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CAPITULO 

INTRODUCCION 



Debido a que Ja catálisis heterogénea es primordialmente un fen6-

meno superficial, un requisito primario para comprender el comportamiento 

de los cata) lzadores sól Idos es el conocimiento exacto de su composición 

química superficial. El que Ja composición superficial de un cata) izador -

sea 6 no la misma que en su seno ha producido serlas controversias; hasta 

hace poco dlflcllmente cualquier técnica experimental podía dar un~ res­

puesta concreta a este hecho. Hace más de un siglo Gibbs ( 1 ) predijo 

que la composición en el equilibrio en la superficie de una aleación po~ 

dría no necesariamente ser la composición en su seno y adémas aue uno de 

Jos componentes podría segregar hacia la superf lcle. Con el advenimiento 

de las técnicas experimentales modernas para el análisis de superficies, 

tales como Espectroscopia de Electrones Auger ( AES), Espectros~opfa -

Fotoelectrónica por Rayos X( XPS ) ó Espectroscopia. Electrónica para ,. 

Análisis Químico (ESCA), Espectrometría de Dlfusl6n de Iones ( ISS ), 
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Espectroscopia de Masas de Iones Secundarios ( SIMS ) y Espectroscopia 

Vlbraclonal, la composición elemental de la capa superficial (hasta de 

unas pocas capas atómicas) puede ser determinada más 6 menos cuantita­

tivamente. Esto representa un tremendo avance sobre la situación de las 

3 ó 4 décadas pre~edentes cuando la quimlsorclón de gases era práctica­

mente el único método para probar la naturaleza química de la capa su­

perficial de un catalizador heterog~neo. 

Muchos de los estudios recientes en esta área muestran que la compo­

slci6n de la superficie del catal lzador en muchos casos puede ser muy di­

ferente de la de su seno. Más Interesante para los catalizadores son los 

cambios que ocurren en su composición química superficial durante los -

pretratamlentos (calcinación, reducción, oxidación, etc.) del cata! lzador 

y los que pudiesen ocurrir como una consecuencia de la reacción catalíti-

ca misma. Esto sugiere que las especies 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 reacción catalí-

tica bajo las condiciones efectivas del proceso. En este aspecto se acostu!!! 

bran realizar las investigaciones con catalizadores en equilibrio 6 usados, 

las cuales serán más .relevantes que las obtenidas sobre catalizadores nue­

vos, aprovechando que lo.s primeros pueden ser manejados bajo condiciones que 

no produciran cambios posteriores en el los .(por ejemplo, los cata! lzadores 

metálicos reducidos pueden reoxidarse cuando se exponen al alr.e). Los cambios 

de un catalizador nuevo a uno usado pueden revelar también como es que el ca· 

tallzador se activa y desactiva con el transcurso del tiempo. 

El fen6meno de enriquecimiento superficial ha sido estudiado extensiva­

mente en sistemas de catalizadores aleados. Las grandes diferencias entre 

las actividades de los metales del grupo VIII y del grupo IB han atraldo 

mucha atención , especialmente en los últimos 35 años y la explicación de 

estas diferencias ha sido estudiada pensando en la manera en la que varfa -
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la actividad en aleaciones formadas entre pares apropiados de metales. La 
1 

seleccl6n de sistemas de aleación apropiada ha.presentado dificultades. La 
1 

mayorfa de los 'trabajos real izados han sido hechos, naturalmente, con alea-
·' 

clones que exhiben un intervalo continuo de soluciones sólidas y por lo -

tanto las aleaciones Pt-Au y Pt-Ag no han sido estudiadas ampl lamente dados 

los Intervalos de mlscibil idad que presentan. Se ha realizado mucho trabajo 

con aleaciones Ni-Cu, pero resultados recientes han demostrado la presencia 

de,separac16n de fases en este sistema y esto ha llamado la atenc16n en la 

lnterpretaci6n de trabajos recientes. Los sistemas Pd-Ag y Pd-Au parecen te-

ner mlsci~llldad completa y consecuentemente, han sido y son objeto de gran 

Interés: Es al sistema Pd-Au que se dirige el presente trabajo. 

Además del interés que tiene el sistema Pd-Au como cata! izador- hecho 

que no es meramente académico dada la frecuente mención 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 películas delgadas 

para su uso en circuitos Impresos de .artículos electronicos por razones de 

su conductividad, adherencia y confiabilidad. Dado que en los casos en los 

cuales el sister1a se aplicará en forma de peliculas delgadas (el espesor de 

las películas puede ser de O. 1 ó menos) la estabilidad difusional de las 

pel fculas es de.,.slngular importancia, se han real izado estudios sobre difu­

sión de especies en dichas películas. 

El presente trabajo pretende estudiar el comportamiento del sistema 

Pd.;Au tanto desde el punto de vista electroquímico como de estabilidad difu-

slonal, ya que existe una fuerte relación entre ambos fenómenos. Se estudian 

tanto soluciones sólidas (no seremos capaces de afirmar que se están estudian­

do aleaciones debido a causas que se mencionarán en apartados posteriores) 

Pd-Au, como sistemas en los cuales se depositarán mediante 1a técnica de 

Sputtering (técnica de deposición al vaclo) capas de Au sobre sustratos de - · 

-10-



Pd. Se Intentarán dilucidar las propiedades electrocatalrtlcas que ambos -

sistemas pudieran poseer. Para tal efecto, se emplearán técnicas potencio_! 

tátlcas. 'Asimismo, se tratarán de encontrar las variaciones en la composl 

ci6n qufmlca en el seno de los especímenes estudiados y de ser posible, es 

decir, sr se cuenta con el equipo apropiado, estudiar los cambios superfi­

ciales que pudiesen ocurrir. 

Ya que el presente trabajo es un compromiso entre la Electroquimlca y -

la Dlfusl6n; se tratará de dilucidar tanto el mecanismo como las ecuaciones 

que rigen al fenómeno de difusión tanto bajo la acción de barridos cíclicos 

de potencial como de procesos de recocido al aire de acoplamientos bimeta-

1 lcos Pd-Au. Sin embargo, dadas las limitaciones en el equipo el análisis 

del proceso de difusión será meramente cualitativo, no restando este hecho 

la trascendencia que tiene el conocer que especie es la que ha migrado ha_ 

cia la superficie y que consecue~clas produce esto tanto en el comportamle.!!, 

to de los acoplamientos como de las soluciones sólidas. 

-Jl-



;.·_, 

CAPITULO 11 

REVIS ON BIBLIOGRAFICA 

y 

F U N D A H E N T O S T E O R 1 C O S 



1. Ecuaciones de Dlfusl6n 

!!!-~l-f rgs~!~-2~-~!f~~l§~ 

La difusión es el proceso mediante el cual y como resultado de mov·imlen­

tos moleculares aleatorios, ocurre el transporte de materia de una parte a 

otra otra del sistema. 

La tendencia de las partículas a mezclars.e se real iza gracias a la aglta­

cl6n térmica. La transferencia de la sustancia se realiza mediante el movimle.!!, 

to desordenado de las partículas (átomos, Iones, moléculas). Este movimiento 

tiene lugar Igualmente en ausencia de la diferepcia 4e concentración, pero en 

ese caso no tiene carácter orientado y no origina el surgimiento de un flujo 

de dlfusl6n. 

-13-

El proceso de difusión lmpl lea una tendencia del sistema a aumentar la -

entropía al mezclarse y a nivelar espontáneamente la concentración. La fuerza 

motriz del proceso de difusión es la diferencia de potenciales químicos en 

diversos puntos del sistema, sin embargo, casi no se utiliza el concepto de po­

tencial qufmlco: la descrlpcl6n formal del proceso y el análisis de los meca-
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nismos de transferencia es más conveniente hacerlos limitándose a la Idea -

del gradiente de concentración como única fuerza motriz del proceso. 

Ya que la transferencia de calor por conducción se debe también a moví-

mientes moleculares aleatorios, existe una analogía entre ésta y el proce-

so de difusión, la cual fue reconocida por Fick {1855), quien fue el primero 

que dio a la difusión una base cuantitativa. Básicamente adoptó la ecuación 

matemática de conducción térmica derivada algunos años antes por Fourier {1822). 

Por lo tanto la teoría matemática de difusión en substancias isótropicas, se 

basa en la hipótesis de que la velocidad de transferencia de substancia difuso-

ra a través de una sección de área unitaria, es proporcional al gradiente de 

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

F = -O :!.E, 
~X 

•.. 1. 1 

donde F es la velocidad de transferencia por unidad de área, C es la concentra" 

ción de la substancia difusora, X la coordenada espacial medida normal a la se.s, 

ción y Des el llamado coeficiente de difusión. El signo negativo de la ecuación 

anterior surge debido a que la difusión ocurre en la dirección opuesta a la d~l 

aumento de concentración. 

Debe de enfatizarse que la ecuacl.ón 1.1 es consistente en general sólo para 

un medio isótropico, en el cual la difusión transcurre sólo en la dirección del 

eje X y adémas debe de cumplirse que la concentración de so luto ·no dependa de las 

direcciones Y y Z. 

El coeficiente de difusión O puede, razonablemente, tomarse como constante, 

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



Al poner en con~acto dos sustancias (A V B) que se disuelven lllmit!!_ 

damente una en la otra en el estado sólido, se forma una mezcla como cense 

cuencla de la difusión mutua de ambos componentes. Designemos el flujo del 

1-ésimo componente respecto al borde de la muestra Inmóvil, en el sistema 

de coordenadas de laborat~rfo. Si la difusión transcurre en la dirección 

del ele X entonces: 

F'=- 0 aci 
1 '3X ••• 1.2 

donde Des el coeficiente de difusión mutua. 

SI la dimensión del cristal y su densidad no cambian en el curso del -

experimento, fa' =Fb' y dCA/dx = -dCs/dx: en este caso el coeficiente de 

difusión es el mismo. La magnitud í5 depende: de la movll ldad de los comp_2. 

nentes, de la Interacción entre ellos y de la composición. 

La movilidad de cada componente puede caracterizarse por el coeflcle.!!. 

te de difusión propio (ó lntrlnseco) que coincide con el de difusión mu -

tua sólo si son Iguales los coeficientes propios de ambos componentes. En 

el caso contrario cada plano de la reglón de difusión mutua( en la zona de -

difusión ) se mueve respecto al borde de Ja muestra en el sistema de coorde-

nadas del laboratorio, en dirección del componente con mayor coeficiente -

propio: tiene lugar un movimiento de la red como un todo. 

Entonces podemos presentar la relación entre los flujos en los sistemas 

de coordenadas fijo ( del laboratorio, F_¡') y en movimiento l F¡) como 

F 1 • = F 1 + e 1 vk ... 1.3 

donde Vk es la velocidad del movimiento de la red, y definir a·través del -. 

flujo el coeficiente de difusión propio del 1-eslmo componente (O¡) respe,E_ 

to al observador en movimiento 

-15-



••• 1.4 

en ausencia de fuerzas e~ternas, si DA = o9 , Vk = O. Entonces D = DA = o9• 

El coeficiente de difusión propio refleja la rnovi l ldad del componente.:da-

do de una manera más clara que el coeficiente de difusión mutua, pero a su vez 

depende de la interacción entre los componentes. 

La movilidad del 1-éslmo componente puede caracterizarse tanto por los coe-

flclentes pr_opiios, como por los coeficientes parciales de difusión ( o
1
k ) que 

se Introducen de la manera siguiente: 

•.. 1. 5 

y la relación entre los coeficientes propios y parciales es: 

d Ck/ X 

º1=0.,+~o.k ac/ 
1 "11 1 I X 

... 1.6 

En un sistema binario dCA/dx.= -de / dx Y DA= DAA - DAB' 

Asl pues, si todos los o1k son pequeños, entonces Di= 011 y por eso muy a 

menudo los coeficientes propios se diferencian poco de los parciales. 

Todos los coeficientes Introducidos hasta ahora eran coeficientes de hetero-

difusión ( ó coeficientes químicos de difusión). Más fácil es la Interpretación 

del caso cuando no hay gradiente de concentración (C 1=0), y si hay gradiente de 

.concentración de Isótopos, concentración de átomos radioactivos (C 1*), en ese 

caso: 

... 1.7 

donde o
1
* es el coeficiente de difusión d·e Isótopos. SI los átomos radioactivos 

* son de la misma clase que los no radioactivos, entonces o1 es el coeficiente d1 

autod i fus Ión. 

-16-



En ausencia de fuentes y sumideros (reacción qufmlca, transformación 

de fase, ev~poraclón y otros ) puede considerarse, que la cantidad de sus 

tanela en difusión no cambia, sólo se redistribuye. 

La segunda ecuación de Fick descrlhe la variación de la concentración 

de la sustancia que difunde en el espacio y en el tiempo. Esta ecuación se 

deduce directamente del balance de masa durante la difusión y la expresión 

para el flujo. 

Si el coeficiente de difusión no depende de las coordenadas y consl-

derando el caso tridimensional, cuando la concentración es función de las 

tres coordenadas, la segunda ecuación de difusión toma la forma 

2 2 2 
~e =D(;;>C+Ll+U 
~ ~x2· ~x2 ;,x2 

... 1.8 

ó bien 

D 'i7 C ... 1.9 

donde"íJ es el operador de Laplace. 

SI la difusión es unidimensional, o sea, que el gradiente de concent~! 

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

... 1.10 

En muchos sistemas por ejemplo la interdlfusión de metales ó la difu-

slón de vapores org.'inlros P.n sustancias poi imerlzables, O, depende de la CO!!, 

centraclón de la sustancia difusora C. En este caso y cuando el medio se coD. 

sldera no homogéneo de forma que O varle de punto a punto, la ecuación 1.8 

se transforma en : 

-11~ 



~et= ~(D ..:e.f.) +-ª-<o ~e) +~(o~) 
Q j}.X (lo X ~y ~y C) Z 'a Z ... 1. 11 

la cual es .la misma que la ecuación 1.8c¡:¡aodo el coeficiente de difusión 

es unitario. 

La segunda ecuación de difusión representa una ecuación diferencial en 

derivadas parciales, y para resolverla, hay que nombrar las condiciones de 

frontera que deben de satisfacer la concentración de sustaocla que difunde. 

Estas condiciones se determinan basandose en un análisis de la sltuación,en 

la que ocurre la d.lfuslón. 

Es imprescindible séñalar aue dentro de' cuerpo sólido la concentración 

es función continua de las coordenadas v del tiempo, su primera derivada de . . .. ~ 

t, primeras y segundas derivadas de X, Y y Z también son continuas. Las 

suposiciones mencionadas no se refieren a la superficie del cuerpo sólido, 

ni a la superficie de separación lnterlor y·a un Instante en que comienza 

de difusl6n de la sustancia: en esos puntos y ·en ese momento, la concentra 

ción y sus derivadas pueden ser discontinuas. 

La distribución Inicial de concentraciones· C(x,y,z,O), puede se.r arbi-
',. 1 

traria pero con mayor frecuencia,·esa función· es constante ó Igual a cero. 

En lo que se refiere a las condiciones de frontera (condiciones e~ la supe!, 

ficie}, por lo común, en los .problemas de _difui;.lón se dan ó biPn la concentr11_ 

ción en la superficie C(O, t ), ó .bien el flujo (3C /d-X) O,t· En casos 

particulares estas magnitudes puede.o ser con.stantes ó Iguales a cero. 

La ecuac Ión. de d lfus ión se resu~lve con d 1 f,ere11tes métodos (U}. Los pr i!!, 

cipales son: el método de separación d~ variables (Fourier), el cálculo op~ 

racional (Laplace-Carson-Heavislde), el método de la fuente (funciones de 

:·,.·-. 
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Green). 

· Para la comprensión y apl lcación especifica de estos métodos se reco­

mienda la consulta a blbl lografía especializada del tema ( 8-10). 

!!§-~~!~~2~~g~-§~l~sl§D_f~~D~2-~l-~2~f!sl~D!~-g~-~lf~§l§D 

Q~~D9~-~~-l~-~2DS~D~C~sl§D 

Un caso de gran interés práctico es aquel en el cual el coeficiente 

de difusión depende s61o de la concentración de la sust~ncla difusora.Para 

en~nntrar romo el coeficiente de difusión depende de la concentración se 

puede emplear el método de Boltzmann-Hatano. 

El sentido matemático del método reside en que, si las condiciones ini­

ciales y limite, a las que satisface la ecuación de difusión pueden ser -

expresadas por ).. = x/{t) 112 ,la solución obtenida es también función sólo 

de x/(t)l/2 y es única. Este método permite calcular la relación del coefi­

ciente de difusión mutua D lC) con la concentración utilizando la función 

C(xJ (curva experimental de concentración ) en el caso de Ja distribución 

inicial continua.En otras palabras las partes constituyentes de la muestra 

tienen que ser .suficientemente grandes para que en los bordes queden zonas 

11no afectadas" por la difusión. En este caso,cualquler plano de la muestra 

con una concentración dada.se mueve durante la difusión de manera que su 

coordenada (x) es proporcional a la raíz cuadrada del tiempo de difusión. 

En la Flg. 1.6. 1 se presenta la curva de distribución de la concentra­

ción de uno de los componentes de la solución sólida, después del recocido 

para homogeneización de dos muestras senil Imitadas: la concentración ini­

cial del componente a la izquierda del 1 Imite de separación, al comrenzo -

del exoerimento era igual a C1 1 a la derecha C2 ó sea en el int 0 rvalo 

l-d*, o) el ·x, O) =C1 y en el intervalo {O, cP), C (x, O )=C2. Con_ 

forme a la .condición de apl icabl 1 !dad del método- en los extremos de la -

muestra <± .. , ~C/ ~x =O en cualquier Instante. 

-19-



Fig. 1 .6.1 El cálculo de D(C) por el método de Matano 

( x=O en la superficie de Matano }. 

e 

C2 i------- ·----------· 

Mecanismo de Vacancias 

0000 
ocr o 
0000 

ºººº º~~º 
ºªºº 

~~---

V Superficie de Matano 

o 

---- ------- ... --- ---··· 
- X 

Mecanismo Intersticial 

0000 

ºººº --. 

ºººº 
0000 
0690 

ºººº Mecanismo de lntersticialldad Mecanismo de Intercambio 

Flg. 1.7. 1 Cuatro importantes mecanismos de difusión. 



