
cial, mostrando a potenciales entre 0.9 y 1.1 V la presencia de una meseta.

El voltaamperograma obtenido del tercer barrido de potencial se muestra en
‘la fig. 4.3.16. Se observé que el sistema se estabilizé durante los primeros -
15 ciclos. Se observa una disminucién pronunciada en la intensidad con respec-
to al origen inicialmente marcado. Durante el barrido anddico se observa un --
cambio de pendiente a potenciales cercanos a 0.7 V encontrandose después de es
te punto un crecimlento exponencial de la corriente con respecto al potencial.
Se observd Qna ligera disminucién del &rea del pico anddico conforme el nime-
ro de ciclos aumentaba. El barr;do catédico muestra ta disminucién exponencial
de la-corriente hasta alcanzar potenciales de 0.9 V en donde una meseta bien -
definida aparece entre 0.7 y 0.9 V, después se observa una disminucidn de la -

corriente y la presencia de una meseta que sélo se insinua a potenciales cerca

nos a 0.5 V y que tendid a disminuir conforme el nimero de ciclos aumentd,

Encontrar las diferencias estructurales de los sistemas estudiados en el -
 presente trabajo.

Procedimiento:

Tedos los difractogramas de Rayos X fueron obtenidos en el Laboratorie de
Rayos X de !a Divisidn de Estudios de Pasgrado de la Fac. de Quimica de la --

U. N AN,
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Los difractogramas abtenidos cuya representacidn grifica simplificada se --
muestra en las figs. 4.4.1, h.4.2 y 4.4.3, fueron los siguientes:

a) Solucién sélida con 81% de Au.- Difractograma tomado después de 1 dia de
haber sido realizado el recocido de la 1aminilla a 600°C durante 15 min con sub
secuente temple al aire.

b) Solucién sélida con 43% de Au.- Difractograma tomado después de 1 dfa de
haber sido realizado el tratamiento térmico de recocido de la laminilla a la tem
peratura de 600°C durante 15 min con subsecuente temple al aire.

c) Sustrato de Pd con deposicién de 1000 A de Au.-El difractograma fue tomag
do 48 hrs. después de realizada la deposicién del Au.

d) Sustrato de Pd con deposicion de 1000 A Au.=Mismo espécimen analizado en
el inciso ¢ pero al cual se le realizd un tratamiento té€rmico de recocido a la
temperatura de 350°C durante & hrs. con subsecuente temple al aire, el difracto
grama fue tomado 24 hrs. después de realizado dicho proceso.

e) Sustrato de Pd con deposicién de 500 & de Au.-Difractograma tomado 24 ~--
hrs. después de realizada la deposicién del Au.

f) Sustrato de Pd con deposicion de 500 R de Au.-Difractograma tomado meses

después de realizada la deposicion del Au.
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Fig.4.4.1 Difractogramas simplificados de s.s. Pd-Au, realizados 1 .dfa

después del proceso de recocido a 600°C durante 15 min a)81% de Au

b}43% de Au -
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Fig. 4.4.2 Difractogramas simplificados de 1a placa de Pd coh deposicidn
de 1000A de Au, realizados: a)Antes y b)Después del recocido’a 350°C
durante 240 min.




1.91A
2.197

1.36A 2.200

2.1 17. | 1.0 1.5
0 \

— 8

17

0.3 17.1 7.6 ] 0.6
0 R 1

34.2° 23.6° 20.4°

Angulo de Difraccién @ (Grados)

(a)

(b)

Fig.k.4.3 Difractogramas simplificados de la placa de Pd con deposicidn

de 500& de Au, realizados a) | dia después de la deposicién b)meses

después de la deposicidn.
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La presente discusién se realizara en base en tomar como dada la existen-
cia de diferentes acomodos de los dtomos en los diferentes sistemas e§tudia -
dos. La liferatura reporta la existencia de la estructura desordenada PdAu - -
(29,30) y de las estructuras ordenadas deAu y PdAu3 (27-29). Las estructu -
ras cristalinas esperadas de cada una de ellas se presentan en la fig.5.1.1. °
El porcentaje atdomico esperado de Au en cada una de ellas serfa para PdAu del
53%, para pd

Au del 25% y para PdAu, del 75%.

3 3

El voltaamperograma mostrado en la fig. 4.4.5 podria ser explicado en tér
minos de la existencia de una capa superficial de distribucién atémica hetero-
génea, altamente desordenada pero muy estable de dtomos de Pd y Au, esto dlti
mo notorio especialmente por la alta reproddcibilidad de las curvas intensidad
- potenciél obtenidas. E! desarrollo en el aumento de la 4reas anddicas y catd