Después de un desarrollo matemático, considerando la existencia de un 

plano denominado "Superficie de Hatano" ,el cual en general no coincide con 

el ! Imite de separación inicial (x=O\ y por el cual pasan cantidades iguales 

de sustancia en direcciones opuestas, se obtiene la siguiente ecuación: 

'* 
_, 1 ~x¡ (c2 
D(C)=- 2t TI e Je, xdc ••• 1. 12 

en este caso, la coordenada x se toma a partln de la superficie de Hatano 

situada de tal manera que las áreas bajo Ja curva C(x) a la derecha e iz­

quierda de ese plano (las zonas rayadas verticalmente en la flg, 1.6. 1) sean 

iguales. El valar de ihc) se obtiene por el área medida ( en la flg. 1.6.1 

esta área est~ marcada en cuadrados) y el valor Inverso de la tangente a la 

curva en el punto.x • El signo menos en la ecuación 1.12 no debe preocupar, 

esta claro que D>O porque siempre: 

J~ xdc ,¿_o. 
. 1 

El coeficiente D (C) se relaciona con las difuslbll ldades ·intrínsecas. 

med.lante la segunda ecuación de Darken: 

... 1.13 

donde NA y Ne son las fracciones atómicas de A y B respectivamente v -

DA.Y De son las dlfuslbilld~de~ propias de A y B respectivamente. 

Se ha encontrado la· dependencia del coeficiente de difusión con la tEJ! 

peratura, mostrando. la siguiente forma.: 

~ DÓ exp (-QÍRT) ... 1.14 

-21- . 



donde: 

Q= EnergTa de activación de la difusión (valor constante para un elemento 

dado). 

Do= Factor de frecuencia {valor constante) 

R= Constante universal de los gases 

T= Temperatura absoluta 

D~ Coeficiente de autodlfuslón 

En esta forma Ja ecuación puede ser aplicada al estudio de datos expe-

rlmentales. Los valores determinados experimentalmente ~e Jos coeficientes 

de lnterdlfuslón quTmica O, y de las dlfuslbllldades Intrínsecas de los com 

ponentes DA y Da muestran también la misma forma de dependencia con la tem-

peratura. Asl, hablando en términos generales, todos los coeficientes de 

difusión tienden a seguir una ley de activación empfrica de manera que para 

difusión qufmica se tiene: 

D =Do exp (-QJ RT) 

DA =DAo exp ~ -QA/RT 

Da =D80 exp {-Qe/RT ) 

Las magnitudes que entran en las ecuaciones de difusión adquieren 

sentido fTslco concreto cuando se conoce el mecanismo de difusión, ó, 

por lo menos , cuando sobre éste se han hecho algunas s~poslciones. Es de 

notar que Ja cuestión del modo de transJáclón de los átomos en las redes -

cristalinas Gon reticulo compacto, no es sencilla. Ya se ha indicado que 

el tipo fundamental de movimiento que real izan los átomos en los cristales 

-las pequeñas oscilaciones cerca de la posición de equilibrio- no conllevan 

a la difusión. 

La comprensión actual del problema es debida esencialmente a los tra­

bajos de Ya. l. Frénkel (11) cuyas Ideas sobre el papel de los defectos de 
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la red, particularmente de las vacantes en el proceso de difusión de los 

átomos, resultarán excepcionalmente fructuosas, dando origen a una cla~ifl­

caclón general de los mecanismos de difusión que a continuación se enuncia: 

Se trata de un tipo. común de mecanismo de difusión. En el equilibrio 

termódlnamlco puede esperarse la presencia de un cierto número de lugares 

vacantes en la red cristalográfica.Entonces cualesquier átomo vecino a una 

vacanci:o pu"Cle difundir por medio de un s;iltn hacia la vacancia .El resul• 

tado serla un Intercambio de posición del átomo y la "4acancla. 

Es el 111ec:anlsmo más sencillo de difusión y es también llamado mecanismo 

intersticial d1recto. AquT un átomo Intersticial difunde moviendose direct.!. 

mente de un lugar Intersticial a otro, sin causar un movimiento.neto de cua! 

quier otro átCJllO. 

Este mecanismo también llamado mecanismo Intersticial lndirerto muPstra 

diferencias l11partantes respecto del mecanismo Intersticial. ,\quí el átomo! 

intersticial se mueve empujando un átano de la red hacia un sitio intersti_ 

cial y movlendose él mismo hacia el sitio de la red. La región centrada 

sobre un átcllO Intersticial puede ser llamada una lntersticialidad. La loc~-

1 lzación•de la Intersticial idad durante un salto elemental en este mecanis­

mo ouede moverse hasta el doble de la distancia que pudierán recorrer los 

átomos individuales por si mismos. 
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Es el más slmpl~ de visualizar pero ocurre con poca frecuencia en la 

práctica y consiste en el movimiento cooperativo de los átomos, pudiendo 

ser este tipo de Intercambio de los tipos simple, cicllco, craudlonico (9). 

2. ESTRUCTURA Y PROPIEDADES ELECTROCATALITICAS DE ALEACIONES Pd-Au. 
------------------------------------------------------------------

Las aleaciones de Pd con Au forman una serle continua de soluciones 

s611das, cúbicas centradas en las caras,sobre el Intervalo completo de -

composición (flg. 2.1.1). Las investigaciones de las variaciones con la -

composición de la a1eacl6n de un amplio ranao de propiedades térmicas, -

mecánicas y eléctricas han tendido a confirmar la ausencia de cualesquier 

transformacl6n en el estado sólido (12-15). 

A. Propiedades Term6dlnamlcas. 

Los calores de formar.lñn d~ alPaclonAs P~-Au a 2SºC son negativos para· 

todo el Intervalo de composición (16), con un valor exótermlco máximo a -

-60l de Au*, CClllO se puede ver en la flg. 2.1.2. La dependencia con la CO!!!. 

posición de los calores de formación de las aleaciones Pd-Au sigue un patrón 

na.iy similar al observado en aleaclones_Pd-Ag y Pd-Cu (16). La evidencia ~u 

giere que en estos tres sistemas existe un cambio similar en la energía -

total de Fennl, conforme la banda d del P,d es llenada por los electrones 

disponibles del metal del grupo 18. No se puede realizar una comparación 

*Todas las composiciones de las aleaciones en este trabajo se daran en -

porcentaie atómico. 
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Fig.2.1.1 Diagrama de Equilibrio Pd-Au 
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cuantitativa dada la ausencia de información en las energías relativas 

de Fermi de los electrones involucrados. Del mismo modo, no es posible re 

lacionar cuantitativamente el aumento observado en la entalDía total y -

que es de I~ forma Pd-Ag .<: Pd-Au..: Pd-Cu, debido a 1 a ausencia de da tos 

apropiados y de modelos adecuados en forma de dividir las diversas contri-

buciones enérqéticQs. 

B. Parámetros Cristalográficos. 

Los parámetros cristalinos de alambres de Pd-Au son a 25ºC de 3,8896 ~ 

o 

para Pd puro y 4.0782 Apara Au puro a 20ºC (17), con una pequeña desviación 

de 1 a Ley de Vegard, que ti ene lugar a "" ó0-70% de Au como se muestra en 1 a 

fig. 2.1.3. 

e.Ordenamiento 

El hecho de que las entalpías negativas indiquen una atracción para át~ 

mas diferentes, sugiere que existe una gran tendencia de ordenamiento en el 

s1stema Pd-Au (ló). ~ste hecho ha sido señalado por algunos Investigadores 

(18-26), atribuyendosele un ordenamiento rle intervalo corto. 

La deformación plástica 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 la presencia de or-

denamiento de intervalo corto. Los alambres de Pd-Au muestran una dismi-

nución en la resistividad a -196ºC en el rango de 40-90% de Au, con la má-

xlma disminución a1'150% de Au. mientras que las composiciones restantes -

muestran un aumento en la resistividad (27).F.r. ·~ontraste, la resistividad 

de aleaciones Pd-Au no deformadas muestra un máximo-a -v40% de Au. Estos 

resultados fueron interprP.tarlos Pn términos del desplazamiento del nivel -

de Fermi causado por la tensión presente en la aleación. Esta considera-

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

-26-



Flg. 2.1.3 Desviación en el espaciado reticular de 

la Ley de Vegard en aleaciones Pd-Au. 
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corto. Sin embargo. un estudio posterior (21) demostró mediante un <1nál is is 

por dispersión de Rayos X difusos que ordenamientos de intervalo reducido -

estaban presentes en una aleación con 60% de Au. Estos resultados sugieren 

que éste persiste adn desou~s del trabajado en caliente y del recocido a -

altas temperaturas. La presencia de fases ordenadas PdAu
3 

y Pd
3

Au y no de 

PdAu ha sido detectada por estudios de difracción de electrones en pe! ículas 

de aleaciones evaporadas, real izado después de calenta•niento de 0.5 a 2 hr -

(27-29). La temperatura de transformación orden-desordRn para aleaciones co" 

70 a 85% de Au varfo desde 750 hasta 850ºC con una temperatura máxima para -

80% de Au, v desde 700 hasta 780ºC para aleactones en la región de PdAu
3

, -

con una temoeratura máxima oara 20% de Au. Los resultados indicaron que la 

estructura PdAu
3 

__ tiene un átomo de Au centrado en cada una de las caras de 

la celda y un átomo de Pd en cada esquina de la celda unitaria. La difracción 

de electrones obtenida de las al_eaciones Pd3'1l,u fue muy débil, lo cual indica 

.que el grado de ordenamiento es muy bajo. La estructura del Pd
3

Au no fue de­

terminada pero podía esperarse que fuese similar a la estructura del PdAu
3 

-

con los átomos invertidos. Trabajos mas recientes (29) indicaron que la alea-

ción ordenada PdAu existe, pero mediciones posteriores real izadas con más -

preslción fallaron al tratar de detectar cualquier ordenamiento en esta re-

gión (30). Se han hecho indicaciones en el sentido de tratar de expl lcar la 

gran diferencia en el grado de ordenamiento en las aleaciones Pd
3

Au y PdAu
3

, 

diciendo que el hecho podría ser correlacionado con el llenado de la banda -

d, ya que el sistema Pd-Cu muestra las superestructuras Pdcu3 y PdCu pero -

no la Pd
3
cu. Es interesante saber que lo's alambres de Pd-Au usados para de­

terminar los espaciamientos intercristalinos (17) fueron recocidos al vacío 

a temperaturas entre 650 y 750ºC, las cuales se encuentran debajo de las de 

transformación orden-desorden y, consecuentemente, las líneas de las super-

estructuras debieron de haber sido observadas. Similarmente, Ja ausencia --
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de una superestructura detectada por difracción de electrones en una pelf-

cula de 75% Au después de un recocido por 3 ·hr. a 300UC podrfa ser atribui­

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

D. Propleda~es Electrónicas. 

No se dispone de datos de calor elect~ónico espe,c(fico* para aleaciones 

. Pd-Au, pero las susceptibilidades magnéticas de Pd-Ag y Pd-Au son muy simi-

1~re~ (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 6~ {36). 

Sé obtuvo la conclusión (36) de que la estructura dl0 en el átomo del Pd se 

había convertido en d9.4s.6 en el seno del metal, Ío que significa que e.&ls­

ten 0.6 huecos en la banda d del átomo de Pd. Se propuso un modelo sencillo 

en el cual los electrones s de Jos metales del grupo 18 disminuían su ener­

gía llenando los estados d vacantes del Pd has'ta que a "'6o:g de Au la ban 

dad se.llenaba y la aleación se convertía en diamagnética. Conforme Jaba.!!. 

dad es llenada progresivamente, el nivel de Fermi permanece casi constante, 

debido a la alta densidad de estados en la banda d pero, en el llenado c~ 

pleto de esta banda1 el nivel de Ferml aumenta rápidamente con el incremento 

en la concentración 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 

calculando los calores electróniicos específicos a partir de datos de suscep-. 

tibilldad 111a9nética (23). 

Existe una controversia considerable en lo referente al número de huecos 

en la banda d del Pd metálico. las mediciones de susceptibilidad magnética en 

Pd, Pt y sus aleaciones, Indicaron ,,..., 0.3 huecos en Ja banda d del Pd en lu-

*El calor específico total se·deflne como la suma del calor especffico aso­

ciado con la energía vlbracional de Jos átomos y del calor específico elec­

trónico debido a la excitación térmica de los electrones. 
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gar de o.6 ó o.48 (37,38) y esto ' fue confirmado en 1965 a través de la 

apllcacl6n del efecto Hass-Van-Alphen, el cual indicó 0.36 huecos en la -

bandas lo que significa 0.36 huecos en la banda 4d (39). Este hecho apoya­

do por cálculos y evidencia experimental, fue confirmado finalmente (40,41). 

La aparente discrepancia entre el valor de 0.36 huecos en la banda d y 

el cambio de comportamiento paramagnético a "'60% de Áu fue explicado aban-

donando el modelo de bandas rígidas en favor del modelo de desplazamiento 

de bandas, en el cual las bandas s y d retienen su forma original pero, la 

bandas se mueve a·energías inferiores con relación a la banda d durante la 

comblnacl6n, en forma de dar.cabida a los electrones extra (38,41-43). Este 

desplazamiento, se asume como proporcional al contenido del elemento del 

grupo 18. Se detiene cuando la aleación se convierte en diamagnética. 

Una expllcacl6n alternativa fue ofrecida (43) en términos del modelo de 

carga pantalla, en el cual la banda d común no se encuentra uniformemente llena 

en toda la aleación, sino que sólo en los lugares ocupados por el elemento del 

grupo IB; entonces un átomo del nietal del grupo IB, el cual ha perdido un -

electrón de valencia, podría tener una carga +e. En base a esto se propusó -

un modelo en el cual esta carga está apantallada localmente por el electrón 

de valencia que está siendo usado para llenar los niveles d del átomo IB y 

también para llenar los niveles d de los átomos de Pd vecino. Así la banda 

d estará completámente llena cuando haya suficientes átomos del metal IB -

vecinos a un átomo de Pd dispuesto a llenar su banda d y esto ocurrirá a -

una composición en la aleación superior a un contenido del metal IB 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 ópticas en -

base al índice de refracción), en aleaciones de Au y Ag con Pd (31,44) y por 

estudio~ con espectroscopia Mossbauer en aleaciones Pd-Au. (43). Un modelo -

" similar fue propuesto (45) para aleaciones Pd-Au y Pd-Ag basandose en aná-

lisis realizados por espectroscopia Mossbáuer (43,46). Dicho estudio indicó 
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que los electrones sen el Auno dejan los átomos de Aupara llenar la banda 

d del Pd, no existiendo un cambio abrupto en las propiedaqes de apantallamie.!! 

to de cargas de los' átomos 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 des llenada a"'50% de Au y los resultados no pudie­

ron ser interpretados en base al modelo de banda rígida. 

Mediciones ópticas (en base al (ndice de refracción) en aleaciones Pd-Au 

sugieren que los electrones d del Pd y del Au se encuentran altamente local! 

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

La s(ntesls química a baja temperatura por medio de hldrazina ó la reduc 

ción con borohldruro de sodio ha sido ampliamente reportada para Pd·Au (2-4, 

48-54). El borohidruro de sodio produce la reducción Inmediata de soluciones 

acuosas de Pd-Au a temperatura ambiente y la completa aleación ha sido con-

firmada por difracción .de Rayos X. Sin embargo, reportes opuestos reclaman 

que tanto ia adición rápida como la lenta de borohidruro de sodio puede pr2 

ducir una ala:icion incompleta debido a la más rápida reducción del Au (48,-

52, 53). Este método ha sido patentado para la preparación de catalizadores 

finamente divididos para su uso como electrodos para celdas de combustible· 

pero aún no se ha establecido si existe ó n~ una aleación completa (4). 

La reducción con hldrazlna tiene la ventaja sobre el método anterior de 

que evita la posibilidad de introducir en 1 el cata! izador impurezas de boro 

y sodio, los cuales pueden tener efectos significativos en la actividad ca· 
. . 

talítica (50,53). La reducción Inmediata a temperatura ambiente en disolu-

ciones acuosas de Pd-Au ocurre con la adición de hldrazina(2). Un método P!!. 

tentado demostró que la formación de un hidróxido mixto de Pd-Au producido 

antes de la reducción con hldrazina segula dando una aleación,pero si los 

hidróxidos de Pd y Au se formaban separados y después se mezclaban antes de 
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· la reducción, entonces no se obten la la aleación (2). Una patente más expll. 

cita para la producción de un amplio Intervalo de aleaciones de Pd- Au finame.!l 

te divididas, Incluyó una lista de varios agentes reductores los cuales podrían 

ser usados en pares para producir aleaciones Pd-Au, establecen que la hidrazl 

na es el mejor reactivo•para Pd-Au (51). 

Los parámetros cristalinos obtenidos por anál lsis de difracción de Rayos 

X de las aleaciones Pd-Au preparadas por los dos métodos mencionados anterior. 

mente, fueron determinados encontrándose una diferencia significativa con res­

pecto a los valores esperados, en base a la composición de las sales metál i­

ca·s empleadas. Se señala además que durante la preparación de los cata! Iza­

dores no se detectaron perdidas metálicas (53). La diferencia fue atribuida 

a la distorsión cristalina y al grado de cristallnidad de las aleaciones -

finamente divididas. Sin embargo, .los parámetros cristalinos de aleaciones 

Pd-Au preparadas por métodos similares se reportaron como coincidentes con 

los valores esperados (3). 

La deposición de películas de aleaciones Pd-Au ha sido ensayada tanto por 

evaporación desde una solo fuente como por evaporación de dos fuentes sepa­

radas (55-59). El análisis por difracción y fluorescenc¡:ja de Rayos X se em~­

pleó para determinar tanto si la aleación había ocurrido como su composición 

pneclsa. Esta se encontró que variaba en alrededor de un J% en peso sobre 

el área total de la pelTcula. 

Laminillas y alambres de aleaciones Pd-Au preparados por métodos meta­

lúrgicos convencionales han sido también empleados. Las aleaciones utll Iza-· 

das en la determinación de los calores standard de formación de aleaciones 

Pd-Au (16) fueron 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, lppm de 

Ca, Cu, Mn y una cantidad en trazas de Ag. Las aleaciones fueron fabricadas 

por la técnica de fusión al arco en un horno de cobre enfriado por agua; 

la atmósfera empleada fue una mezcla de gases Inertes ( He-Ar J y después 
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de la fusión se sometió la aleación a un proceso de recocido de homogenei-

zación durante una s~mana a temperaturas cercanas a 1173ºK para aleaciones 

ricas en Au y de 1473ºK para aleaciones ricas en Pd. Finalizado el proceso 

de recocido se templaron los botones de la aleación en agua. Estos fueron 

laminados hasta obtener una lámina de 1/10 de pulgada de espesor con un Pº2.. 

terlor recocido a 1173ºK durante 1 semana y fueron posteriormente reducidos 

a laminillas de 0.004 pulgadas de espesor. Especímenes apropiados de las ma-

sas fueron ~ortados de la laminilla y enrollados dentro de un cilindro de 

. 'alrededor de 1 pulgada de alto y de 1/8 de pulgada de diámetro, proporclo­

nandoles un tratamiento final a 1173ºK duran~e 2hr., templando al agua pero 

sin romper la envoltura de cuarzo. Las composiciones de las aleaciones fue-

ron monitoreadas por pesadas en microbalanza de los elementos Pd y Au 

durante la preparación de las aleaciones y adem§s las composiciones espe­

radas fueron verificadas por medio de análisis qufmlco,,encontrándose una 

variación de sólo el 0.5% de la 'composición esperada. 