dicas observado conforme se aumentaba la velocidad de barrido deberfa de pen -
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Fig. 5.1.1 a) Estructuras cristalinas probables b) Planos (100)
c) Planos (111), 0 Pd # Au
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‘sarse como debido en gran parte exclusivamente al Pd dado el potencial de -
désorclén observado y que corresponde al del Pd puro, se podria pensar en -~
una ligera adsorcién de hidrégeno a potenciales catédicos menores de 0.3 V,
esto apreclable dada la disminucién en el potencial en el cual la adsorcidn
de oxTgeno comienza y que es de alrededor de 0.3 V an6dicos: También deberfa
de considerarse el hecho de que el potencial de los plcos catddicos se despla
‘ze hacla potenciales mds catddicos, como debido a que se aumenta la irrever
sibilidad del proceso conforme aumenta la velocidad de barrido, favoreciendo
se la formacién del 6xido de Pd. Selobserva un aumento apreciable en la inten
sidad del plco catddico con respecto al del Pd puro, sin embargo, so observa
que el proceso de desorcidn ocurre mds rapidamente. Se podria pensar que el
Au actua en este caso como un diluyente que activa al Pd producign&o.su migra-
ctén a la superficie y la mejora de sus propiedades de adsorcidn - desorcién -
&e oxTgeno.

La gréffca ﬁostrada en la fig. 4.3.6 nos revela que la variacién de la
cantidad de ele;tricidgd involuérada en el proceso de desor;!én éuwenta con el
incremento’ de [é velocidad de barrido y al mismo tiempo con el auménto de in-
tensidad del pi;o catédico, el aumento es mas significativo entn%.kb y 80 -
m//seg para el primer caso y 80 y 1854A en el segundo. Ambos héchos podr fan
atribuirse a que dado que el electrodo se constitufa de una capa de Au recién
depositada sobre Pd, existia una gran dificultad para que los atomos de Pd -
migrasen hacia la superficie y adsorbiesen oxigeno ficilmente, Los atomos
de Pd que existian previamente en la superficie y los que han migrado se
encuentran altamente activados dada la alta cantidad de Au presente y se
podrfa pensar que son los encargados del proceso total. Se podrna inclusive
pensar que el area real de adsorcidn - desorcién de oxrgeno es muy pequefia
comparada con el 4rea geométrica del electrodo dadas las condiciones del -

proceso. La curva de intendidad de pico catédico vs. la rafz cuadrada de

la velocidad de barrido podria ser explicada bajo los mismos'térMInos.,

N et
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5.2.2 Electrodo de Pd-Au {1

El voltaamperograma mostrado en la fig. 4.,3.7 muestra caracteristicas
de adsorci6n - desorcién muy similares al anterior (fig. 4.3.5), sin embar
go, la gréfica mostrada en la fig 4.3.8 la cual representa las caracteris~
ticas reale; del proceso, muestra diferencias significativas con respecto
a la fig. 4.3.6. Para la explicacidn de este comportamiento es necesario =
hacer notar que se ha dado mds tiempo para la interdifusian de dtomos de
Au y de Pd y la presencia de una mayor cantidad de étowos superficiales de
Pd’'seria de esperarse, hecho que se abserva dada la menor cantidad de elec i
tricidad involucrada en el proceso de desorcidn ain cuando las dreas anédicas
de cada uno de los sistemas parecen ser similares, ademds la velocidad con
la que el oxigeno se desorbe es ligeramente superior.

Es probable también que aungque existan mayor cantidad de &tomos de Pd en
la superficie éstos no sean tan activos como en el caso de los que migran en
el electrodo de Pd-Au |, hecho que puede ser explicable en base a los modelos
de actividad presentados en la fig. 2.3.1 especificamente el ¢, dado que en el
caso del Pd~Au | la cantidad de Au es superior que en el presente caso se es-
peraria una actividad superior del electrodo, sin embargo, al aumentar la can-
tidad de Pd la actividad del electrodo disminuye. En el caso del electrodo de
Pd-Au |1 este hecho viene compensado con la mayor cantidad de &tomos de Pd que
han arrivado a la superficie.

La grifica de la fig. 4.3.8 muestra para la curva Q vs. V un punto de infle
xién, presente éste a 160 mV/seg y que podrfé ser muy significativo ya que es
un punto clave en el cual varfan considerablemente las caracterfsticas del sis
tema, pudiendose pensar que ha ocurrido un empobrecimiento superficiat de Pd
aumentando la actividad del electrodo, esto también basandose en el modelo -
anterior. Otra ;Iternativa seria considerar que el sistema se comporta en lo

que a propiedades de desorcidn se refiere, con las mismas caracterfisticas -
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tanto a altas como a bajas velocidades de barrido y un punto de simetrfa a
160 mV/sea podrfa tomarse en cuenta.

El aumento observado en altas veloclidades de barrido de la intensidad -
del pico catédico con respecto al sistema Pd-Au | se puede deber a una ma-
yor cantidad de oxfgeno adsorbido. Este hecho es de tomarse en cuenta ya -
que el sistema a una velocidad de barridé de 160 mV/seg muestra una menor -
drea anbdica pero una mayor &rea catddica con respecto del sistema Pd-Au |,
esto nos indica que en ese punto especifico ha ocurrido un camblo substancial
en las caracteristicas superficiales del electrodo. Las otras curvas{(Q vs. Ip-
6 lp vs. VI/Z) también son atribuibles a la influencia que el proceso de difu~
sidn a temperatura ambiente ha producido en el elect}odo de trabajo.

El hecho de que el drea real*del electrodo sea mucho menor que ei area

geométrica viene apoyado por resultados experimentales de adsorcidn de ox{-

geno en metales nobles realizados por Rao et al (167) el cual muestra la siguien

te tabla:
Metal Cobertura observada Cobertura calculada Fraccion de la MNo. de elec.d
de oxTgeno de una monocapa de superficie desapareados
(4c/cm?) oxigeno (+ C/cm?) cubierta con  por &tomo
oxfgeno
Pd 110 510 0.22 0.55
Au ks 530 0.03 0

La meseta que se presenta a potenciales anddicos mayores de 0.6 V ha sido
asociada con la adsorcién de una monocapa de oxfgeno (168); en base a esto se -
propone un método (168) para la determinacisn experimental de la cantidad de -
electricidad requerida para la formacin de una monocapa de oxigenoc,el cual -
consiste en polarizar el electrodo a potenciales anddicos y encontrar la varia
cién de la cantidad de electricidad involucrada en el proceso de desorcion de
la monocapa de oxfgeno. El1 voltaamperograma sbtenldo se muestra en la fig.4.3.9

y la gréfica de los resul tados obtenidos se muestra en la fig.4.3.10, Dicha -

* Area real significa el &rea de adsorcidn - desorcién de oxigeno.
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grafica muestra una meseta é 180 %C aproximadamente y en un intervalo de 1.3 a
1.5 volts no hay variacién apreciable de dicho valor por lo que &ste puede ser
tomado como la cantidad de electricidad requerida para desorber una monocapa de
oxfgeno en Ja superficie (168) por lo que la fraccidn de la superficie cubierta
por oxfgeno seria 0.35, cantidad superior a ta obtenida para el Pd puro, por lo
gue se comprueba que el Au activa al Pd. En el caso de! Pd-Au | no se reallzé
el experimento de polarizacién pero dadas las caracteristicas del voltaampero-
grama obtenido se esperarfa que )a fraccién de la superficie cubierta con oxf-
geno fuese s6lo un pocomenor que la observada para el caso Pd-Au 1.

Se puede concluir que la accién del Au en el presente caso es sélo de di-
luyente el cual activa considerablemente al Pd, probablemente debido al 1lenado
de su banda d, dado que se observa que el fendmeno de adsorcin viene fuertemen
te influenciado por el nimero de electrones d desapareados. Un 1lenado completo
de la banda d del Pd no es esperado, dadas las propiedades de electrosorcién mos
tradas por ambos sistemas. Se podria pensar en una mayor migracién de Pd hacia
la superficie conforme la velocidad de barrido aumenta, debido al aumento de ener
gia requerida para la desorcidn de oxlgeno, ya que siguiendo el modelo de activi
dad inicial del electrodo ésta ha disminuido con la presencia de Au y ademds de-
bido al hecho de que la intensidad de Inicio y fin de desorcién se dezplace hacia
intensidades mas reductoras debido probablemente a que al final de! proceso de -
desorcién ha ocurrido la adorcién de hidrégeno en el electrodo dada la alta afi-

nidad existente entre el Pd y el hidrégeno.

El voltaamperograma mostrado en la fig. 4.3.11 muestra q;e después de 60 -
ciclos de barrido se ha obtenido la estabilidad del sistema. Por el contenido de
Au podria pensarse que de existir una estructura ordenada en la s.s. ésta ~--~
serfa la de PdAu,. Para efectos de poder mostrar que es lo que esté suced lendo

3
en e} electrado en el transcurso de los barridos de potencial se propone la ~



existencia de PdAu, en la s.s.

3

tura, se tendria una simplificacidn de la misma de la sigujente forma:

y considerando la cara (100} de dicha estruc-

pd

Pd Pd
Au Au

Pd Pd Pd
Au Au

Pd Pd Pd

-

donde por 165 simbolos de los elementos se desea representar dtomos de los
mismos. Después del primer barrido de potencial y dadas las caracterfsticas -~
que éste presenta con respecto a los subsecuentes, se puede pensar que ha acu-
rrido un cambio substancial en la superficie del electrodo debido a la mayor
cantidad de Au presente serfa de esperarse que éstesuperficlaimente ocupase -
una mayor drea que el Pd y debido a que el Au es mds noble que el Pd una diso~
lucidn del Pd superficial serfa de esperarse, aumentando al mismo tiempo el =
drea superfucnal total -del electrodo Por 1o tanto y apoyandonos en el despla-
zamiento observado en el drea anddica del voltaamperograma de la fig.4.3.,11 -

se da como un hecho la disolucién del Pd superficial la cual pudo haberse
real izado graduaimente. El proceso total de voltametria ciclica pudo haber --
consistido de las siguientes etapas:

a) Entre 0,9 y 1.3 V anédicos.