Cata! izadores Soportados: 

La consideración más Importante en la preparación de cualesquier catall 

zador soportado es determinar si se forma ó no una verdadera aleación, pero 

la literatura es muy difusa en ese aspecto y en particular la literatura de 

patentes, la cual Insiste en afirmar que muchos catalizadores Pd-Au no ofre­

cen ninguna evidencia de aleación. Sin embargo, se han realizado estudios de 

difracción de Rayos X para confirmar la formación de una aleación de catali­

zadores Pd-Au soportados en alúmina, los cuales fueron producidos por lmpre.a 

nación con una solución Pd-Au, secado con aire, reducción con hidrógeno a -

temperaturas hasta de 700ºC y evacuación final a 900ºC (60). La amplitud -

de la 1 lnea de Rayos X indicó un tamaño de cristal Itas de ""400A. La pre· 

sencia de una aleación ha sido también confirmada por anál lsis de Rayos X 

de catalizadores soportados en piedrá pémez preparados por impregnación con 

, ' 
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una solución Pd-Au, secado y reducción con hidrazina a temperaturas am­

biente ó inferiores.En algunos casos el catalizador reducido fue modif i­

cado por tratamiento con una sal de acetatos (ó3,ó5,66). Uno de los mé­

todos indica que un catalizador Pd-Au podría ser obtenido por medio de 

impregnación simultán~a con una solución Pd-Au seguida de impregnación con 

Pd y posterio~ impregnación de Au (66), lo cual originó de nuevo el surgi­

miento de la pregunta:acerca de si se había ó no formado una aleación 

completa. 

· La reduccción por hidrógeno ha sido tambíen reportada en la 1 iteratura 

de patentes (67-70). La actividad catalítica de catalizadores Pd-Au sopor­

tados en diatomeas, para la hidrogenación selectiva de pequeñas cantidades 

de acetileno en etileno,se encontró que se mejoraba por medio de tostación -

selectiva en aire a 350ºC del soporte impregnado, con objeto de formar óxi­

dos antes de la reducción en hidrógeno a 400ºC (70). 

En la mayoría de los casos de preparación de catalizadores soportados Pd­

Au, el soporte es impregnado, secado y reducido con hidrógeno ó hidrazina 

ó bien es calcinado al aire, pero un nuevo método implicó el intercambio de 

iones del nitrato tetra-amino de Pd con un soporte de cedazo molecular, se­

guido por impregnación con Au, secado y calcinación en aire (71) 

i~~-r2§i~!~§-~29~!g§_I~2[l~2§.Q~[~-l~-ln~2rer~!~~l§n.9~-l~§ 

~r2el~9~9~§_f~!~!!!lf~§-~-9~_89§2rfl§n 

A. Modelo de la Teoría de Bandas 

La teoría de bandas simple sugiere que cuando un elemento del grupo Vil 1 

es aleado con uno del grupo IB, los átomos llegan a ser indistinguibles. As~ 

miendo que esta teoría pueda ser aplicable a la superficie de la aleación co~ 

mo a su seno, entonces, la aleación superficial aparecerá como un arreglo de 

especies adsorbentes de átomos identicos. Consecuentemente, la concentración 
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de vacancias por átomo en la banda d decrecerá conforme la concentración 

del metal del grupo lB aumente, hasta que sea alcanzada una composición crf­

tica de la aleación en la cual sea llenada la banda d .. Muchos trabajos con c~ 

tallzadores aleados han Intentado correlacionar el comportamiento catalítico 

con este modelo, sin embargo, aún existen serias dudas en la interpretación 

de la teorla de bandas y algunas posibilidades deben de ser consideradas para 

el sistema Pd-Au: 

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

a "'60:¡; de Au. 

ii) El modelo de las cargas pantalla, en el cual la banda d seempre es llena­

. da con átomos de Au sobre Jos átomos de Pd, ocurriendo esto sólo abajo 

del 60% de Au. 

En el primer caso puede existir una banda d común a través de toda Ja -

aleación de forma tal que Jos átomos son Indistinguibles, pero ha sido consi­

derado como más probable (72,73} que la banda d se encuentre siempre llena 

con electrones de Au. Esto implica que el arreglo geométrico de los átomos de· 

Pd con respecto a los átomos de Au en la superficie pudiera ser de importancia 

dado que los átomos aparecerán diferentes a las especies adsorbentes. 

Debe de ser considerada también la disminución en el número de las vaca,!! 

olas de la banda d conforme la banda es llenada, mientras el nivel de Ja ener 

gía de Ferml aumenta sólo ligeramente seguido de un rápido aumento en la -

energía después del punto de llenado de la banda. 

Un punto ulterior, el cual sería de particular importancia para alea- i 

ciones soportadas, es la con~lderaclóri. que el tamaño,de los crlstalitos no 

ha sido relacionado con las propiedades e~ el seno del catalizador. Medlci~ 

nes magnéticas realizadas en Ni indicaron que las propiedades en el seno del 

metal muestran una disminución para un diámetro de cristalitos de 20 a 40 A 

l73J. El paramagnétismo de muestras de Pd negro se encontró que dismlnufa 
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on la disminución del tamaño de los cristalltos, lo cual sugirió que para : 

crlstalltos menores de 160 A de diámetro, la estructura se acercaba a la de 

átomos aislados de Pd {74). Sin embargo, un estudio (75) reportó un aumento 
• 

en paramagnétlsmo con la disminución del tamaño de los cristalitos de cata-

lizadores de Pd soportados en s(I ica, lo cual indicó la presencia de una m~ 

yor cantidad de vacancias en la banda d en los átomos superficiales de Pd, 

con respecto a los de su seno. Se ha sugerido que por debajo de un diámetro 

de crlstalltos de 200 A, las aleaciones NI-Cu, las cuales normalmente mues -

tran separación de fases, podrían existir como una fase simple por debajo de 

la temperatura crítica (7b). De esta forma la Interpretación de resultados 

de catalizadores con crlstalitos pequeños debe de ser tratada con precau­

ción. 

Sin embargo, cuando estas complicaciones están ausentes, los patrones de 

actividad esperada en términos del modelo de bandas simple serTan como los 

mostrados en la flg. 2.3.1. Par.a una reacción que requiere la presencia de 

huecos en la banda d, la concentración seda esencialmente 1 rrelevante, la 

actividad se mantendrá constante en las aleaciones ricas en Pd y disminuirá 

abruptamente hasta O en el punto de llenado de la banda (fig. 2.3.1. a). 

Si, sin embargo, la concentración de los huecos des importante, la activi-

dad puede ya sea aumentar ó disminuir con el aumento de la concentración de 

Au(figs. 2.3. 1.b y c). La actividad puede disminuir hasta O antes de alcan­

zar la composición en la cual ocurre el llenado de la banda sí. es que una 

concentración minlma especffica de huecos en la banda des requerida para 

que la reacción pueda ocurrir. 

B. Modelo de Composición Superficial. 

En contraste con el método anterior donde "e pensó que los átomos superf .!_ 

clales tenían las mismas propiedades que los de su seno, este modelo consld! 

ra sólo los átomos superficiales los cuales pueden 6 no tener las mismas pro-

-36-



piedades que los de su seno. En el caso más sencillo, la superficie se con 

sldera como un arreglo individual de átomos de Pd y Au y,puesto que la con 

centracl6n de Pd disminuirá linealmente con el aumento de Ja concentración 

de Au, nos~ espera observar un cambio abrupto en la actividad ,:::;:aJítica 

conforme cambia el contenido de aleante. 

La Interpretación de las propiedades superficiales es compleja. Te6ric.!!_ 

mente, si. Ja ecuación de onda pudiese ser determinada precisamente para el 

seno del material, entonces, la interrupción de la periodicidad:del sistema 

deblda.,a la superficie podría resultar en nuevas soluciones correspondientes 

a estados característicos de la superficie y no encontrados en el seno. Se 

han realizado algunos Intentos para I~ determinación de estos estados supe!_ 

ficlales para quimisorción(77-80). Un tratamiento alternativo consiste en -

considerar las valencias libres de los átomos superficiales debidas a sus -

bajos números de coordinación (73), y esto ha dado origen a la sugerencia de 

que orbitales altamente direccionados se proyectan desde la superficie debido 

a la remoción de orbitales d degenerados por la partición del campo crls 

tal ino. Sin embargo, este tratamiento ha sido criticado basándose en el 

hecho de que esta partición es relativamente requeña, de forma que los orbi-

tales d son descritos más exactamente conforme a una distribución de carga 

Gaussiana (77). Una teoría de bandas visual izada empleando el modelo de -

Goodenough (81) sugirió que los electrones colectivos t2g ocupaban una banda 

metálica relativamente ancha, mientras que los electrones e ocupaban bandas g 

angostas local izadas con alta densldao de estados. Esta teoría fue usada --

(81) para Interpretar la actividad máxima presente a""40% de Au. Lo·s resul-

tados fueron correlacionados con el cambio de entropía en la promoción de un 

electrón a una ~anda localizada para la adsorción de un intermediario de la 

reacción. Esto dio origen a la sugerencia de que este cambio de entropía 

podría seguir una tendencia similar con la composición de la aleación, como 
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ocurre con el poder termoeléctrico el cual muestra un m(nimo a~ 50% de Au 

(íl2). 

Se observa una gran incertidumbre en Ja interpretación de las propiedades 

superficiales y la situación se complica aún más dada Ja considerable eviden­

cia disponible, la cual -S~~ere que no sólo la composición superficial es -

diferente de la del seno , sino que tambfen los átomos superficiales son m6-

vi les bajo algunas condiciones ( 83,84 ). Cuando el sólido total es partido en 

forma de producir dos superf lcies nuevas, los átomos se reacomodan para pro­

ducir el estado con la menor. energfa. Deb·ldo a que el Au tiene una energfa -

superficial menor que la del Pd, es de esperarse un enriquecimiento super­

ficial (87). Sin embargo, esto podrfa ser contrarrestado por el aumento de 

energfa debido al cambio en el espaciamiento reticular de Ja superficie en­

riquecida con respecto al seno. Una visualización alternativa es que la super. 

ficle se estabil Iza a si misma por Ja formación de un cierto número de defe_s 

tos (84). La función trabajo de pelfculas evaporadas, las cuales poseian -

Pd y Au,se encontró que aumentaba generalmente durante el recocido. El va­

lor de equilibrio se encontró a Ja temperatura de Tammann, Ja cual es de -

alrededor de 1/3 de Ja del punto de fusión.en ºK (59). Este resultado su­

giere que los átomos superficiales son movibles. El cambio de las funciones 

trabajo sería entonces atribuible a Ja re.mocloñ de fallas cristalinas y de 

planos cristalinos Inestables. Estudios de Difracción de Electrones de Baje 

Energía (LEED) en Pd, Au y Ag han Indicado que ocurren arreglos superficiales 

con distintas fases ordenadas y desordenadas existentes sobre intervalos de 

temperatura bien definidos (84). 

Los resul·tados obtenidos en catalizadores NI-Cu sugieren que la exposición 

al hidr6geno a temperaturas infer
1
1ores a lOOºC puede causar enriquecimiento 

superficial de NI (85),puesto que se encontró un aumento en la actividad -

catalftlca. Sin embargo, otros factores fueron Involucrados dado que el NI -

puro fue envenenado por el tratamiento, y a temperaturas muy altas la cantl-



dad de hidrógeno qulmisorbido podrfá ser pequeña y consecuentemente el enri­

quecimiento superficial debería de ser menor. 
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Un estudio de la oxidación de monóxido de carbono sobre un catalizador so-. 

portado en sil lea, mostró una disminución significativa en la energía de acti­

vación durante un periodo de 5 días, siendo atribuible este hecho a la reorde­

nación estructural del Pd en la forma de complejos del tipo Pd-0, debido a que 

el monóxido de carbono por si mismo no tuvo efecto alguno (86). Este hecho es­

tuvo de acuerdo con los resultados obtenidos con catal lzadores de Pd soportados 

en alúmina, los cuales mostraron una mayor sinterización en atmósfera de oxíge­

no que en el vacio (87), 

Estudios de LEED han indicado que también en presencia de especies adsorbi­

das ocurre un reacomodo superficial (84). Esto ha sugerido que los átomos metá-

1 icos se encuentran dislocados de sus posiciones normales y que la superficie 

es reconstruida en arreglos periódicos; sin embargo, mucho trabajo queda por 

realizar en este campo .. (84). Debe de recordarse que las Impurezas presentes en 

el seno pueden segregar hacia la superficie, si esto produce una disminuc.ión de 

la energía superficial. Este efecto ha sido estudiado por AES sobre superficies 

de NI (84). 

Los resultados anteriores indican que no sólo la superficie puede tener una 

composición diferente de la de su seno, sino que también la composición y la -

estructura pueden variar con el transcurso de una reacción ó de un tratamiento. 

Sin embargo, si el enriquecimiento superficial es un proceso lento ó facilmente 

contaminable, su Importancia en catálisis puede ser despreciable. Ha sido sugerl 

do que si el enriquecimiento superficial ocurre, entonces puede haber una compo­

sición crítica en el seno, en la cual existe un cambio abrupto en la composición 

superficial y esto podría usarse para explicar el cambio pronunciado en el compo!. 

tamlento catalítico encontrado a composiciones precisas (90). 



La Importancia que en la catálisis poseen las propiedades superficiales 

más 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 encontró que dentro del 

Intervalo de mlscibllldad mostraban una qulmisorclón de hidrogeno muy alta, 

comparada con la observada en el Cu puro. Este hecho era inesperado en tér­

minos de Ja teoría de bandas, pero se observó adémas,que la cantidad de hldr~ 

geno qutmlsorbldo era proporcional al contenido de Nl. Sin embargo, el sistema 

Pd-Au no tiene porque comportarse similarmente y con ese propósito un estudio 

de' la lsomerlzaclón del neopentano (89J dio origen a la observación de que 

los átomos de Au son extremadamente sensibles a sus átomos vecinos y conse­

cuentemente muy susceptibles a reacomodos superficiales, debido a la baja.­

energía requerida (1. 1eV) para promover el Au de 5d10 6s1 a 5d9 ós2. Así 

los sistemas Cu-NI y Pd-Au no pueden visualizarse desde el mismo modelo teó­

rico. 

El arreglo geométrico de los átomos superf iclales puede ser también de 

importancia (73,91). Los resultados de la hidrogenación del 2 butadleno so­

bre alambres de Pd-Au fueron interpretados en términos de la reacción que 

ocurre en aislamientos de cuatro átomos de Pd(91). Sin embargo, esta condi­

ción fue basada en la variación con Ja composición de la aleación, de la pro­

babil ldad que un átomo de Pd tenga en la cara (100) 2,3 ó 4 átomos de Pd co­

mo vecinos más cercanos y consecuentemente un cuarteto de átomos de Pd debe­

rfan de tener la forma T. De cualquier forma la lntulclon podría sugerir que 

esta probabilidad de cuadrado a cuarteto debería de ser considerada. Los lnte~ 

tos para realizar el c~Jculo de esta probabilidad cuadrado-cuarteto por medio 

de teorías sencillas es complicado, debido a la incertidumbre inherente del 

efecto de vecinos adicionales de Pd al cuarteto de átomos de Pd y por lo 

tanto el valor de tales cálculos se presta a dlscu~lón, excepto quizas por la 

Indicación de una tendencia general. 
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En resumen, Ja forma más sencilla del modelo de composición superficial 

mostrará una dlsmlnuc.lón. lineal de la concentración de Pd en Ja superficie, 

a través de Ja serle de aleaciones y además una reacción que ocurra en los 

sitios del Pd mostrará asimismo una disminución J ineal de la actividad con 

Ja compostción de la aleación. Este simple patrón puede complicarse con el 

requerimiento de lugares geométricos específicos; adémas el enriquecimiento 

superficial y la movilidad pueden también Influir. Modelos más complejos (92) 

Implican una combinación de los modelos de banda y isuperficlales, con un au­

mento correspondiente en la complejidad de los patrones de actividad. 

g~~-E~~e!~2~9~~-~2S~!!~l~~~-9~!_§l2~~~~-E2:8~! . 

Dada la gran cantidad de trabajos realizados con el sistema Pd-Au, se lis­

tara sólo el tema y la bibliografía 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. Quimlsorción 

A.1 Quimlsorción de monóxldo de carbono (47,53,59,92). 

A.2 Quimlsorción de oxfgeno (53,56,93-96). 

A.3 Sorclón y difusión de hidrógeno (96-125). 

B. Reacciones de Hidrógeno 

B.1 Recombinación de átomos de hidrógeno (126-128). 

B.2 Conversión del para-hidrógeno (80,129). 

B.3 Intercambio metano-deuterio (107). 

B.4 Hidrogenación del benceno (130). 

B.5 Hidrogenación del buta 2-dieno (160). 

C. Reacciones de Oxígeno 

C. 1 Recombinación de átomos de oxígeno (126). 

C.2 Oxidación del metano (131). 
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C.3 Oxidaci6n del etlleno (50,53,132,133) · 

C.4 Oxidacl6n del mon6xido de carbono (94,134). 

D. Reacciones de Descomposición. 

D. 1 Acldo f6rmico (57,135). 

D.2 Oxido nitroso (61,136,137). 

D.3 Per6xido de hidrógeno (49,52). 

~!~-B~~~~l2D~~-~!~~!rgg~!~l~~~! 