En esta fase se podria esperar la total adsorcidn de oxfgeno de los atomos
de Pd y Au presentes en la estructura e inclusive la Formaciéﬁ de algdn oxido

de Pd, quedando la estructura, sin considerar esta (ltima posibilidad de la -

forma siguiente:
N
{ Au)

-115-



-116-

f' donde los circulos alrededor de los stomos indican la adsorcién de oxTgeno
por cada uno de ellos.

b) Entre 1.3 y 0.9 V en direccidn catédica:

La total desorcidn de oxfgeno de los &tomos de Au ocurre en esta etapa -
dada la presencia de un pico de desorcidén a potencial semejante al que pre-
senta el electrodo de Au puro en condiciones similares, de esta forma la es-

tructura podria resultar de la siguiente manera’

c) Entre 0.9 y 0.3 V en direccién catédica:
Se inicia la desorcién total del oxfgeno del Pd la cual no ocurre aprecia-

blemente debido a que no se observa significativamente la presencla de un pico

 de desorcidn a potenciales a los cuales ocurrio en el Pd puro, por lo que se

esperaria que sGlo unos cuantos Stomos del Pd hayan desorbido el oxigeno que-
dando una estructura del tipo siguiente:.

Au Au

Pd <EE) Pd
Au Au

d) Entre 0.3 y 0.1V en direccidn catddica:

Se observa la presencia del pico de adsorcién de hidrégeno 1o cual comprueba
la existencia de Pd superficial el cual muestra una afinidad inusitada por el
hidrédgeno debido probablemente al 1lenado de la banda d del Pd, la estructura

esperada serfa la siguiente:



-‘]7-.

Au Au
°d) )
Au A

donde 1a linea punteada alrededor del Pd indica adsorcidn de hidrégeno por el Pd.
a) Entre 0.1 y 0.2 V'anédicos.
Ocurre la desarcidn total (dado lo pronunciado del pico} del hidrégeno ad-
sorbido y la estructura probable seria:
Au Au

A (Pd) Pd

Au Au

Después de estas etapas y conforme el nlmero de ciclos aumenta, simultanda
a la disolucidn de Pd podria ocurrir tanto la quimisorcidn de oxigeno en la es-
tructura reticular como la formacién de peréxidos en el Pd, por lo que al final
de los 60 ciclos la estru;tura.probable serfa:

Au Au

@ D

Au (}) Au éé;

Pd Pd  Pd

donde los circulos GI) significan oxfgeno quimisorbido y los clrculos(E)signlfican
cada uno de'ellos oxfgeno y unidos representan la presencia de perdxidos en el

sistema.

Siguiendo el modelo se observa que despuds de 60 ciclos el dnico causante
del proceso de adsorcidn - desorcidn serfa el Au el cual por encontrarse en muy
bajas concentraciones superficiales muestra muy pocas caracteristicas de electro-
sorcidn. El dltimo ciélo de barrido del potenclél se parece vagamente al del Au

puro , recordando la escala de intensidad en que ambos fueron registrados nos -
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damos’cuenta que existe una relacién de 100 a 1 entre ambos y el pensar gque al
final sea el Au el Unico responsable del proceso no es tan arr{esgado si consj
deramos la poca cantidad de elemento que se encuentra en fa superficie.

El proceso de envejecimiento mostrado en la fig. 4.3.12 pudo producir
la destruccién de los peréxidos formados de forma tal que quedasen dtomos de
Pd 1Istos para adsorber de nuevo oxfgeno, hecho que se demuestra en la fig.
h.3.13 en 1a cual se observé una nueva disolucisn del Pd (probablemente debi
do a la alta veloclidad de barrido aplicada hubo también una migracidn de dto-
mos de Pd hacia la superficie) y una inestabilidad del sistema con respecto -
al mostrado en la fig. 4.3.11 seguramente debida a ja contaminacién del elec-
trolito posiblemente bor el Pd disuelto en la misma. El voltaamperograma obte
nido después del envejecimiento y pasados 30 ciclos muestra la estabilidad --
mostrada anteriormente, sin embargo, no se encuentra en el mismo intervalo de
intensidad sino que esta ha sido mas oxidante, haciendose mas notorio el pico
de desorcidn de oxfgeno por el Au.

Se concluye que el llenado completo de las vacancias d del Pd esperable -
a estas composiciones de Au produce propiedades electrocataliticas poco desea
bles dado que el electrodo resultante del proceso de ciclado carece de picos
de desorcién y el de adsorcidn es muy pequeiio, Esto hace pensar que el oxige
no se quimisorbe ya que no se desorbe, aunado esto al hecho de la ca§i desa-
paricion del pico de adsorcién del hidrégeno conforme el nimero de ciclos -
aumenta, lo cual comprueba el hecho de la disolucidn superficial de Pd y la

probable formacién de perdxidos sobre del Pd.

- o " o O s € o 0 e o s e e
-

A esta composicidn de Au el llenado cumpleto de las vacancias d del Pd no
es de esperarse. La estructura posible dada la composicién quimica de la s.s.
seria la de Pd3Au 6 la de PdAu. Dadas las caracteristicas de formacidn de la

s.s. se podria considerar como vdlido el modelo de teoria de bandas. Se con-
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sidera un arreglo Individual de &tomos identicos de Pd y Au, considerando que
al inicio del experimento la posible estructura superficial existente es la de
Pd3Au y mostrando la cara(100):
C Au Au Au
pPd Pd
Au Au Au
kP

Para la explicacidn del voltaamperograma obtenido (fig. h.3.14) se dividi-
ra el proceso en varias etapas:

a) Entre 0.5 y 1.3 V anddicos.

Ocurre la adsorcidn total de oxfgeno tanto en el Au como en el Pd observan
dose que es un proceso altamente activado dada la alta cantidad de oxfgeno adsor
bido.

b) entre 1.3 y 0.1 V en direccidn catédica.

La desorcién del ox{geno ocurre a un potencial anddico entre 1.1 y 0.8 V,
iniciandose inmediatamente después y entre 0.8 y 0.4 V la desorcidn del oxige
no presente én el Pd. Entre 0.4 y 0.1V la adsorcién del hidrégeno por el Pd -
toma lugar, observandose también que dicho proceso se encuentra altamente act]
vado por la presencia de Au.

c) Entre 0.1 y 0.5 V anddicos.

Ocurre la completa desorcidn dei hidrégeno por el Pd.

Conjuntamente a la etapa a ocurre con el transcurso del ciclado una disolu
cidn superficial de Pd ya que se nota una disminuclén en el grea del pico ané-
dico.

Después del proceso de envejecimiento mostrado en la fig. 4.3.15 se obser~
va en el sigufente proceso(fig. 4.3.16) una alta establlidad de! sistema no -
produciendose variaciones significativas del vqltaémperograma obtenido con res
pecto del dltimo del ler. ciclo de barrid;s. Es ln;éresante hacer notar que du

rante el proceso de envejecimiento se observa muy claramente que después de o-
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currir la desorcién del oxigeno del Au y durante el barrido anédico, ura etapa
en la cual existe un intervalo de tiempo a un potencial de 0.9 V en el cual no
hay adsorcion de oxigeno en el electrodo, probablemente causada por el trans =
. .porte de oxfgeno al electrodo.

Se conclufe que el presente sistema muestra caracteristicas de electrosor-
cidn no observadas previamente y ademis es muy diferente al observado en el -
caso de la s.s. con 81% de Au hecho que confirma los resultados obtenidos por‘-
Damjanovic et al (138) en el sentido en el cual ocurre un cambio abrupte en el
valor de la pendiente de Tafel para composiciones superiores al 50% de Au. El =
comportamiento observado corrobora el porque se han patentado aleaciones =--
Pd=Au en el intervalo de 35 a 64% de Au para ser usadas como electrodos (3) ya
que, como queda demostrado en el presente trabajo las aleaciones con mayor conte

nido de Au no presentan propiedades electrocataliticas considerables.

4758 WA 515 de_los Resultados Obtenldos_por Difraccidn_de Rayos X.

Para realizar la discusién del difractograma simplificado mostrado en la fig.
. -]
4.4.1 a continuacién se listaran los espaciados reticulares{ dA )de los elemen

tos puros Au y Pd y de los observados en las s.s. :

Au Pd s.s. Pd-Au
2.36 2.25 2.30
2.04 1.95 2.00
1.44 1.38 1.1
1.23 1.17 1.20
1.18 1.12 1.15

Se observa que los espaciados reticulares de las s.s. caen exactamente entre
los reportados para el Au y Pd puros, por lo que se podria pensar que se ha forma
do una nueva estructura cristalina en las s.s. debido al aumento en el espaciado

reticular de las mismas con respecto al del Pd puro, hecho que es apreciable da-
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do que los dtomos de Au tienen un mayor radio atémico que los de Pd y su pre-

“ sencla en la'red cristalina hard que aumente el espaclado reticular. La repro
ducibilidad en el dngulo de difraccidén presentado por ambas s.s, podria ser el
signo que nos Indique que amba§ poseen la misma estructura cristalina pudiendo
ser ésta la de Pd3Au { para la s.s. con 43% de Au } y PdAu3 ( para la s.s. con

'81% de Au ).

En el difractograma se observa la disminucién en la intensidad del pico pre
sente a 22.8% entonces éste se podria asociar con el contenido de Au en las -
s.s., aunque §u disminucion se podria deber &amblén a factores estructurales, de

ta misma forma, el pico presente a 3L4.2°se podria asociar con el contenido de Pd,

E] difractograma simplificado mostrado en la fig. 4.4.2 nos muestra el espé-
cimen antes y después de haberle sido efectuado el tratamiento térmico de reco-
cido.'Se observa la disminucién en la altura de los plcos presentes a 19.8 y -
43°y el aumento de los presentes a 19, 34 y 43°. La disminucién en la intensi-
".dad de los picos se podrfs pensar en cuestién de la disminucidn de Au en el es-
pécimen y el aumento observado en el segundo caso podria ser asociado con el au
mento de Pd en zonas donde antes habia mayor contcnido de Au.