Muchos trabajos han sido real izados sobre el sistema Pd-Au, particular­

mente para su uso en celdas de combustible. Dada la importancia del trabajo 

realizado por Damjanovlc et al (138,139), un resumen del mismo será expues­

to a contlnuaci6n: 

Damjanovlc et al estudiaron la reducción de oxígeno en electrodos de -­

aleaciones Pd-Au en solucion ácida. Observarón por vez primera que el cambio 

de la pendiente dV / dlog i para la reducción ocurría a una composición exa_s 

ta de la aleaci6n, la cual podía ser relacionada con el llenado de los orbi­

tales de la banda d en las aleaciones. Dado que el coeficiente dV / dlog 1 

rara vez varia con el cambio de mecanismo de la reacción, los autores concl.!:!_ 

yen que el cambio de pendiente depende de la.estructura electrónica de la a­

leación. Se observa que el mecanismo de la reducción de oxígeno en un elec­

trodo de Pd en solucion ácida se caracteriza por una primera etapa de trans­

ferencia de carga, siendo ésta la que controla la velocidad de reacción, bajo 

condiciones de adsorción de Temkin de Intermediarios de reacción. En los elec 

trodos de Au, cuando éstos no muestran una cobertura significativa de espe·· 

eles que contienen oxígeno en el intervalo de potencial en el cual éste es re 

ducldo (138,139), el primer paso también es el que controla la velocidad,pero 

las condiciones de adsorción son las de Langmuir. La cinética de la reducción 

de oxígeno 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 adición a estas diferencias, la actividad a por ejemplo 

0.8 V (ENll), fue 1000 veces superior en el Pd que en el Au. 

Damjanovlc et al determinarón para cu~tro electrodos de aleaciones 

Pd-Au de diferentes composiciones, la velocidad de re~ucclón de oxíge-

no, 1, a varios potenciales de electrodo, V. Los electrodos empleados se 

encontraban en la forma de alambres. En la fig. 2.5.1 se grafican las pe_!! 

dientes de Tafel dV / dlogi contra la composición atómica 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 aleación rica en Au tuvo una 

pendiente'de Tafel de -2RT / F, igual que la observada en los electrodos de 

Au. Así, se observó que el cambio de pendiente ocurría a composiciones de las 

aleaciones con más 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 explicación propuesta por los autores para el cambio de pendiente. de 

Tafel desde -RT / F Hasta -2RT / F , se basa en que si para la quimisorción 

de oxígeno ó de las especies que lo contengan en estos dos metales 0nobles, 

se requieren vacancias en la banda d (ó bien orbitales parcialmente llenos 

en el tratamiento de enlace de valencia), entonc~s existe una cobertura inter 

media de las especies que contienen oxígeno en todas las aleaciones con 40% 

ó más de Pd. El mecanismo para la reducción de oxígeno en las aleaciones ri­

cas en Pd correspondió a un enlace fuerte y dado el alto recubrimiento de la 

especie O intermedia, se pudo establecer que existlán las condiciones de ad­

sorción de Temkln y se estableció también que en el primer paso de transferen 

cia de carga la pendienta de Tafel es -RT / F. 

A 60% ó más de Au, la adsorción de especies que contenían oxígeno fue muy 

baja, tal y como se encontró en el Au (139). El mecanismo para la reducción 

de oxígeno procedió entonces bajo las condiciones de adsorción de Langmuir y 

para el mismo paso determinante de la velocidad (el de transferencia de car-

-43-



Fig. 2.5.l Gráfica de la pendiente de Tafel vs. la.composición 

atómica de aleaciones Au-Pd. 
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Fig. 3.2.l Coeficientes de difusión de Au en Pd y Pd en Au. 
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ga ) se encontró que la pendiente de Tafel era -2RT / F. 

Estudios realizados similares a los efectuados por Damjanovlc et al, fue­

ron efectuados por Fishman et al (54, 140). Estos autores emplearon aleacio­

nes Pd-Au finamente divididas, químicamente reducidas. Observaron en ellas 

un cambio en la actividad catalítica a composiciones entre 35 y 40% de Au. 

Observaron tamblen que en soluciones alca! inas el máximo ocurriá a 50% de 

Au, y ocurrlá a 35%de Au en laminillas planas de aleación. La diferencia fue 

atribuida al cambio en la naturaleza del óxido formado entre estos dos tipos 

de.aleaciones. La actividad de esos sistemas disminuyó a valores muy bajos 

para composiciones entre 70 y 85%de Au,lo cual fue relacionado con la forma­

ción de la fase ordenada PdAu3. 

Schuldlner et al (141) estudiaron la evolución electro! ítica de hidrógeno 

en botones de aleaciones Pd-Au. Observaron una rápida disminución de la acti­

vidad conforme aumentaba el contenido de Au de O a 60%. Esto era seguido de 

un descenso mucho menor más al la de este punto, lo cual sugtrló que esto 

era de importancia. Sin embargo, Holleck et al (1112) no encontraton nin­

guna evidencia para que ocurriese el cambio de comportamiento en el punto de 

llenado de la banda d y se sugirió que la discrepancia entre ambos trabajos 

se podría atribuir al hecho de que Schuldiner et al compararon sus ·resultados 

.con aleaciones que contenian cantidades constantes de hidrógeno en lugar de 

haberlas comparado con aleaciones a actividad constante. 

Aleaciones Pd-Au reduc 1.das químicamente, 1 as cua 1 es contienen entre 35 y 

64% de Au, han sido patentadas para usarse como electrodos (3) asegurándose 

que éstas son más resistentes que el Pd.r.il emvenenamfonto por trazas de CO. 

Se sugirió que esta mejora en la resistencia podría ser relacionada con un 

cambio en las fuerzas de adsorción relativa del CO, hidrógeno y del hidrocar­

buro empleado c0mo combustible, conforme la ·banda d era llenada. Así para Pd 

puro•,el CO fuertemente adsorbido podda el imlnar los sitios activos. Las alea­

ciones con 35 a 64%de Au se comportan electroquímicamente extremadamente 
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bien, pero los electrodos con 75 a 100% de Auno podrían tolerar una alta 

densidad de corriente y consecuentemente no fueron apropiados. 

La hidrogenación de ta benzoquinona ha sido estudiada por un método elec­

troquímico ~n aleaciones _de Pd-Au en polvo (108), notándose que la actividad 

permanece constante entre O y 60% de Au, disminuyendo linealmente hasta cero 

para Au puro. 

Debido al gran número de complicaciones presentes, la interpretación por 

cualesquiera de los modelos simples es muy dificil. 

~!§-~~!~~!2~-g~~-~~~~~r~~-~~e~s!~l-!D~~[ª~-~~-!9~-~~~~12~ 

~~-!~-f~~~ls!§D_§~e~rflsl~!-~D-~!~~s!9~~§--~~=~~ 

Wood y Wise (143) estudiaron la composición superficial de aleaciones Pd-Au 

y Pd-Ag en forma de mtcroesferas; para tal efecto emplearon AES, determinando -la 

concentración superficial relativa por mediciones de las lineas Auger apropiadas. 

Las mlcroesferas fueron preparadas por la técnica de fusión a la flama dinámica 

y fueron templadas posteriormente. Antes de la inserción dentro del sistema de 

vacto del AES, los especfmenes de Pd-Au fueron calentados a 725ºK por alrededor 

de 15 mtn. en una corriente de oxígeno puro. Este pretratamiento removió la con­

taminación por carbón presente en la superficie. Después del calentamiento pro­

longado en oxígeno ( P=l atm. a 725ºK durante 72 hr.) la superficie de la muestra 

con 80% de Pd se había enriquecido de Pd, pero la a.leación que sólo tenía 40% de 

Pd se había enriquecido de Au. El espécimen que tenía 60% de Pd no mostró un ca!!!. 

bio apreciable en su composición. En el caso de la aleación 80Pd / 20Au, el Pd 

cubrió la superficie hasta una profundidad de al menos 2 capas atómicas; este 

hecho no sorprendió a los autores en vista de la afinidad del oxígeno con el Pd 

para formar un óxido estable; estabilidad que fue confirmada por la ineficacia 

del recocido en· el restablecimiento de la aleación. 



Jablonsky et al (144) determinaron la composición superficial de aleaci~ 

nes Pd-Au por medio de AES. Las muestras fueron obtenidas mediante la fusión 

conjunta de Pd y Au.previamente pesados, calculándose en base a ello su can­

posición. Los botones resultantes fuero'n laminados en frío obteniéndose tiras 

de aleaciones l'¡s cuales fueron pul idas metalográficamente. Después de que· se· 

'hubo real Izado una cuidadosa limpieza y equi libración de las muestras,. encon-

traron que recociendo las muestras durante al menos 1000 seg a 600ºK y poste­

rior temple al aire,se aseguraba una equilibración completa en la composición 

superf.iclal con respecto a la del seno. Así ,también encontraron que los princi-

pales contaminantes en las muestras eran el S y el P para el caso del Pd y mue_! 

tras ricas en Pd;éstas parecen originarse desde el seno de la aleación y fueron 
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removidas por medio de Sputterlng y calentamiento simultáneo a 600ºC; en las alea 

clones ricas en Au y en el Au puro encontraron trazas de carbón y oxígeno, las 

cuales fuer9n fácilmente removidas por Sputtering a temperatura ambiente. El .sp~ 

ttering empleado fue en base al .bombardeo de Ar+ sobre las superficies durante 

tiempos entre 1000 y 3000 seg y una presión de Ar de ·5 x 10-5 torr. Los autores 

encontraron un enriquecimiento significativo de Au en la superf icle, especialme.!!. 

te en la región rica en Pd. Dicha composición superficial se desvía conslderabl~ 

mente de los valores esperados por la teoría de soluciones regulares, especlalme.!!. 

te en el caso de aleaciones ricas en pd. Este enriquecimiento de Au tampoco puede 

ser ·justificado por la teoría de esfuerzos en la red dado que, la diferencia en 

el tamaño de los átomos es pequeña (menor del 5%) ,' tampoco puede ser atr 1bu1 ble 

al proceso de temple ya que la perturbación causada' debería de ser mínima, debido 

a que el proceso de equilibrio debajo de 600ºC es relativamente lento,comparado 

con la velocidad de temple (de 600 a 400ºC en 25 seg) y a que no hay evidencia : 

para que exista una relación para una dependencia d~'la temperatura de las rela­

ciones de intensidad ·de los picos Auger con l~ temperatura de temple. 

El parámetro de solución regular,./\., .para la aleación Pd-Au tiene un alto 



valor negativo (·620 cal/mol) y debería 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

teoría de soluciones regulares no predice cambios significativos en -

la composición superficial, de forma tal que la discrepancia entre. la 

teoría de soluciones re9ulares y su experimento no se debe al ordena­

miento en la aleación Pd·Au. Jablonsky et al comparan sus valores -

con los obtenidos por Wood y Wlse (143) y explican que las dlferen· 

cias entre ambos se pueden deber a 

1) Wood y Wlse no tomaron en cuenta las atenuaciones de los electrones 

Auger. 

2) Diferente geometría de la muestra. 

Htlaire et al. (146) estudiaron la intera::ctónde oxígeno e hidróge­

no con aleaciones Pd·Au· de tres diferentes concentraciones. Para ello 

emplearon AES y Espectro5copía Fotoelectrónica (XPS). Las aleaciones 

fueron preparadas por fusión a alta temperatura y fueron fabricadas en 

forma circular y aproximadamente lcrn. de diámetro. Las composiciones 

en el seno de las aleaciones fueron analizadas por medio de difracción 

y fluorescencia de Rayos X. Estudiaron aleaciones con 3 composiciones 

diferentes, a saber, 60, 22 y 13% de Pd. Para el eqult ibrlo en las com­

posiciones se llevaron las muestras a un bombardeo con Iones Ar+(por -­

Sputterlng) durante un tiempo de 5 a 10 min, seguido esto de un recocido 

a 600ºC (durante 15,mln) y temple posterior a temperatura ambiente. Para 

el cálculo de las concentraciones se empleó en el AES la ,altura relativa 

entre pico v pico y en XPS se midió por pesada del área relativa de los 

picos. Además consideraron el problema de atenuación de los picos Auger 

dada la presencia de oxígeno: en Au y Pd puros esta atenuación es muy -
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baja, de alrededor del 10% y es casi la misma en ambos metales, por lo que 

pudo ser despreciada cuando se encontraron pequeñas cantidades de oxfgeno 

en la supe~ficle. Cuando el óxido de Pd se forma, los picos del Pd fueron 

reducidos pc;>r un factor de 1.8, mientras que los picos del Auno fueron -­

afectados. Se podrfa pensar que esto.minimizaba la concentracl_ón de Pd,­

sln embargo dado que la densidad del PdO es 1.7 veces menor que Ja del -

Pd metálico no tiene sentido el Introducir un coeficiente de atenuación 

en sus cálculos y no lo hicieron. 

La Interacción de oxfgeno con las 3 aleaciones fue estudiada (146) en 

un amplio Intervalo de presiones (10-6 a 1 atm) y temperaturas (25 a 600ºC) 

Los resultados Auger obtenidos son: 

·, temperatura amb ente no se detectó adsorción. La interacción del oxíge-

no con la aleación de 60% de Pd fue notoria a 300ºC aprovechando que Ja -

# -4 presión de oxfgeno no era muy baja ya q~e no hubo adsorclon a 10 torr-

slno que hasta que fue alcanzada una presión de 1 torr y a esa temperatu­

ra, una cantidad apreciable de oxígeno fue qulmlsorbldo. La adsorción de 

ox!geno siempre resultó en una segregación superficial de Pd alcanzándose 
~ ~ . 
c~ncentraclones superficiales de 90% o más, siendo máximo el enriquecimle.!!. 

to para temperaturas entre 500 y 600ºC y presiones de oxígeno de 1 torró 

más, Se encontró una relación definida entre Ja cantidad de oxígeno qui-

misorblda en Ja superficie y Ja segregación superficial del Pd, tanto a -

altas como a bajas temperaturas. Sin embargo a 700ºC la cantidad de oxí-

geno en la superficie fue menor que Ja obtenida entre 300 y soouc y no se 

detectó enriquecimiento superficial. Calentamientos prolon9ados hasta HOOºC 

después de experimentar a 700°C (pero no a temperaturas inferiores) resulta­

ron en un aumento de la cantidad de oxígeno en la superficie sin modifica-

clón de la composición superficial. El oxígeno desapareció después de ca-

lentar entre 800 y 850ºC. 
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La qulmlsorclón de oxfgeno en la aleación con 13% de Pd fue mucho más 

dlffcll ya que sólo fue posible en un corto Intervalo de temperatura (500-

a 600ºC), cuando la presión era de unas cuantas torr. La cantidad de oxf-

geno en la s_uperflcle fue pequeña y el enriquecimiento superficial de Pd -

peo significativo, pero reproducible y de sólo 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 o2 se llegó a las siguien­

tes conclusiones (146): 

Aleación con 60% de Pd: 

Los efectos más drámaticos tuvieron lugar en un corto intervalo de tem-

peratura (entre 500 y 700°C), cuando la presión de oxígeno era de al menos 

1 torr y los tiempos suficientemente largos, se pudieron alcanzar concentra 

clones superficiales de hasta un 90% de Pd y aún 100 % de Pd cuando se tra-

bajó con presión atmosférica. de oxígeno. 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 más fácilmente formado que el enlace Au-0 dadas las condiciones experl-
1 

mentales del presente trabajo. El examen del espectro XPS reveló tendencias 

l nteresantes. Las¡ 'mod i f i cae iones de 1 a banda de conduce ión fueron una clara 

indicación de que1había ocurrido una oxidación real en la superficie, además 

se detectó que el .óxido se formaba preferencialmente en la superficie. La 

oxidación fue total con 1 atm de o2 a S~OºC. 

Aleación con 22% de Pd: 

Se encontró una función casi 1 ineal entre la concentración superficial -

de Pd y el cont~nldo de oxígeno en la superficie. Sin embargo, a 700ºC el 

oxígeno se qulmlabsorbe en la superficie, pero no ocurrfo una segregación 

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

actua con el oxígeno. Sin embargo, la quimisorción de oxígeno se torna impar-· 
{ 



tante en este Intervalo de temperatura {hasta 800ºC) y se sabe además -

(146) que estos fenómenos son capaces de expl !car el enlace de quimiso!. 

clón,el cual expl lcá la no ocurrencia de segregación del Pd. Se piensa 

que es el Au y no el Pd el que participa del enlace de quimlsorción, mie~ 

tras tanto algo de oxfgeno se disuelve en la matriz y un calentamiento -

posterior de la aleación conlleva a un aumento en la concentración super_ 

ficlal de oxTgeno. 

Aleación con 13% de Pd: 

La Interacción de esta aleación con oxígeno, fue estudiada en un am­

pl lo Intervalo de temperatura l25 a 600ºC) y fue muy débil. El único ex­

perimento positivo fue la fijación de una pequeña cantidad de oxígeno en­

la superficie a 520ºC con un muy modesto enriquecimiento de Pd. 

Hllalre et al concluye en que parece existir un urabral en las aleaclo 

nes Pd-Au en las concentraciones de Pd (alrededor del 15%) debajo del cual 

no son posibles ni la oxidación 'ni la qulmlsorclón. 

l~-lDl!-~~~l§~~ 

La estabilidad dlfuslonal de películas delgadas y aleaciones Pd-Au es 

un factor crítico en la determinación de la duración esperada de muchos -

artfculos electrónicos (5,6), asimismo en la determinación de las propie­

dades electrocatalflcas. 

La gran dispersión de valores de coéficientes de interdlfusión medidos 

a composiciones idénticas pero bajo condiciones diferentes, tanto de prepa­

ración de las aleaciones como de variaciones en el espesor de las pelícu­

las, indican la necesidad de técnicas formales. para reallzar 11n sau'me­

diciones no destructivas de coef iclentes de lnterdlfuslén. La técnica de 
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difracción por Rayos X es particularmente atractiva ya que puede proveer 

información tanto en lo que se refiere a la composición como a la estruc-

tura. Asimismo, avances recientes en técnicas como AES, Retrodispersión 

de Iones Rutheford (RBS) y SIMS, permiten ahora la medición de perfiles­

de concentración en profundidad en películas delgadas (147). 

La presente recopilación abarca métodos y resultados diferentes para 

obtener coeficientes de lnterdifusión en el sistema Pd-Au. Se observa -

en ella una cierta homogeneidad en la forma de real Izar los experimentos 

y es una compilación de valores encontrados en la literatura en los últl 

mos 10 años. 

Hetals Handbook (148) reporta valores de coeficientes de difusión a -

70°F de Au en Pd y Pd en Au los cuales son respectivamente de 4 x 10- 26 

y 2 x 10 - 26 cm2 /día. Se observa que el coeficiente de difusión D del 

Au en Pd ·es a 70ºF 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 fusión en un acoplamiento bimetállco, difunde con mayor 

rapidez. 

Fogel'son et al (150) estudiaron la difusión de Pd y Pt en Au, utill-

zando el método de difracción por Rayos X. Su procedimiento experimental 

para la determinación del coeficiente de difusión fue el de depositar ca-

pas delgadas de metal difusor en una placa de Au de 20°"fm de espesor. 

Para ello emplearon el método de deposición al vacío (Sputtering). Las -

películas depositadas de Pd tenían un espesor de 0.09-0.52 y 0.07-0.31m -

de espesor. La placa de Au fue precalentada a óOOºC para evitar aue la -

oelícula depositada se desprendiese. De esta forma obtuvieron valores de 

O para Pd y Pt en Au a temperaturas entre 7UO y IOUOºC para diversos ti~ 

pos de recocido. Las curvas calculadas de O vs. temperatura son como sigue: 
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Para Pd: 

D=(0.076=:~i~> exp -(46600: 950)/RT cm2/seg 

Para Pt: 

( + .048) ( + 2 D= 0.095 _ . 032 exp - 48100 900)/RT cm /seg 

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

Pd) a 727 y 970ºC que son respectivamente de 5.8 x 10 -l 2 y 3.2 x 10-IO cm2/seg. 

empleando el método de difracción por Rayos X. Jost también estableció la va-

rlación del coeficiente de difusión del Pd en Au vs. temperatura para aleac.lo-

nes con 17. 1% de Pd: 

D=l.13 x 10-3 exp (-37400/RT)cm2/seg 

ecuación que es válida en el rango de temperaturas de 727 a 970ºC. 

En la aplicación a procesos electrocatalíticos es importante determinar el 

coeficiente de difusión del H en aleaciones Au-Pd, lo cual fue realizado por -

Maestas y Flanagan (152) usando mediciones electroquímicas (en base al método-

de adelanto de tiempo) y mediciones de H tomado en un aparato tipo Sievers a -

presión constante (monitoreando los cambios en el vólumen del gas). Sus datos 

fueron determinados para una serie de aleaciones Au-Pd en el intervalo de tem-

peratura de O a 112ºC a pequeños contenidos de hidrógeno donde dicho elemento 

se comporta idealmente. Un contenido de Au de aproximadamente 20% tuvo poco -

efecto en el coeficiente de difusión no cambiando con respecto al del Pd puro. 

Para contenidos de Au superiores al 20% los valores de D declinan logarítmica­

-10 2 mente con el contenido de Au hasta alcanzar un valor de 0=7.4 x 10 cm /seg 

37ºC para la aleación Au-Pd con 55.7% de Au. la cual tuvo el máximo contenido 

de Au de las aleaciones Investigadas (tabla 3. 1) 



-54-

Tabla 3. 1 Difusión de H en aleaciones Au·Pd en el rango de temperatura de O a 112ºC 

Aleación (%de Au) Da 37°C (cm2/seg) Do (cm2/seg) Q (kcal/mol) 

Pd ( ref. 153) 

18.8 

26.56 

35.1 

44.7 

55,7 

55,7 

Au (ref.154) 

3.5 X 10·/ 

1.7 X 10"7 

2. 7 X 10-8 

3,7 X 10"9 

7.4 X 10-lO 

9.4 X 10·lO 

5.91 X 10"8 

4.0 X 10·3 

4,8 X 10·4 

5,6 X 10·4 

5,75 

7.26 

8.68 

5.64 

Palatnik et al (155) estudiaron Ja difusión en aleaciones binarias de -

películas delgadas de Pd·Au y otros sistemas. Encontraron un mecanismo de-

relajación de los esfuerzos de compresión, dada la transición de secciones 

individuales de la película del estado bidimensional al estado tridimensio-

na! y a un aumento de Ja superficie de las películas dada Ja presencia de -

pequeños tubérculos. En el sistema Pd·Au el aumento en tubérculos fue obser 

vado en la zona de difusión de la película de Au. La difusión fue caracte· 

rizada junto con los gradientes de concentración, por factores tales como -

gradientes de microesfuerzos, •frecuentemente importantes y con cambios de -

signo a lo largo de la zona de difusión, a lo largo de los estados estructu· 

ral y subestructura! de las películas y de las condiciones de su preparación. 

Hall et al (156) estudiaron Ja lnterdlfusión en pelfculas delgadas del -

sistema Tl/Pd/Au, recocidos al aire en el intervalo de 175 a 300ºC, usando • 

AES y RBS empleando también mediciones eléctricas y difracción por Rayos X -

para determinar los perfiles de concentración. Encontraron que los perfiles 

de composición del Pd en Au estan caracterizados por: 



a) Perfiles de concentraci6n en la zona de interfase Pd-Au en funcl6n de 

la funci6n error complementaria. 

b) Las concentraciones de Pd en Au son esencialmente independientes de la -

profundidad para la mayor parte del espesor remanente de Au. 

c) Debido a la difusión superficial se form'a una capa de Pd de aproximada-
o 

mente 10 a 20 A. 

No encontraron (156) lnterdifusión de TI dentro del Pd ó del Au y ob-

servarón que 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 i~terdlfusión, dada su alta sensibll idad a pe-

queñas longitudes de difusión, permitiendo la medición de coeficientes de di-

fusión a bajas temperaturas en tiempos razonables. Obtuvieron coeficientes -

de difusión de Pd en las fronteras de grano del Au que fueron aproximadamen­

te de 10-11 y 10-13 cm2/seg a 300 y 175ºC respectivamente. La energfa de ac_ 

tlvación para la dlfusi6n en las fronteras de grano fue de 0.87 eV. Los resul 

tados indican que la difusión en las fronteras de grano es inferior en la pe-

1 ícula de Pd que en la de Au'. 

El mismo sistema estudiado por Hall et al fue investigado par Poate et al 

(157) ~pleando RBS. Realizaron recocidos al aire y al vaclo entre 200 y 490ºC 

y las velocidades de interdifusión fueron correlacionadas con la estructura de 
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los defectos usando modelos de difoc;ilin aumentada por los defectos. Encontraron 

que la interdifuslón en los acopl~;nientos Pd-Au y Au-Pd se encuentra dominada 

por difusión de defectos para temperaturas menores de 400ºC. Los perfiles de -

interdifuslón de Au en Pd fueron analizados por el método de Wlpple(158) dando 

una energfa de a~t.ivaclón de fronteras de grano Igual a 0.9 eV. Los perfiles 
;I 

de Au en Pd tuvreron formas caracterrstlcas de competición entre fronteras de 

grano y difusión reticular. Sin embargo, los perfiles de interdifuslón· 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 difusión 



reticular. Analizaron estos perfiles de concentración plana con.su mode­

lo de difusión reticular asistida por fronteras de grano y mostraron, con 

ayuda del modelo de.Smoluchowsky (159) que altas densidades de dislocaciones 

( 1012cm2 ) eran ' 1 necesarias para exp icar la concentración observada de Pd. 

Encontraron que la cantidad de Pd interdlfundldo en Au es mucho mayor que la 

de Au en Pd y observaron que los perfiles de lnterdiñuslón no son muy sensi­

bles a la atmósfera de recocido (vacío ó aire). Un 1 lgero aumento en la can -

tldad de material interdlfundldo encontrado en los recocidos al aire se pen­

só como debido a la Inhibición del crecimiento de grano durante el recocido. 

As lm 1 smo comparan sus resu 1 tados con los obtenidos por Neukam 060) e\ 'cua 1 

determinó el coeficiente de difusión química para acoplamientos Pd-Au a alta 

temperatura (flg. 3.2.1). 

Murakami et al (161) aplicaron la técnica de difracción por Rayos X desa­

rrollada por Houska et al (162-164), al estudio de la lnterdlfuslón en pelf -

culas de Aü-Pd (59.2% de Au) de 3.31m de espesor a una temperatura de 350ºC. 

La técnica consistió en. comparar la Intensidad de las lineas.obtenidas po~ -

anál isls de Rayos X vs. las calculadas, a partir de perfiles de concentración 

supuestos. Se muestran los cambios en la intensidad de las lineas de Rayos X 

durante diferentes tiempos de recocido a 350ºC (flg. 3.2.2). Asimismo se mues-

tran las lnteasidades integradas de Rayos X comparando la's intensidades medi­

das con las calculadas, encontrándose que el método matemático empleado es. -

excelente ya que reproduce con una alta correlación las lntens.idades medldas­

(flg. 3.2.3). Dado que encontraron que el Pd difunde mucho mas rápido en el -

Au que el Au en el Pd, una ecuación de difusión no 1 lneal con un coeficiente 

de difusión fuertemente dependiente de la concentración debería de usarse. 

Siendo esta parte del problema muy apropiada para el anál lsls de Boltzmann­

Matano, este método .fue empleado para los r~cocidos de 240 y 280 mln. Obser-

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

difusión aumentó y la condición de acoplamiento 'lnfinilto no puede. ser mante-
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Fig. 3.2.2 Cambios en las Intensidades de las bandas de Rayos X 

durante recocidos a 350ºC •. Todas las Intensidades en cada figura 

estan normalizadas a la unidad para el pico más alto. Los difra.!:_ 

togramas fueron tomados después de: a) L~ deposlclón.b)120·min 

c) 240 min d)480 mln e)1150 min f)3140.min de recocido. 



Fig. 3.2.3 Intensidades Integradas de Rayos X a) para un especfmen 

recocido por 240 min y b) perfil de concentracl6n simulado. 
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Fig. J.2.4 Coeficientes de interdifusión obtenidos de los 

perfiles de concentración de especímenes recocidos por 240 

ó 480 min. 
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Flg. 3.2.5 Coeficientes de interdlfuslón vs. el Inverso 

de la temperatura. 
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nida; sin embargo, dado que ahora porciones substanciales de la película bl­

metállca tienen concentraciones que se desvfan muy poco de la del promedio -

es permisible y como una aproximación, 1 inearlzar la ecuación de difusión usan 

do un coeficiente de difusión independiente de la concentración. La difusión-· 

lineal pudo entonces ser analizada por metodos standard de Fourier, aplicando 

este método para recocidos entre 1150 y 3140 min. 
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Diversos valores de coeficientes de interdifusión D obtenidos por Murakami 

et al (161) están representados gráficamente en función del Inverso de la tem -

peratura (flg. 3.2.5). Los valores reportados por Neukam (160) para mediciones 

a alta temperatura en aleaciones Au-P.d con 17% de Pd y los valores reportados 

por Boyko et al (165) para películas extremadamente delgadas (100-150 A) de mue! 

tras Au~Pd ricas en Pd, se comparan con los valores obtenidos por Murakami et 

al (flg. 3.2.5), los dos clrculos aislados son sus puntos: el circulo vacío co -

rresponde al valor de i obtenido del anál lsls de Matano a 17% de Pd; el circulo 

1 leno ·corresponde al valor prom~dlo de O obtenido del anál lsis de difusión 1 lneal 

en las óltlmas etapas de envejecimiento. La comparación de los valores de 15 obte­

nidos por el presente método con respecto a los valores publicados para el sis­

tema Au-Pd, mostró diferencias significativas, las cuales fueron atribuidas a las 

diferentes lmperfecc 1 ones de 1 as estructuras encontradas deb 1 das a 1 os di f er·entes 

métodos de preparación empleados. Los resultados obtenidos difieren de aquellos 

obtenidos en películas mucho mas delgadas, lo cual es razonable para películas 

que tengan buena epltaxlalldad. Demostraron(161)el valor del método de difracción 

de Rayos X desarrollado por Houska et al,el cual fue v~lido para películas de al­

gunos micrones de espesor:en el sistema de solubilidad completa Au-Pd. Murakami 

et al también proponen que la técnica debería de ser aplicable para un amplio 

margen de espesores de películas, si se pueden obtener las intensidades de los 

Rayos X difractadas con una exactitud razonabl~, además proponen dicho método 

para probar la estabilidad dlfuslonal de articules eléctricos de'espesor pequeño. 



CAP 1 TUL O 111 

M E T O O O E X P E R 1 M E N T A L 



Una descripción detallada de las condiciones y cara~terístlcas principa­

les de cada una de las etapas del desarrollo experimental del proyecto, se -

proporcionara en el siguiente capitulo, por considerarse de mayor reelevancla 

en el presente apartado, resumir solo las diversas etapas de que constó el pr~ 

ceso experimental, de forma tal de tener una visión ampl la y en conjunto del 

mismo .• 

1) ?reparación de soluciones sólidas Pd-Au de diferentes composiciones 

con los objetivos de: 

a} Ser empleadas como electrodos de trabajo. 

b} Proponer un método para Ja formación de soluciones sólidas Pd-Au. 

2) Deposición de Au sobre sustratos de Pd, con los siguientes objetivos: 

a} Ser usados como electrodos de trabajo. 

b} Estudiar el fenómeno de interdifusión en acoplamientos Pd-Au. 

c} Comparar.las caracterfstlcas exist~ntes entre las soluciones sólidas 

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

tametría cíclica, con los objetivos: 

a) Estudiar las caracterrsticas de electrosorción y deserción de los -

electrodos p~evlamente formados. 

b) Estudiar posibles cambios que pudiese ocasionar el proceso de volta­

metría cíclica sobre los electrodos de trabajo. 

4) Estudio por medio de difracción de Rayos X de los diferentes especj_ 

menes estudiados. 
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C A P 1 T U L O IV 

R E S U L T A D O S E X P E R 1 M E N TA L~E S 



Q~j=El~~: 

Producir soluciones sólidas de Pd-Au de diversas concentraciones atómicas 

con el proposito de fabricar electrodos de trabajo para investigaciones P?St!:_ 

rieres~ 

~~!=!!~!-~~e!=~~~: 

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

Navecillas de cerámica. 
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Horno de resistencias de carburo de tungsteno (Vontamp No. 3400,Cia. Dleter). 

Gas argón. 

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

Balanza análltica. 

Placa de asbesto. 

Au y Pd en laminillas. 

En base a cálculos previos de tal forma de tener los porcentajes atómicos 

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



de Au y Pd las cual es se 

No. de muestra a)Au (gr) 

0.7655 

2 0.5000 

3 0.3500 

4 o. 1352 

1+2+4=5 1 .4007 

%wt de Au= -E-x 100 

listan a continuación: 

b)Pd(gr) c)Total (gr) %atómico 

Q.1140 o.8795 

0.2000 0.7000 

o.4500 0.8000 

o. 1352 

0.3140 1.7147 

%atómico de Au 

78.39 

71.41 

43.75 

100.0 

81.68 

0.54 x %wt Au 
100-o.46x%wt Au 

de Au i~1t de Au 

66.20 

57.42 

29.58 

100.0 

70.67 

Se elevó Ja temperatura del horno a 1300ºC, proceso que duró 5 dias deb..!_ 

do a que el horno se encontraba nuevo y se trataba de evitar un choque térm..!_ 

ce excesivo en las resistencias. El horno regularmente se usa para la deter­

minación de·C y Sen aceros. 

Dado que se tenla conocimiento de las temperaturas de fusión de los com-

ponentes puros Pd y Au eran respectivamente de 1541 y 1064ºC, se pensó que 

era necesario para llevar a cabo la fusión, alcanzar Ja temperatura de fusión 

del Pd. Sin embargo, dado que la temperatura de fusión de la aleación caía 

por debajo de esos valores y tomando en cuenta la poca cantidad de muestra -

a fundir. se consideró que esa temperatura sería suficiente para fundir Ja -

muestra 1 de acuerdo con el diagrama de equilibrio Pd-Au. Para las demás --

muestras seria necesario aumentar la temperatura gradualmente de acuerdo -

con el diagrama de equil ibrlo. 

Otro factor a considerar era que se .reportaba en la literatura que el -

Pd formaba el PdO a ]OOºC y muy bajas presiones de o2• por lo que sí se re~ 

!izaba la fusión en Ja atmósfera natural, la oxidación del Pd en PdO ocu--

rr iría fác l lmente. Es por eso que durante e 1 ·proceso de fusión se trabajó --

con una atmósfera Inerte, de tal suerte de evitar al máximo la presencia de 

o2, para lo cual se hizo pasar una corriente constante de argón gaseoso a -
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través del tubo de cuarzo durante el proceso de fusión de la aleación. 

Normalmente el horno usa cilindros refractarios para el proceso de deter­

minación de C y S, la muestra a determinarsele dichos elementos se coloca en 

una navecilla de cerámica y se Introduce al horno procediéndose a la determi­

nación de los elementos antes citados. Dada la no disponibilidad de dichos 

cilindros refractarios, se pensó en emplear un vidrio cilíndrico de cuarzo de 

las dimensiones antes citadas. Uno de los parámetros cualitativos para deter­

mi~ar que el vidrio era realmente de cuarzo, fue su blrrefringencla, la cual 

se observaba a simple vista. El tubo de cuarzo fue introducido cuando el ho!. 

no se encontraba a temperatura ambiente, esto es para evitar choques térmi-­

cos. No se esperaba ninguna transformación alótropica del cuarzo por tratarse 

de· sílice vitréo el cual era de alta pureza y en base a esto se le consideró 

una temperatura de fusión de 1710ºC, la cual satisfacía ampliamente el lnter 

valo de temperatura requerido. 

Sin embargo, cuando la temperatura apenas superaba los lOOOºC se observó 

que el tubo de cuarzo se empe¿Ó a pan~ear en su parte intermedia (o sea dón­

de el valor de la temperatura en el horno alcanza su valor máximo) y a medi­

da que la temperatura aumentaba se observaba que el pandeamiento se incremen 

taba, pese a esto, se siguió aumentando la temperatura ya que se consideró -

que el pandeamiento no iba a ser lo suficientemente pronunciado como para d! 

ñar las paredes del horno, hecho que se confirmó posteriormente. El pandea-­

miento observado se atribuyó principalmente a efectos de impurezas presentes 

en el tubo de cuarzo, las cuales disminuyeron considerablemente ·la temperat~ 

ra de reblandecimiento del mismo. 

El tubo de cuarzo estaba provisto de un tapón en cada uno de sus extre-­

mos a efecto de poder pasar una corriente de argón durante el proceso de fu-­

sión. La corriente de Ar que atrave:.aba el tubo se descargaba en un vaso de 

precipitados conteniendo agua. 
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Preparado el equipo de la manera descrita anteriormente, se procedió a 

la fusión de la prl~era muestra. Dado que las laminillas de Pd erin mas -­

gruesas que las de Au, se recubrió manualmente el Pd con Au. Acto seguido 

se Introdujo la muestra dentro de la navecilla la cual a su vez se colocó 

dentro del tubo de cuarzo y se Impulsó lentamente (para evitar choque tér­

mico en la navecilla) hacia el centro del horno con la varilla de acero. 