Es de hacer notar que el andlisis por Rayos X proporciona informacién de lo
que ocurre en el seno del espécimen (del orden de micras de profundidad} y no -
de los cambios superficiales que han ocurrido, mis importante entonces, es la
comparacidn entre las caracterfsticas de difracci6n observadas en las s.s. y la
presente muestra, observandose una congruencia entre ambos sistemas, en el sen-
tido en que los &ngulos bajo los cuales se presentan las miximas difracciones son
muy parecidos. Este hecho nos revela la posibilidad de que ambos sistemas presen
ten al menos una estructura cristalina similar y que la existencla de una s.s. en
el presente caso seria de esperarse, lo cual no es sorprendente dada la gran -

miscibilidad que ambos componentes presentan en todo el intervalo de composiciones.
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Otro hecho de reelevancla es el de considerar que después de un recocido
un ordenamiento de la superficie pudo haber ocurrido, ya que como se sabe, el
proceso de Sputtering mediante el cual el Au fue depositado, &esordena e in-
clusive provoca tensiones en la'superficie, por lo tanto , es de esperarse
que la estructura superficlial obtenida después del recocido sea una en 1a -
cual haya menos tensiones y mis orden,en el sentido de existir un mayor equi
librio termddinamico entre los dtomos de Pd y Au.

Murakaml et al (161) proponen para e) presente caso (recocido a 350°C du-
rante 240 min en pelfculas Pd-Au)’ la utilizacién de la ecuacién de Boltzmann-
. Matano, sin embargo, para poder determinar mediante dicho método el coeficien
te de interdifusion serTa necesarlo conocer el perfil de concentrac}ones de
A y Pd en 1a muestra. Desgraciadamente la técnica de difraccién de Rayos X
no es una herrémienta Gtil para ese propdsito y consecuentemente el perfil de

concentraciones no pudo ser obtenido,

215 QWP Pt e g PEnd i el S R oot S S S B PR~ e R =

Se observa similitud entre este sistema y el anterior en el sentido en el
cual se presentan a dngulos de difraccidn similares las miximas intensidades
de pico. La no existencia de intensidades de difraccidn a dngulos de 41.8 y -
43° nos hace pensar que éstos son debidos al contenido de Au el cual es me--
nor en este sistema (500 A) que en e} anterior (1000 A). Se nota ademis una
coincidencia en el dngulo de difraccién de los dos picos de intensidad maxima.

En ef difractograma obtenido después de varlos meses de haberse realiza-
do la deposicidn de Au se observa una clara disminucién en la intensidad de
los picos presentes a 19.4, 20.4 y 34.2°los cuales como en el apartado anterior
se podrian asociar con la disminucion de Au en el espécimeﬁ, aunqﬁe como se di
jo anteriormente, también -podrian ser debidos a cambios estructurales que la
muestré haya sufrido.

Dado que los espaciados reticulares encontrados no se acercan a los observa
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dos en el caso de las s.s. una estructura cristalina similar no es de espe-

rarse que exista en el presente caso.
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6.1 Diferencias_en las_Propiedades Electrocatal iticas_en_los_Sistemas Estudiados.

6.1.1 Soluciones_$61idas_Pd-Au.

Una dismi‘nucién significativa de las propiedades electrocataliticas o-

~curre con el llenado completo de las vacancias d del Pd, lo cual se obser-

va claramente en los voltaamperogramas obtenidos para la s.s. con 812 de Au;
sin embargo, la s.s. con 43% de Au en la cual no es esperado un |lenado com-
pleto de las vacancias d de} Pd, muéstra una actividad electrocatalitica con
siderable tanto en lo que se refiere al fenGmeno de adsorcién - desorcién de
oxfgeno como al de hidrégeno,fendmeno este Gltimo que se encuentra am'pllame_q

te favorecido por la presencia de ésa cantidad de Au.

= " 2 D D e = S e s

Las diferencias en las caracteristicas de adsorcién -~ desorcion mostradas
en ambos sistemas no son a primera vista, muy diferentes, tal y como (o demues
tran los voltaamperogramas obtenidos; sin embargo, la diferencia entre ambos
sistemas se hace p;'esente en el andlisis de las graficas de las diferentes va-

riables involucradas en el proceso. Observando la grafica mostrada en la fig.