La temperatura en esos momentos era de 1300 ºC y como algo detuvo el movi 

miento de la navecilla cuando ya se encontraba cerca del centro del horno 

se extrajo para tratar de observar que era Jo que impedia su desplazamie!). 

to. C:uando se extrajo la navecilla se observó que ésta se había roto y 

que se había formado el botón de la aleación, signo que nos demostraba 

que Ja aleación se habTa formado, como todo lo anterior ocurrió en unos -

pocos segundos no hubo tiempo de Inyectar argón al proceso. 

El bot6n formado era de color amarillo dado el alto porcentaje de Au 

en la muestra. Sin embargo, existían algunas dudas de que realmente se h~ 

biese formado una aleación, dado que el tiempo de fusión fué corto y de -

que la temperatura de fusión del Pd era muy superior a la lograda hasta -

el momento, además se temía Ja formación del PdO el cual tenia alta factl 

billdad de formación dada la alta cantidad de o2 existente durante Ja fu­

sión. Se pensó, sin embargo, como era la Idea original, de que dada la p~ 

ca cantidad de Pd a fundir, no era necesario alcanzar Ja temperatura de -

fusión del mismo, sino con solo rebasar la temperatura de fusión de Ja s~ 

lución solida sería suficiente, hecho que fue verificado experimentalmen­

te, ya que la temperatura necesaria para la formación de la aleación fue 

solo un poco superior a la reportada en el diagrama Pd-Au para Ja compcs_!_ 

clón indicada. 

Después de que se observó la formación del botón, éste se introdujo -
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de nuevo en otra navecilla al horno y esta vez si se impulsó hasta el centro 

del mismo. Hecho lo anterior, se hizo pasar una corriente de Ar a través del 

tubo de cuarzo durante aproximadamente 5 min. Lo anterior se llevó a efecto 

con el propósito de lograr una homogeneización en la composición de la alea­

ción recién formada. Transcurrido este tiempo, se desconectó la corriente de 

Ar y se extrajó la navecilla, no observándose cambios macroscópicos aprecia­

bles en la aleación. 

Es Importante hacer notar que Jo ideal hubiese sido mantener la corriente 

de Ar durante todo el proceso para evitar la formación de algún óxido de Pd, 

pero dadas las características del equipo, esto no fue posible y el proceso 

de inyección de gas fue intermitente. 

Dado que la producción de la primera solución sólida (s.s.) había tenido 

éxito se procedió a elevar la temperatura del horno a 1350ºC, para la fusión 

de la segunda muestra con Ja cual se siguió el mismo procedimiento: 

-Introducción de la navecilla hacia el centro del horno. 

-Inyección de Ar con un tiempo de permanencia de 10 min a la temperatura in-

dicada. 

-Desconexión de la corriente de Ar y extracción de la navecilla. 

Después de seguirse el procedimiento antes Indicado, se observó que la -

fusión no se había efectuado exitosamente ya que el botón no se había forma­

do. Sin embargo, el Au ya no recubría al Pd por lo que se pensó que éste -­

había difundido hacia él. 

Se elevó entonces, aún más la temperatura, esto es hasta 1425ºC y se a­

provechó para introducir las demás muestras y observar en cual de ellas se 

formaban los botones, partiendo desde Au puro (muestra 4) hasta Ja muestra 

con sólo 43.75% de Au. Entonces se colocaron las muestras en orden ascenden 

te de contenido atómico de Au y separadas entre sí alrededor de 1 cm. 

Se introdujo la navecilla al horno siguiendo el procedimiento descrito 
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anteriormente, tenlendose ahora como resultado la formación de un botón que 

abarcaba las muestras 1, 2 y 4 las cuales se habfan unido formando un so_ 

lo botón de color ·plateado y la muestra 3 se comportó como lo había hecho -

la muestra 2 anteriormente: el Au ya no recubria al Pd y se consideró que -

éste habfa difundido hacia el Pd; sin embargo, no se habla formado la alea 

ción esperada. 

Se aumentó entonces la temperatura del horno hasta 1475ºC y se introdujo 

de nuevo la muestra 3 con la esperanza de.que se formase la aleación, sin -

embargo aún con un tiempo de permanencja mayor (15 min) ésta no se formó. 

Ya no se aumentó más la temperatura del horno, ~ado que el tubo de cua_.!:. 

zo en el cual se estaba llevando a cabo la experiencia, se había pandeado -

demasiado y se temla que se pudiese fundir y adherirse a las paredes del 

horno, y por otro lado se consideró que serla interesante estudiar el sis­

tema formado en esta Incipiente aleación formada en la muestra 5. 

Se obtuvieron dos botones de soluciones sólidas Pd-Au de composiciones 

atómicas aproximadas de 43 y 81% de Au, los 'cuales fueron laminados en frío 

hasta obtener laminillas de aproximadamente 3/20 mm de espesor. Ambas lám.l 

nas tenían la misma apariencia (color plateado), sin embargo después de -­

darles un tratamiento de recocido a 600ºC durante 20 mln con posterior te!!!_ 

ple al aire, se observó que la s.s. que contenla 43% de Au se cubrío de un 

color azul-vlolacéo mientras que la otra conservo su color original. 

Las laminillas formadas fueron cortadas en rectangulos de aprox~mada -

mente 1 X 0.7 X 0.015 cm • 

1) Obtener electrodos de trabajo en 1 os cua 1 es se ten.ga una capa de Au 



o 
de aproximadamente 500 A sobre un sustrato de Pd. 

2) Obtener una capa de Au de aproximadamente 1000 f.; sobre un sustrato 

de Pd con el objeto de estudiar la lnterdlfusión en dicho acoplamiento. 

En el presente trabaJo:se empleó la técnica de deposición conocida -

por Sputterlng ó técnica de deposición al vacio. En dicha técnica se crea 

una diferencia de potencial entre un ánodo y un cátodo, constituido este 

Gltimo por una ,placa del metal a depositar. La cámara en la cual se lleva 

a cabo el proc.eso se llena con gas argón a una presión que varra desde -

O.OS hasta 0.2 mbar de tal forma que los iones de gas entre los dos elec-

trodos se aceleran en la dirección del cátodo, chocan contra éste y "arran 

can" átomos del metal (por ejemplo de una placa de Au). Debido a las repe-

tldas colisiones con las moléculas del gas, los átomos del metal arranca-

do son deflectados muchas veces, como resultado se observa un plasma dlf.!-!_ 

so de átomos de metal, el cual se deposita en la superficie anódica donde 

se coloca la muestra a recubrir. De esta forma los átomos del metal alean-

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

delgada de metal de una buena conductancla, aún en el caso de superficies 

muy rugosas. 

El espesor de la capa es función de la corriente de emisión aplicada, 

del tiempo de Sputterlng y de la distancia entre el ánodo y el cátodo, los 

cuales son parámetros fácilmente controlables. 

~~!~rl~l-~T2!~~~9! 

Equipo de Sputtering (Balzers SCD 020 ). 

Gas argón. 

Bomba Pfe i ffer. 

Sustratos de Pd: 

a) Electrodo de Pd de superficie 1 cm2 montado en un armazón de re--

-72-



slna Araldit D. 

b) Lámina de Pd de superflcl~ cm2 
y de espesor aproximadamente de 

mm. 

La técnica de operación del equipo Balzers es la siguiente: 

1) Colocar el sustrato de Pd en el portamuestras situado dentro de 

la cámara de vacfo del equipo. 

2) Cerrár la c~mara y escoger los parámetros necesarios para la d~ 
~ 

posición de la cantidad deseada de Au, en base a gráficas proporciona-

das por el fabricante y que fueron: 

a) Distancia entre cátodo-muestra. 

b) Tiempo de Sputterlng. 

c) Intensidad de corriente requerida. 

3) Hacer el vacfo en la cámara mediante la bomba Pfeiffer hasta --

obtener una presión de .0.1 mbar. 

4) Dejar entrar la corriente de Ar hasta que una presión de 0.05 mbar 

sea alcanzada. 

5) Iniciar el proceso de Sputterlng; presionando ''Star~' en el equi~ 

po, el proceso terminará automáticamente. 

6) Ventear la camara desconectando la bomba y presionando "Mains" --

para permitir la entrada de aire. 

7) Durante todo el proceso se hace pasar agua por el equipo.para evi 

tar un sobrecalentamiento del mismo. 

Siguiendo la anterior técnica se escogieron los siguientes paráme-­

tros para la deposición de 500 A de Au: 

-Distancia entre muestra y cátodo de aproximadamente 30 mm. 

-Tiempo de Sputterlng de aproximadamente t. 10 min. 

-Intensidad de corriente requerida de aproximadamente 35 mA (lo que 
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equlvalfa a una diferencia de potencial de 220 V). 

Para la deposición de 1000 A de Au la única variable que cambio fue el 

tiempo de Sputterlng el cual fue de 2,25 min. La deposición de los 500 A 

de Au se realizó sobre del electrodo de Pd montado en el armazón de resina 

mientras que la deposición 'de l~s 1000 A de Au se efectuó en la lámina rec 

tangular de Pd. 