4.3.8 notamos que el Sistema Pd-Au 11 muestra una disminucidn en la canti-
‘dad de electricidad necesaria para la desorcién de oxfgeno, contrario a lo
que ocurre en el caso del electrodo de Pd-Au | en el que se observa en la -
grifica de 1a fig. %.3.6 un aumento de la cantidad de electricidad requer i
da para reallzar el proceso de desorcidn conforme se incrementa la veloci-

dad de barrido de potencial,

e e e T o g o 0 o8 R e et 2 ot e e K o e S v o iy e Tt % o m P o
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En ambos sistemas se acepta que ¢} modelo de teoria de bandas se puede
apticar (para una explicacién de dicho modelo ver seccidn 2.3.1) estando de
acuerdo en los postulados del mismo, exceptuvando el que se refieré a que los
&tomos superficiales posean las mismas caracterfsticas que los éel seno del
espécimen, ya que ambos sistemas muestran que ha ocurrido un cambio superfj
cial. Este hecho se manifiesta por las caraéterréticas de los voltaampero-
gramas obtenidos en el caso de las s.s. y en base a la técnica d; formacién
de los sistemas Pd-Au | vy Pd-Au 11, en donde las caracteristicas superficia
les son muy diferentes de las de su seno en el cual se espera observar una
cantidad de Pd mucho mayor que en la superficie, |

El patrdn de actividad que mejor explica el comportamiento del cambio a-
brupto en las propiedades electrocatalTticas de las s.s. es el mostrado en =
la fig. 2.3.1.b ya que se observé una disminucién cas? hasta de cero en las
propiedades electrocataliticas de la s.s. con 81%de Au con respecto de la -
s.s. con 43% de:Au en la cual se observan propiedades de electrosorcién apre
ciables. Para el caso de los sistemas Pd-Au | y Pd-Au 11 el patrén de activi
dad serfa el mostrado en la fig. 2.3.1.c en donde se muestra que aumentando
el contenido de Au ;e tiene una mayor actividad del Pd presente.

Se podria afirmar cualitativamente que los sistemas formados en base.a de-

posicidn por Sputtering y especifijcamente el Pd-Au !}, presentan mejores pro-
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piedades electrocatalfticas que las s.s.. Sin bien dicha comparacibn es me-
ramente cualitativa nos permite, sin embargo, proponer de entre los siste-
mas estudiados al Pd-~Au !l a una velocidad de barrido de potencial de 160
mV/seg como el que mejores propiedades electrocatalfticas mostré. Es de no
tar el hecho de que los sistemas formados en base a deposicidn por Sputte
ring fueron estudiados en HCIOA IM mientras que las s.s. fueron estudiadas
en stoh 1M lo cual podria considerarse de reelevancia, pero trabajos reali
. zados (171) en sistemas formados en base a deposicién por Sputtering vy some
tidos a procesos de volfametrfa cfclica en stoh 1M muestran caracterTsticas
muy similares a los aqui obtenidos, por lo tanto y con fines meramente com-
parativos se pueden comparar ambos sistemas sin ninguné preocupaci6n debida
a este hecho.

La migracidn de &tomos de Pd a la superficie durante el proceso de barri
do ciclico del potencial en los electrodos de Pd-Au | y Pd-Au || se pod?%a -
dar como un hecho avalado por trabajos realizados anteriormente(171). En -
dichos sistemas, se empled la técnica de AES para determinar las especles exis
tentes en la superffcie del electrodo después del proceso de voltametr%é.cfcli
ca. En las s.s. probablemente debido al hecho de que éstas se encuentreﬁlmés .
compactadas por el proceso mismo de su formacién, la migracién se puede hacer
mis dificil y por lo tanto no se espera que sea tan significativa como la es-

perada en el caso del Pd-Au | y Pd-Au I}

La esperada quimisorcién de oxfgeno en la s.s. con 81%de Au no fue facti-
ble de ser estudiada por medio de estudios de difraccién de Rayos X, sin embar
go, su estudic por otras técnicas (ESCA y AES) serfa deseable como un médio de
comprobar el modelo propuesto.

La similitud existente en los difractogramas de las s.s. y de los sistemas

-

formados en base a deposicidn recocidos & envejecidos nos hace pensar en el he-
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“cho de que ambos sistemas se podrfan considerar como poseedores de estruc
turas cristalinas similares y por lo tanto, la formacidn de s.s. partiendo
"de slstemasnformados en base a deposicién con subsecuentes recocidos 3" sltas
temperaturas (350°C 6 més) durante tiempos largos (48 hrs. 6 mds) podria -

usarse como. método alternativo de produccién de s.s..

Se nota que en el caso de los difractogramas de las s.s5. al no existir va-
riaclones. en los dngulos de difraccidn no se esperaria la presencia de varia-
ciones estructurales y por lo tanto el método de produccién de las mismas pro

" duce Q.s. con caracteristicas -reproducibles y estructuras cristatinas similares.
- Se propone entonces dicha técnica como medio eficaz de produccién de s.s.Pd-
Au. La comparacidn de los difractogramas obtenidos con otros sistemas de alea
cidn similares no fue posible por no estar disponible la ficha de difraccién -
del sistema Pd-Au. E} comprobar por otro ﬁedio si la composicién quimica de -
las s.s. era la esperada no se hizo necesario en este caso dadas las caracte-
risticas del proceso en el cual las s.s. fﬁeron formadas.

_En esta parte es importante hacér mencidn al hecho de que en este trabajo
se llama soluciones s6lidas y no aleaciones a los sistemas obtenidos por la
técnlca de fusidn a altas temperaturas en atmdsfera de argén..débido a que -
una fusidn como tal de los elementos base no tuvo lugar, pere si se 1legd a
alcanzar aunque Incipientemente, la temperatura de liquidus de la s.s. con la
composicién quimica esperada tal y como se explica en apartados anteriores.
Por lo tanto, ya que no se !legd a fundir completamente la mezcla métilica -
se opté por llamar al sistema formado ‘solucién sélida', diferenciandolo de

una aleacidn en que una fusidn de los componentes base si se ha alcanzado.

P-1F JPe—Popapaimg P P P e

Un estudio como tal del proceso de difusién no pudo ser realizado dadas
las limitaciones que la técnica de Rayos.X posee, sin embargo, el estudio -

bibliografico efectuado podria servir como plataforma para estudios subse-



cuentes en el sistema Pd-Au. Es Importante hacer notar que en el estudio del
proceso de voltametrfa ciclica ocurre una ﬁigracién de los &tomos de Pd ha-
cia la superficie y que duu;ante el proceso de envejecimiento a temperatura
~ ambiente del acoplamlelnto Pd-Au ha ocurrido una interdlfuslrén de dtomos de
Pd y Au causando una mejora considerable e.n las propiedades electrocatal iti-
cas. Basandonos en el hecho de que las estructuras probables serfan cibicas
centradas en las caras y tomando en cuenta lo que la literatura menci‘ona --
(9,10, ) sobre mecanismos de difusién en este tipo de estructuras cristalinas.

se propone el mecanismo de vacancias como el mds probable.

0 0 e Y 0 e D e Y 00 i o W o e o 00 O e e

a) Utilizar el espécimen que ha sido recoclido y estudiar sus propledades:
electrocﬁtalftlcas mediante el proceso de voltametria cfclica.

b) En si‘st-emas con deposicidn reciente de Au aumentar la velocidad de ba-
rrﬁlo del potencial hasta.320 mV/seg y observar si un aumento de la cantlidad
de electricidad involucrada en el proceso de desorcidn ocurre, en caso contra
rio, se podrfa pensar que, efectivamente, el punto a 160 mV/seg es un punto
crftico en el cual la migracidn de &tomos de Pd hacia la superficie se hace '
més significativa.

c) Idem que b pero con cantidades inferiores a los 500 ;\ de Au sobre Pd,
estudiando el proceso desde bajas velocidades de barrido del potencial y es-
perando encbntrar una mejora en las propiedades electrocatalfticas dado que
una difusién efectiva de Stomos de Pd ha sido simulada. El objetivo seria el
- de encontrar la minima deposicidn de Au que reproduciese los resultados obte-
nidos en el sistema Pd-Au 1| de tal forma de obtener las mismas propiedades
electrocataliticas 6 inc.lusive tratar de mejorarlas y al mismo tiempo ahorrar

Au.

d) Mediante el empleo de AES estudiar los especimenes antes y después de
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su empleo como electrodos de trabajo, con el objetivo de estudiar el fend
meno de migracion-difusidn que se presenta en los mismos, tratando de que
dicho estudio sea semicuantitative para tratar de encontrar las ecuaciones

de difusion que lo rigen.

6.4.2 Soluciones SG!idas.

- v 2 o = 20 22 T et n ot o B

‘a) Obtener mediante deposician de Au sobre sustratos de Pd, soluciones
sélidas mediante recocidos a diferentes temperaturas y tiempos de diches -
acoplamientos. Tales s.s. obtenidas deberan de reproducir los resultados
obtenidos en el proceso de voltametrfa ciclica y también los difractogra
mas obtenidos; entonces se podrd proponer otra técnica de formacién de -
s.S. ﬁ&-Aum Simultaneamente y con el objeto de estudiar el proceso de qg'
fusfﬁn se pueden realizar andlisis de AES antes y después del proceso de
recocido.

b} Determinar mediante ESCA los pardmetros de red de las s.s. usadas -
en el presente trabajo y en trabajos posteriores, con objeto de ser emplea -
dos como medio de comparacidn entre‘nuesiro trabajo y el que otros inves-
tigadores realizan. '

c) Someter a mayores velocidades de barrido las s.s. calculando la -
cantidad de energia requerida para la adsorcién de oxigeno y buscando un
punto crftico en el cual se tengan las mejores propiedades de adsorciidn,
para este efecto y para evitar la probable adsorcién de hidrégeno se reco-
mienda trabajar a potenciales entre 0.5 y 1.3 V para s.s. con cantidades -
inferlores al 50% de Au. ‘

d) Empiear s.s. con diferentes contenidos de Au tratando de encontrar
en que punto existe un cambio abrupto en las propiedades electrocatal Tti-
cas del sistema, para tal efecto se recomlenda trabajar con contenidos de

Au entre 35 y 70%.




d) Realizar estudios metalograficos de los especimenes empleados como
electrodos de trabajo antes y después de efectuar el tratamiento de volta-
metrfa ciclica, tratando de encontrar cambios estructurales macroscépicos

y microscpicos que pudiesen haber ocurrido durante el proceso.
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