B~~~!E~92~~ 

Se obtuvieron capas de Au sobre sustratos de Pd las cuales se esperaba 

que tuviesen un espesor de aproximadamente 500 y 1000 ~. las cuales a pri­

mera vista mostraron buena adherencia a Jos sustratos y regularidad en su 

espesor. 

~~~-º~!~~~l§~-2~-~~rY~~-!~!~n~!2~2:e2E~n~!~i-~~9l~nE~-l~-!ª~n!~~-

9~-Y2lE~~~ErI~-~I~!!~~~ 

Para la determinación de las curvas intensidad-potencial se opera g.:_ 

neralmente Imponiendo un potencial al electrodo sobre el cual va a prod.!!_ 

clrse la reacción electroquímica, es decir, el electrodo llamado de tra­

bajo. Después de un régimen transitorio relativamente corto, la corrien­

te se estabiliza en un valor constante ó ligeramente fluctuante sí el ré 

gimen de agitación no es perfectamente regular. Después se llev~ a· cabo 

la medida de la intensidad (con ayuda de un mil !amperímetro ó de un mi­

croamperímetro), 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 automáticamente haciendo variar el potencial del electro 

do de trabajo y· registrándose la Intensidad de corriente i, a condición 

de que ·la variación de potencial E se lleve a cabo de una forma lo suf.!, 

c!entemente lenta para que la corriente registrada corresponda a un ré-

-74-



gimen estacionario. 

El potencial se aplica al electrodo de trabajo con respecto a otro eles_ 

trodo cuyo potencial permanece constante, y que es por lo tanto un electro­

do de referencia. 

El montaje potenciostático comporta el empleo de 3 electrodos, que son: 

Un electrodo de referencia, un electrodo de trabajo y un electrodo auxiliar 

también llamado contraelectrodo, efectuandose la electrólisis entre los eles_ 

trodos de trabajo y el auxiliar. El de referencia se emplea para conocer el 

valor del potencial del electrodo de trabajo no circulando por él ninguna -

corriente.La diferencia de potencial entre el electrodo de trabajo y el de 

r~fe~encia es .~stabilizada automáticamente gracias al potenciostato, para lo 

cuai ·alcho aparato electrónico ordena al generador eléctrico que contiene en 

su Interior, la imposición de la tensión necesaria entre el electrodo de tra 

bajo y el de referencia para que dicha estabilización tenga· lugar. 

Obtener curvas intensidad-potencial mediante la técnica de voltametría -

cíclica (v~;iaclón lineal cíclica del potencial) a diferentes velocidades de 

barrido para diferentes electrodos en d!ferentes electrolitos y para dffere.!! 

tes tiempos de ~arrido del potencial. 

!!!!~!!!!-~el~!~~: 

Potenciostato-Galvanostato PAR-173 a~oplado a un programador universal 

PAR-175 y a un registrador X-Y Houston modelo RE-0073. 

Celda de 3 electrodos: 

El recipiente consistía de un matraz de 1 litro de capacidad, con 5 bo­

cas, 4 de las cuales se utilizaban para introducir los 3 elec~rodos descri­

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

fin de mantener simétricas las líneas de corriente y el gradiente de poten-
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clal en la solución ),la quinta boca era un burbujeador con punta porosa situa 

do frente al electrodo de referencia y por medio del cual se introducra N2 en 

la solución para desplazar el o2 existente en ella. El compartimiento del ele.!:_ 

trodo de trabajo esta separado mediante vidrio poroso del compartimiento de -­

los contraelectrodos (figura 4.3. 1). 

Solución de H2so4 lM (preparada con R.A. JVC con 95-97% de H2so4 ). 

Solución de HCI04 lM (preparada con R.A. Baker con 70-72% de HCI04). 

Agua bldestllada. 

Electrodos de trabajo: 

a) Au puro.- Lámina del metal montada en un armazón de resina, de tal for 

ma que sólo se observaba una cara de 0.0314 cm2. 

b) Pd puro.- Lámina del metal pul Ido metalográflcamente (empleando alúmi­

na hasta de 0.051~), montado en un armazón de resina, de tal forma que sólo -

se observaba una cara de 1 cm2• 

c) Pd recubierto de Au.- Lámina de Pd montada en resina y posteriormente 

recubierta de Au (500 A), se emplearon electrodos recien depositados de Au -

(Pd-Au 1) y electrodos con deposición de Au realizada meses atrás (Pd-Au 11). 

d) Soluciones sólidas Pd-Au.- Láminas de las s.$. conteniendo aproximada­

mente 43 y 81% atómico de Au, de espesor 3/20 mm y de 0.7 cm2 de área por la-

do. 

e) Electrodo de Pt platinlzado empleado para suspender las laminillas de 

las s.s. Pd-Au en el electrol ita. 

El montaje potenciostático empleado se muestra en un diagrama de bloques 

en la flg. 4.3.2. 

Todas las experiencias fueron realizadas a temperatura ambiente (aprox.!_ 

madamente a 25ºC ), en solución sin agitación 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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o2 que pudiese existir en el electrolito. 

En todos Jos casos el electrodo de referencia fue el de calomelanos satu 

rado y todos los potenciales (a menos que se especifique lo contrario) en --· 

este trabajo seran referidos a dicho electrodo. 

Los electrolitos empleados (HCl04 y H2so4) fueron reactivos analíticos, 

empleándose para el aforo de Jos mismos con objeto de obten~r soluciones IM 

agua bldest!Jada,para tratar de impedir al máximo Ja presencia de iones aj.!:. 

nos que pudiesen Interferir durante el proceso electródico. Las soluciones 

empleadas en cada voltaamperograma fueron disoluciones nuevas que sólo se -

empleaban para el experimento en cuestión. 

En todos Jos casos el barrido de potencial fue un barrido triangular. 

La velocidad de dichg barrido se seleccclonaba en el programador, así 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, escogiendose el límite inferior en 100 mV 

para evitar la adsorción de H en los electrodos. 

El graflcador empleado tenía.fijos los límites en·eJ eje de las X, pu­

diéndose trabajar sólo entre los límites de O a 1.5 V, los límites en el -

eje de las Y eran variables entre 1, 10, 1001A y 1,10, 100 mA, escogiénd~ 

se el límite adecuado de acuerdo de obtener la máxima sensibilidad que el­

equipo pudiese proporcionar. 

En los casos en los cuales se estudiaba el comportamiento de los elec­

trodos de Au puro, Pd puro, Pd-Au 1 y Pd-Au 11, éstos se Introducían com­

pletamente en el electrollto por lo que el área geométrica era la de los -

electrodos, pero en el caso de las s.s .. éstas se introducían sólo aproxim_!!, 

damente hasta la mitad, para evitar interferencia debidas al soporte de -

Pt-platinlzado. En este caso el área geométrica total aproximada fue de -

0.7 cm2 ya que se mostraban las dos caras del electrodo. 

A continuación se describirán los voltaamperogramas obtenidos y se es­

pecifican las condiciones en las cuales fueron obtenidos: 
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a) ~lz~~!~~~-~z-~~-2~!~~ 

Fue sometido a barrido cíclico de potencial entre 0.1 y 1.3 V a una ve­

locidad de barrido de 40 mV/seg (se escogió está velocidad sólo para fines -

comparativos) en medio HC104 1M, la escala en el eje de las Y en el grafica­

dor fue de lmA. 

Se obtuvó 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 anódlcos (cerca de 1V), se observa también la presencia de un pico 

de deserción durante el proceso catódico a un potencial cercano a 0.9 V. 

Se observó una estabil lzación del sistema después de aproximadamente 15 -

ciclos, por lo que el proceso se detuvo después de 20 ciclos. 

b) ~l~~E!2~2-~~-~~-E~!2l 

Se someti6 a barridos cicl leos de potencial a velocidades de barrido de 

40 y 80 mV/seg entre potenciales de O. 1 a 1.3 V, el electrolito emplP.ado fue 

HClo4 lM, la escala en el eje de las Y en el graficador fue de 1 mA. Se obtuvó 

el voltaamperograma mostrado en la figura 4.3.4. 

Se observa un aumento casi lineal, de baja pendiente, de la intensidad -

conforme el potencial anódico aumenta, proceso que se acentúa con el aumento 

de la velocidad de barrido y que se Inicia a potenciales anódicos cercanos a 

0.7 V. El proceso ~atódico presenta un solo ·pico a potenciales cercanos a --

0.44 V desplazándose hacia potenciales mas catódicos conforme la velocidad de 

barrido aumenta. 

Se observó una alta estabilidad del sistema por lo que las curvas mostra­

das son las obtenidas después de 10 ciclos, mismo período que duró el experi­

mento. 

c.1) ~l~~Er2~2-~~-~~=~~-!l 

Este electrodo fue sometido a procesos de voltametría cícl lea 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 HCl04 lM, la escala en el P.je de las 
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V en el graficador fue de 1 mA. El voltaamperograma obtenido se muestra en 

la figura 4.3.5, 

Se observ6 que el sistema es altamente estable ya que no hubo una va-­

riación significativa en las lineas de Intensidad-potencial. En el voltaam 

perograma se observa una zona común presente a potenciales anódlcos de o.6 

V y la cual evoluciona haciéndose más acentuada a altas velocidades de ba-

rrldo, se nota que esta zona aumenta exponencialmente conforme se alcanzan 

altos potenciales anódlcos. Durante el barrido catódico se observa que se 

insinua la formación de un pico cercano a 1 .O V pero no se pudo demostrar 

su presencia dadas las l Imitaciones del equipo de graficación de poseer -

escala fija en el eje de las x .. Se observa la presencia de picos catódicos 

bien definidos a un potencial cercano a 0.43 V, el desplazamiento del po­

tencial del pico con el aumento de la velocidad de barrido fue pequeño y 

se nota un desplazamiento del mismo hacia potenciales mas catódicos. 

Se integraron los picos catódicos en base a un método gráfico (median­

te la aproximación de la regla de Simpson para intervalos discretos) -

usandose una calculadora programable Texas lnstruments 59 empleando el -

programa de biblioteca No. 9 incluido en el Software de Ja calculadora. 

La integración de dichos picos permitió conocer la cantidad de electrici 

dad involucrada en el proceso y como dato adicional directo se obtuvo, -

también gráficamente la Intensidad del pico catódico. Los resultados ob-

tenidos se muestran a continuación: 

Velocidad de Barrido Cantidad de Electricidad Intensidad del 
lnvolucr~da p 1 co catód leo 

V(mV/seg) Q(C)/cm lp {-"f A)/cm2 

160 1.9115X 10 
-!; 314.71 

80 1. 8942 X 10-4 165.29 

40 1.8320 X 10-4 · 88.29 

Partiendo de estos datos se procedio a gráficar Q{-"fC) vs V(mV/seg), 
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Q(1 C) vs. 
. 1/2 1/2 1/2 • lp(1A) e lp(1A) vs. V (mV /seg ), graflca que se muestra 

en Ja fig. 4.3.6. 

Asimismo se ajustaron las curvas mediante técnicas estádlsticas de re­

gresión linéal mediante un programa aplicable a este efecto (166) y emple!!_ 

do en la misma calculadora programable, obteniendose los siguientes modelos 

con sus coeficientes de correlación y sus ecuaciones respectivas: 

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

Modelo Coeficiente de correlación Ecuación de Ja curva 

Recta 0.875 Q=1.8235Xt0-1¡+5.9875X10-B V 

Exponencial 0.873 -4 -4 Q=l.824 XlO exp(3.197X10 V) 

Logáritmico 0.951 Q=1.6279X10-1¡+5.7345ln V 

* De Potencia 0.950 Q=t.643 X10-4V0.03064 

2) Q(C) = f (lp(1 A)) 

Modelo Coeficiente de correlación Ecuación de la curva 

Recta o.879 Q=1.819X10-4+3.19JX10-~ tp 

Exponenc la 1 O. 877 Q=l. 819X1 o · 4 exp ( 1. 704X10-4, p) 

Logáritmico 0.948 Q=1.560Xl0-4+6.239Xl0-6Jn lp 

* De Potencia 0.947 Q=1.584X10-4 lp0.0334 

Modelo Coef iclente de correlación 

Recta 0.996 

* Exponenc i a 1 O. 996 

Logáritmico 0.983 

* De Potencia 1.000 

Ecuación de la curva 

tp=-144.61+36. 18 v112 

lp= 26.02 exp(0.199v112) 

lp=-526.45+326.73lnv112 

lp= 2.985(Vl/2) 1.835 

* Modelos considerados como los más aceptables. 
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El electrodo fue sometido a procesos de voltametría cícl lea 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 H2so4 lM, la escala en el eje de las Y en -

el graflcador fue de 1 mA .. El voltaamperograma obtenido se muestra en '1a fig. 

4.3. 7. 

Se observó una alta estabilidad del sistema. En el voltaamperograma se n2 

ta la presencia de un pico anódico el cual se inicia a potenciales cercanos a 

0.55 V, dicho pico se hace más acentuado conforme aumenta la velocidad de ba· 

rrldo y se observa que su crecimiento a 360 mV/seg con respecto al potencial 

anódlco es exponencial. Se observa durante el barrido catódico que a potenci-

les cercanos a 0.9 V se lnslnua una meseta que no pudo ser desarrollada por -

limitaciones del equipo. Se observa a potenciales cercanos a o.45 V la prese.!2 

cla de un pico catódico que aumenta de tamaño y que se desplaza hacía poten -

clales mas catódicos conforme aumenta la velocidad de barrido. 

De Ja misma manera.que en eJ· caso anterior (c.1) se real izó la Integración 

gráfica de Jos picos catódicos, obtenlendose los resultados siguientes: 

Velocidad de Barrido Cantidad de Electricidad Intensidad del pico 
Involucrada catódico 

V(mV/seg) Q(C)/cm2 1 p ("'(A) /cm2 

320 1.3153x10·4 382.33 

160 1.0848X10-4 205.87 

80 1. 1832X10-4 117. 64 

40 1. 5822x1 o-4 76.47 

Partiendo de estos datos se procedio a gráflcar Q(1 C) vs. V(mV/seg)., -

Q(-"( e) vs. lp("fA) é lp(1A) vs. v112 (mv112!seg1/ 2), gráfica que se muestra 

en Ja f lg. 4.J.8. 

Los modelos matemáticos obtenidos para cada una de las relaciones anterlo 

res fueron los siguientes: 
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1) Q(C) = ,f(V(mV/seg)) 

Modelo Coeficiente de correlación Ecuación de la curva 

Recta -0.2798 Q=1.J645XI0- 4-4.8733XI0-8v 

Exponenc.ial -0.2458 Q=l. 341 BXI o- 4exp (-3 .226XI o-4v) 

* Logárltmlco -0.5382 Q=l .9047X10-4-t .2971X10-5ln V 

De Potencia -0.5093 Q=l .9797Xl0-4 v-0.092 

2) Q(C)., f(lp{1A)) 

, Modelo Coeficiente de correlación 

Recta -O. 272 

Exponencial -0.238 

* Logáritmico -0.471 

De Potencia -o.442 

Modelo Coeficiente de correlación 

Recta 0.990 

* Exponencial 0.997 

Logáritmico 0.957 

* De Potencia 0.997 

*Modelos considerados como mas aceptables 

c.J) ~!~E!!2~2-~~-~~:a~ __ !!: 

Ecuación de la curva 

Q=1.376X10-l¡-4.320Xl0-8 lp 
-4 ' -4 

Q=1.352X10 exp{-2.849X10 lp) 

Q=2.033X1o-4-1.456 In lp 

Q=2:159X10-41p0.103 

Ecuación de la curva 

lp=-111. 127+26.783 v112 

lp=33.312 exp{0.1387 v112) 

lp=-490.57+290.22 In v112 

lp=4.133{V1/2) 1.555 

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

rizado a potenciales desde l.3 hasta 1.8 V en medio HCto4 lM. El proceso de 

polarización consistió en someter al electrodo a potenciales más anódicos -

Incrementando el potencial de polarización en 0.1 V cada vez, el tiempo de 

polarización fue de O seg. La escala, de Intensidad en el graficador se si-
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túo 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 anódico, encontrandose una mese-

ta de intensidad a potencial anódlco cercano a 0.9 V, evolucionando poco 

después hasta la obtención del mayor pico anódico. Durante el proceso ca­

tódico se observa la presencia de un pico bien definido a potenciales ce_r:. 

canos a 0,95 V y que se desplaza hacia potenciales mas catódicos confor 

me aumenta el potencial de polarización. Se observa también otro pico C!!_ 

tódico de mucho mayor magnitud que el primero y que se presenta a poten -

ciales cercanos a 0.42 V el cual se desplaza hacia potenciales mas cató-

dicos conforme se incrementa el potencial de polarización, dichos picos 

presentan varias ondulaciones. Se realizó la integración gráfica de los 

picos catódicos presentes a 0.42 V, obteniendose los siguientes resulta 

dos: 

Potencial de Polarizacrón Cantidad de Electricidad Intensidad del pico 
Involucrada Catódic~ 

E(vol ts) Q(C)/cm2 lp(.4A)/cm 

1.8 1.1123 X 10-3 270,57 

1. 7 9.1654 X 10-4 258.81 

1.6 4.4037 X 10-4 152.92 

1.5 2.3355 X 10-4 117.64 

1.4 2.1349 X 10-4 105.88 

1.3 t.8320 X 10-4 88.24 

A.partir de los resultados anteriores se procedio a graficar Q(1 C) vs.· 

E(volts), dicha gráfica se muestra en la fig. 4,3, 10. 

Se realizaron las curvas de ajuste por regresión 1 ineal de las rela--

clones: Q("'tC) vs. E(volts). lp(-1 A) vs. E(volts) y Q(4C) vs. lp(1Al. -

las cuales se muestran a continuación: 
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1) Q( C) = f(E(volts)) 

Modelo Coeficiente de correlación 

recta O. 928 

* Exponencial 0.962 

Logarítmico 0.912 

De Potencia 0.952 

2) lp("f A) = f(E(volts)) 

Modelo Coeficiente de correlación 

Recta 0.943 

* Exponencial 0.971 

Logarftmlco. 0.932 

De potencia 0.964 

3) Q( C)= f(lp(1 A)) 

Modelo Coeficiente de correlación 

* Recta 0.992 

* Exponencial 0.990 

Logarftmlco 0.974 

* De potencia 0,993 

* Modelos considerados como los más aceptables. 

Ecuación de la curva 

Q=-2.5664X10-3 + 1.989X1o-3 E 

Q= 8.036X10-7 exp(4.007 E) 

Q=-1.s111x10·4 + 3.0031n E 

Q= 2.8701x10·5 E6·º972 

Ecuación de la curva 

lp=-456.86 + 401.63 E 

lp= 3.4262 exp(2.442 E) 

lp=-97.89 + 610.0 In E 

lp = 30,10 E3·7294 

Ecuación de la curva 

Q=-3.0988X10-4+ 4.989Xlo- 6 lp 

Q=8.0433X10- 5 exp(9.683X10-31p) · 

Q=-3.647X10-3 + 8.3X10-41n lp 

Q= 1.0475X10-7 lp1· 6443 

El electrodo fue sometido a 3 barridos cíclicos de potencial en el or--

den y condiciones siguientes: 

a) Barrido entre O. 1 y 1.3 V durante 60 ciclos a 40 mV/seg. 

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 30 mV/seg. 

Los barridos fueron realizados en la misma solución de H2so4 lM e inmedla 

tamente que acababa un ciclo de barridos se real izaba el otro. En todos los -

casos la intensidad en el eje de las V se fijo en el graficador en 104A. Se 
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encontró que el potencial de reposo al Inicio del proceso fue de 0.36 V el 

cual aumentó hasta 0.40 V en el mismo inicio. 

El voltaamperograma mostrado en la fig. 4.J. 11 corresponde al primer -

barrido de potencial. El primer ciclo fue muy importante ya que mostró un 

cambio muy signlf icativo con respecto al segundo, esto es en la parte anó­

dica dónde hubo una disminución apreciable en el área del pico anódico del 

primer al segundo ciclo. El proceso de disminución continuo tal y corno lo 

muestra la figura, se observa que dicho proceso se inicia a potencial anói!_ 

ca cercano a 0.8 V, mostrando durante los primeros ciclos de barrido la pr!:. 

sencla de una meseta que tiende a desaparecer conforme aumenta el número -

de ciclos. El barrido catódico muestra la presencia de dos picos, uno de -­

el los a 0.35 V y otro cercano a 0.9 V, el primero de ellos casi desapareció 

después de los 60 ciclos, el segundo también disminuyó notandose un despl!!_ 

zamlento en la intensidad de dicho pico hacia potenciales mas catódicos. 

El stgundo barrido de potencial se muestra en la flg. 4.J. 12. Se obser­

vo que durante los primeros ciclos hubo una disminución en el área del pico 

an6dico, con una ·estabi 1 izaclón obtenida después de 10 ciclos. Se observa en 

el proceso anódico un aumento exponencial de la corriente observandose una -

pequeña meseta a potenciales anódicos entre 0.9y1.1 V. El barrido catódico 

muestra como en todos los casos anteriores un rápido decremento exponencial 

de la corriente, el cual en este caso específico continuo hasta alcanzar el 

lfmite inferior del barrido. 

El tercer barrido de potencial se muestra en la flg. 4.3.13. Se observó 

que durante los primeros ciclos hubo una disminución del área del pico anódico 

obteniéndose la estabilización del sistema después de 10 ciclos. La disminu-­

clón del área del pico anódlco fue más notoria del primer al segundo barrido. 

y durante el aumento del número de ciclos una meseta se hizo más notoria en­

tre potenciales anódicos de 0.6 y 1 .1 V a partir de los cuales el aumento de 

corriente fue exponencial hasta alcanzar la máxima intensidad anódica. El ba-
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rrido catódico revela la presencia de un pico catódico a potenciales cercanos 
1 

a 0.95 V Y que aumenta conforme aumenta el número de ciclos, a potenciales 

mas catódicos se observa sólo una disminución lineal de baja pendiente de Ja 

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

Se real izaron 3 barridos cíclicos de potencial en el orden e intervalo de 

potencial siguientes: 

a) Barrido entre O. 1 y 1.3 V durante 60 ~lelos a 40 mV/seg. 

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

e) Barrido entre O. 1 y 1.3 V durante 30 ciclos a 40 mV/seg. 

Los barridos fueron real Izados en forma continua en una solución lM de 

H2so4• En todos los casos la escala del graficador fue fijada en 10....¡A. Se en­

contró que el potencial de reposo al inicio del proceso fue de 0.5 V. 

El voltaamperograma mostrado en la flg. 4.3.14 muestra el primer ciclo de 

barrido de potencial se observa durante el proceso anódico un desplazamiento ~ 

muy pronunciado del voltaamperograma con respecto de la intensidad la cual se 

desplaza hasta intensidades altamente reductoras. Después de esto el barrido -

anódlco muestra durante el primer ciclo un aumento lineal de alta pendiente con 

un cambio de pendiente a una menos pronunciada y de forma casi exponencial ----

aproximadamente a 0.6 V, después de dicho cambio, se encontró en el transcurso 

del proceso de ciclado una disminución apreciable del área del pico anódico ob-
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tenido a partir de 0.6 V. Durante el barrido catódico se observa una disminución 

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 más acentuada -

pero disminuyendo de intensidad conforme aumenta el número de ciclos; se ob--

serva un cambio brusco de pendiente a potenciales cercanos a 0.95 V. La establ-

lidad del sistema fue alcanzada después de 40 ciclos. 

. ·. ·~· .. ·•., •, 
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-103-

El segundo barrido de potencial se gráfica en la fig. 4.3.15 la cual mues-­

tra el voltaamperograma obtenido. Durante el barrido anódico se nota una dismi 

nución de la intensidad de corriente inicial, seguido de un aumento exponencial 

de Ja corriente conforme el potencial anódico aumenta, encontrandose una lige­

ra disminución del área del pico anódico conforme el número de ciclos aumentaba. 

El barrido catódico muestra una disminución de la corriente típicamente expone_!! 

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.J.16. Se observ6 que el sistema se estabilizó durante. los primeros -

15 ciclos. Se observa una disminución pronunciada en. la intensidad con respec­

to al origen inicialmente marcado. Durante el barrido anódico se observa un -­

c~mblo de pendiente a potenciales cercanos a 0.7 V encontrandose después de e~ 

te punto un crecimiento exponencial de la corriente con respecto al potencial. 

Se observó una ligera disminución del área del pico anódico conforme el núme­

ro de ciclos aumentaba~ El barrido catódico muestra la disminución 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 disminución de la -

corriente y la presencia de una meseta que sólo se insinua a potenciales cerc!!_ 

nos a 0.5 V y que tendió a disminuir conforme el número de ciclos aumentó. 

~~~-Qlf !~S~l§~.9~.B~~2~-~ 

Qel~El~g: 

Encontrar las diferencias estructurales de los sistemas estudiados en el -

presente trabajo. 

~rgs~~l~l~~E2: 

Tcdos los difractogramas de Rayos X fueron obtenidos en el Laboratorio de 

Rayos X de la División de Estudios de Posgrado de la Fac. de Qufmica de la 

U.N.A.M. 



Los difractogramas obtenidos cuya representación gráfica simplificada se --

muestra en las flgs. 4.4.1, 4.4.2 y 4.4.3, fueron los siguientes: 

a) Solución sólida con 81% de Au.- Difractograma tomado después de 1 día de 

haber sido real izado el recocido de la láminilla a 600ºC durante 15 mln con sub 

secuente temple al aire. 

b) Solución sólida con 43% de Au.- Difractograma tomado después de 1 día de 
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haber sido real izado el tratamiento térmico de recocido de la laminilla a la tem 

peratura de 600ºC durante 15 min con subsecuente temple al aire. 

c) Sustrato de Pd con deposición de 1000 A de Au.-EI difraatograma fue toma 

do 48 hrs. después de realizada la deposición del Au. 

d) Sustrato de Pd con deposición de 1000 A Au.-Mismo espécimen analizado en 

el inciso~ pero al cual se le realizó un tratamiento térmico de recocido a la 

temperatura de 350ºC durante 4 hrs. con subsecuente temple al aire, el difracto 

grama fue tomado 24 hrs. después de realizado dicho proceso. 

e) Sustrato de Pd con deposición de 500 A de Au.-ílifractograma tomado 24 --

hrs. después de realizada la deposición del Au. 
o 

f) Sustrato de Pd con deposición de 500 A de Au.-Dlfractograma tomado meses 

después de realizada la deposición del Au. 
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Fig.4.4.1 Dlfractogramas slmpl ificados de.s.s. Pd-Au, real Izados 1 ·día 

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

b)43% de Au · 
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Fig. 4.4.2 Difractogramas simplificados de 1~ placá de Pd cóñ·deposlcl6n . . . •.. . 

de lOOOA de Au, realizados:· a)Antes y h)Después del recocido·a 350ºC 

durante 240' min. 
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Flg.4.4.3 Difractogramas simplificados de la placa de Pd con deposición 

de sooA de Au, realizados a) 1 día después de la deposición b)mesee 

después de la deposición. 
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La presente dlscusl6n se realizara en base en tomar como dada la existen­

cia de diferentes acomodos de los átomos en los diferentes sistemas estudia -

dos. La literatura reporta la existencia de la estructura desordenada PdAu 

(29,30) y de las estructuras ordenadas Pd3Au y PdAu3 (27-29). Las estructu -

ras cristalinas esperadas de cada una de ellas se presentan en la fig.5.1.1. 

El porcentaje atómico esperado de Au en cada una de ellas sería para PdAu del 

53%, ~ara Pd3Au del 25% y para PdAu3 del 75%. 

s~~-f~r~~!~!!!!lE!§.~~-~1~f!rQ§Qrf!§n_g~l-~l§!~~~-~g:8~~ 

El voltaaaperograma mostrado en la fig. 4.4.5 podr!a ser explicado en tér. 

minos de la existencia de una capa superf lcial de distribución atómica hetero­

génea, alta111ente desordenada pero muy estable de átomos de Pd y Au, esto últi 

mo notorio especialmente por la alta reproducibil ldad de las curvas intenslaad 

- potencial obtenidas. El desarrollo en el aumento de la áreas anódicas y cató 

dlcas observado conforme se aumentaba la velocidad de barrido deberfa de pen ~ 
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3 

Flg. 5.1.1 a) Estructuras cristalinas probables b) Planos (100) 
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·sarse como debido en gran parte exclusivamente al Pd dado el potencial de -

deserción observado y que corresponde al del Pd puro, se podría pensar en -

una ligera adsorción de hidrógeno a potenciales catódicos menores de 0.3 V, 

esto apreciable dada la disminución en el potencial en el cual la adsorción 

de oxígeno comienza y que es de alrededor de 0.3 V anódicos: También debería 

de considerarse el hecho de que el potencial de los picos catódicos se despl!!_ 

·ze hacia potenciales más catódicos, como debido a que se aumenta la irrever. 

slbllldad del proceso conforme aumenta la velocidad de barrido, favoredend~ 

se la formación del óxido de Pd. Se .observa un aumento apreciable en la inte_!l 

sldad del pico catódico con respecto al del Pd puro, sin embargo, so· observa 

que el proceso de deserción ocurre más rapidamente •. Se podría pensar que el 

Au actua en este caso como un diluyente que activa al Pd produciertdo.su migra­

crón a la superficie y Ja mejora de sus propiedades de adsorción - deserción -

de oxígeno. 

La gráfica mostrada en Ja fig. 4.3.6 nos revela que la variaciqn de Ja 
·. 

cantidad de electricidad involucrada en el proceso de deserción aumenta con el 
. ,1 •• ~.-:. 

incremento'de la velocidad de barrido y al mismo tiempo con el aumento de In­
:·~. 

tensldad del pi.~o catódico, el aumento es más significativo entr.~ 4.o y 80 -

mV/seg para e J primer caso y 80 y 1851 A en e 1 segundo. Ambos he~hos podrían 

atribuirse a que dado que el electrodo se constituía de una capa de Au recién 

depositada sobre Pd, existía una gran dificultad para que los átomos de Pd -

migrasen hacia Ja superficie y adsorbiesen oxígeno fácilmente. LOS átomos 

de Pd que existían previamente en la superficie y los que han migrado se 

encuentran altamente activados dada la alta cantidad de·Au presente y se 

podda pensar que son los encargados del proceso total. Se. podría Inclusive 

pensar que el área real de adsorción - deserción de oxígeno·es muy pequeña 

comparada. con el área geométrica del electrodo dadas las condiciones del -

proceso. La curva de lntendidad de pico catódico vs. Ja raTz cuadrada de 

la velocidad de barrido podría ser explicada bajo los mismos términos . 

. , ,, 
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5.2.2 §!~~!!e~e-~~-E~:8~_!! 

El voltaamperograma mostrado en la fig. 4.3,7 muestra características 

de adsorción - deserción muy similares al anterior (flg. 4.3.5), sin emba..!:. 

go, la gráfica mostrada en la flg 4.3.8 la cual representa las caracterís­

ticas reales del proceso, muestra diferencias significativas con respecto 

a la flg. 4.J.6. Para la explicación de este comportamiento es necesario -

hacer notar que se ha dado más tiempo para la interdifusión de átomos de 

Au Y de Pd y la presenc la de una mayor cantidad de átomos superficial es· de 

Pd'sería de esperars~, hecho que se observa dada la menor cantidad de elec ,: 

trlcldad Involucrada en el proceso de desorción aún cuando las áreas anódlcas 

de cada uno de los sistemas parecen ser similares, además la velocidad con 

la que el oxígeno se desorbe es 1 igeramente superior. 

Es probable también que aunque existan mayor cantidad de átomos de Pd en 

la superficie éstos no sean tan activos como en el caso de los que migran en 

el electrodo de Pd-Au 1, hecho que puede ser explicable en base a los modelos 

de actividad presentados en la fig. 2.3. 1 especif icamente el ~· dado que en ei' 

caso del Pd-Au 1 la cantidad de Au es superior que en el presente caso se es­

peraría 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 JI este hecho viene compensado con la mayor cantidad de átomqs de Pd que 

han arrlvado a la superf icle. 
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La gráfica de la fig. 4.3.8 muestra para la curva Q vs. V un punto de infl.!:_ 

xión, presente éste a 160 mV/seg y que podría ser muy significativo ya que es 

un punto clave en el cual varían considerablemente las características del sis 

tema, pudiendose pensar que ha ocurrido un empobrecimiento superficial de Pd 

aumentando la actividad del electrodo, esto también basandose en el modelo -

anterior. Otra alternativa sería considerar que el sistema se comporta en lo 

que a propiedades de desorción se refiere, con las mismas características -



tanto a altas como a bajas velocidades de barrido y un punto de simetría a 

160 mV/seo oodría tomarse en cuenta. 

El aumento obse·rvado en altas velocidades de barrido de la intensidad -

del pico catódico con respecto al sistema Pd-Au 1 se puede deber a una ma­

yor cantidad de oxígeno adsprbido. Este hecho es de tomarse en cuenta ya -

que el sistema a, una velocidad de barrido de 160 mV/seg muestra una menor -

área anó-rtica pero una mayor área catódica con respecto del sistema Pd-Au 1, 
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esto nos Indica que en ese punto especifico ha ocurrido un cambio substancial 

en las características superficiales del electrodo. Las otras curvas(Q vs. lp­

ó lp vs. v112) también son atribuibles a la influencia que el proceso de dlfu-

sión a temperatura ambiente ha producido en el electrodo de trabajo. 

El hecho de que el área real*del electrodo sea mucho menor que el área 

geométrica viene apoyado por resultados experimentales de adsorción de oxí-

geno en metales nobles real izados por Rao et al (167) el cual muestra la slguie_!! 

te tabla: 

Metal 

Pd 

Au 

Cobertura observada 
de oxígeno 
( 1 C/cm2) 

110 

45 

Cobertura calculada 
de una monocapa de 
oxígeno(; C/cm2) 

510 

530 

Fracción de la 
superficie 
cubierta con 
oxígeno 

0.22 

0.03 

No. de elec.d 
desapareados 
por átomo 

0.55 

o 

La meseta que se presenta a potenciales anódlcos mayores de 0.6 V ha sido 

asociada con la adsorción de una monocapa de oxígeno (168}; en.base a esto se -

propone un método (168) para la determinación experimental de la cantidad de -

electricidad requerida para la formación de una monocapa de oxígeno,el cual 

consiste en polarizar el electrodo a potenciales anódlcos y encontrar la varl!_ 

·ción de la cantidad de electricidad involucrada en el proceso de deserción de 

la monocapa de oxígeno. El voltaamperograma obtenido se muestra en la fig.4.3,9 

y la gráfica de los resultados obtenidos se muestra en la flg.4.J.1G. Dicha -

* Area real significa el área de adsorción - deserción de oxígeno. 



gráfica muestra una meseta a 180 4C aproximadamente y en un intervalo de 1.3 a 

1.5 volts no hay variación apreciable de dicho valor por Jo que éste puede ser 

tomado como la cantidad de electricidad requerida para desorber una monocapa de 

oxígeno en Ja superficie (168) por lo que la fracción de la superficie cubierta 

por oxígeno sería 0.35, cantidad superior a la obtenida para el Pd puro, por lo 

que se comprueba que el Au activa al Pd. En el caso del Pd-Au l no se realizó 

el experimento de polarización pero dadas las características del voltaampero­

grama obtenido se esperaría que la fracción de la superficie cubierta con oxí­

geno fuese sólo un poco menor que la observada para el caso Pd-Au 1 l. 

Se puede concluir que la acción del Au en el presente caso es sólo de di­

luyente el cual activa considerablemente al Pd, probablemente debido al llenado 

de su banda d, dado que se observa que el fenómeno de adsorción viene fuerteme.!!. 

te Influenciado por el número de electrones d desapareados. Un llenado completo 

de la banda d del Pd no es esperado, dadas las propiedades de electrosorclón mo_! 

tradas por ambos sistemas. Se podría pensar en una mayor migración de Pd hacía 
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la superficie conforme la velocidad de barrido aumenta, debido al aumento de ener. 

gía requerida para la deserción de oxígeno, ya que siguiendo el modelo de activl 

dad inicial del electrodo ésta ha disminuido con la presencia de Au y además de­

bido al hecho de que la intensidad de Inicio y fin de deserción se dezplace hacia 

Intensidades más reductoras debido probablemente a que al final del proceso de -

desorclón ha ocurrido la adorción de hidrógeno en el electrodo dada la alta afl-

nldad existente entre el Pd y el hidrógeno. 

El voltaamperograma mostrado en la flg. 4.3.11 muestra que después de 60 -

ciclos de barrido se ha obtenido la estabilidad del sistema. Por el contenido de 

Au podría pensarse que de existir una estructura ordenada en la s.s. ésta 

sería la de PdAu
3

• Para efectos de poder mostrar que es lo que está sucediendo 

en el electrodo en el transcurso de los barridos de potencial se propone la -



existencia de PdAu
3 

en la s.s. y considerando la cara (100) de dicha estruc­

tura, se tendrfa una simplificación de la misma de la siguiente forma: 

Pd Pd Pd 

Au Au 

Pd Pd Pd 

Au Au 

Pd Pd Pd 

donde por los sfmbolos de los elementos se desea representar átomos de los -
mismos. Después del primer barrido de pátencial y dadas las caracterfsticas -

que éste presenta con respecto a los subsecuentes, se puede pensar que ha ocu· 

rrtdo un cambio substancial en la superficie del electrodo debido a la mayor 

cantidad de Au presente s~rra de esperarse que éste sUP,e.l'f i c la !mente ocupase -

una mayor área que el Pd y debido a que el Au es más noble que el Pd una diso­

lución del Pd superficial sería.de esperarse, aumentando al mismo tiempo el -

área superficial total ·del electrodo. Por lo tanto y apoyandonos en el despla­

zamiento observado en el área anódlca del voltaamperograma de la fig.4.3;11 -

se da como un hecho la disolución del Pd superficial la cual pudo haberse 

realizado gradualmente. El proceso total de voltametría cíclica pudo haber 

consistido de las siguientes etapas: 

a) Entre 0.9 y 1.3 V anódicos. 

En esta fase se podría esperar la total adsorción de oxigeno de los átomos 

de Pd y Au· presentes en la estructura e inclusive la formación de algun óxido 

de Pd, quedando la estructura, sin considerar esta última posibilidad de la -

forma siguiente: 
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donde los circuJos alrededor de los átomos Indican la adsorción de oxTgeno 

por cada uno de ellos. 

b) Entre 1.3 y 0.9 V en dirección catódica: 

La total d~sorción de oxTgeno de los átomos de Au ocurre en esta etapa -

dada la presencia de un pico de desorclón a potencial.semejante al que pre­

senta el electrodo de Au puro en condiciones similares, de esta forma la es­

tructura podría resultar de la siguiente manera: 

Au Au 

c) Entre 0.9 y 0.3 V en dirección catódica: 
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Se inicia Ja desorción total del oxígeno del Pd la cual no ocurre aprecia­

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

de desorción a potenciales a los cuales ocurría en el Pd puro, por lo que se 

esperaría que sólo unos cuantos átomos del Pd hayan desorbido el oxígeno que­

dando una estructura del tipo siguiente:. 

Au Au 

Pd 9 Pd 

Au Au 

9 @ @ 
d) Entre 0.3 y O.lV en dirección catódica: 

Se observa Ja presencia del pico de adsorción de hidrógeno lo cual comprueba 

la existencia de Pd superficial el cual muestra una afinidad Inusitada por el 

hidrógeno.debido probablemente al llenado de la banda d del Pd, la estructura 

esperada sería Ja siguiente: 
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Au Au 
"',,. .. , 

® íp"d) ~f~l ~~~ 

Au Au 

@ (§) @ 

donde la l lnea punteada alrededor del Pd indica adsorción de hldr6geno por el Pd. 

a) Entre 0.1 y 0.2 v·anódlcos. 

Ocurre la desorclón total (dado lo pronunciado del pico) del hidrógeno ad­

sorbido y la estructura probable sería: 

Au Au 

Pd Pd 

Au Au 

Después de estas etapas y conforme el nGmero de ciclos aumenta, slmultanéa 

a la disolución de Pd podrfa ocurrir tanto Ja qulmlsorción de oxígeno en la es­

tructura reticular como la formaci6n de peróxidos en el Pd, por lo que al final 

de los 60 ciclos la estructura probable serfa: 

Au Au 

$ Pd E17 

~Au Ef) Au~. 
Pd Pd Pd 

donde los clrculos@ significan oxfgeno qulmlsorbldo y los clrculos9slgnlflcan 

cada uno de ellos oxígeno y unidos representan la presenéla de peróx~dos en el 

sistema. 

Siguiendo el modelo se observa que después de 60 ciclos el único causante 

del proceso de adsorción - desorclón serfa el Au el cual por encontrarse en muy 

bajas concentraciones superficiales muestra muy pocas características de electro-

sorclón. El último ciclo de barrido del potencial se parece vagamente al del Au 

puro , recordando la escala de Intensidad en que ambos fueron registrados nos -



damos cuenta que existe una relación de 100 a 1 entre ambos y el pensar que al 

final sea el Au el Único responsable del proceso no es tan arriesgado si const 

deramos la poca cantidad de elemento que se encuentra en la superf lcie. 

El proceso de envejecimiento mostrado en la flg. 4.3.12 pudo producir 

la destrucción de los peróxidos formados de forma tal que quedasen átomos de 

Pd listos para adsorber de nuevo oxígeno, hecho que se demuestra en la flg. 

4.3.13 en la cual se observó una nueva disolución del Pd (probablemente debl 

do a Ja alta velocidad de barrido aplicada hubo también una migración de áto­

mos de Pd hacia la superficie) y una Inestabilidad del sistema con respecto -

al mostrado en la flg. 4.3.11 seguramente debida a la contaminación del elec­

trollto posiblemente por el P.d disuelto en la misma. El voltaamperograma obt.!:_ 

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 desorclón 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 electrocatalítlcas poco dese!!_ 

bles dado que el electrodo resultante del proceso de ciclado carece de picos 

de desorción y el de adsorción es muy pequeílo. Esto hace pensar que el oxíg! 

no se quimlsorbe ya que no se desorbe, aunado esto al hecho de la casi desa­

parición del pico de adsorción del hidrógeno conforme el número de ciclos -

aumenta, lo cual comprueba el hecho de la disolución superficial de Pd y la 

probable formación de peróxidos sobre del Pd. 

A esta composición de Au el llenado completo de las vacancias d del Pd no 

es de esperarse. ~a estructura posible dada la composición química de la s.s. 

sería la de Pd
3

Au ó la de PdAu. Dadas las caracterfsticas de formación de la 

s.s. se podría considerar como válido el modelo de teoría de bandas. Se con-
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sldera un arreglo Individual de átomos ldenticos de Pd y Au, considerando que 

al Inicio del experimento la posible estructura superficial existente es la de 

Pd3Au y mostrando la cara(IOO): 

Au Au Au 

Pd Pd 

Au Au Au 

Pd Pd 

Para la explicación del voltaamperograma obtenido {flg. ·4.3.14) se dívldl­

ra el proceso.en varias etapas: 

a) Entre O.S y 1.3 V anódicos. 
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Ocurre la adsorción total de oxTgeno tanto en el Au como en el Pd observa,D_ 

dose que es un proceso altamente activado dada la alta cantidad de oxfgeno adso!, 

bido. 

b) entre 1.3 y 0.1 V en dirección catódica. 

La deserción del oxTgeno ocurre a un potencial anódico entre 1.1 y o.8 \/, 

lnlclandose Inmediatamente después y entre 0.8 y 0.4 V la deserción del oxfg.!:_ 

no presente en el Pd. Entre 0.4 y 0.1 V la adsorción del hidrógeno por el Pd -

toma lugar, observandose también que dicho proceso se encuentra altamente actl 

vado por la presencia de Au. 

c) Entre 0.1 y 0.5 V anódicos. 

Ocurre la completa deserción del hidrógeno por el Pd. 

Conjuntamente a la etapa!!. ocurre con el transcurso del ciclado una dlsol.!!_ 

ción superficial de Pd ya que se nota una disminución en el área del pico anó­

dico. 

Después del proceso de envejecimiento mostrado en la fig. 4.3.15 se obser­

va en el siguiente proceso(fig. 4.3.16) una alta estabilidad del sistema no -

produclendose variaciones significativas del voltaamperograma obtenido con re_§. 

pecto del último del ler. ciclo de barridos. Es interesante hacer notar que d.!!, 

rante el proceso de envejecimiento se observa muy claramente que después de o-
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currir la desorclón del oxígeno del Au y durante el barrido anódico, una etapa 

en la cual existe un intervalo de tiempo a un potencial de 0.9 V en el cual no 

hay adsorción de oxígeno en el electrodo, probablemente causada por el trans -

porte de oxígeno al electrodo. 

Se concluye que el presente sistema muestra características de electrosor-

ción no observadas previamente y además es muy diferente al observado en el -
J 

caso de la s.s. con 81% de Au hecho que confirma los· resultados obtenidos por -

Damjanovic et al (133) en el sentido en el cual ocurre un cambio abrupto 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 cante 

nido de Auno presentan propiedades electrocatalíticas considerables. 

Para realizar la discusión del difractograma slmpl lficado mostrado en la flg. 

4.4.1 a continuación se listaran los espaciados reticulares( dA )de los eleme!!. 

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 1.4.1 

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 pa~a el Au y Pd puros, por Jo que se podría pensar que se ha. form! 

do una nueva estructura cristalina en las s.s. debido al aumento en el espaciado 

reticular de las mismas .con respecto <11 del Pd puro, hecho que es apreciable da-
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do que los átomos de Au tienen un mayor radio atómico que los de Pd y su pre­

sencia en ta· red cristalina hará que aumente el espaciado reticular. La repr~ 

duclbllldad en el ángulo de difracción presentado por ambas s.s. podría ser el 

signo que nos Indique que ambas poseen la misma estructura cristalina pudiendo 

ser ésta la de Pd3Au ( para la s.s. con 43% de Au ) y PdAu
3 

( para la s.s. con 

, 81% de Au ). 

En el dlfractograma se observa la disminución en la intensidad del pico pre 

sente a 22.8ºy entonces éste se podría asociar con el contenido de Au en las -

s.s., aunque su disminución se podría deber también a factores estructurales, de 

la misma forma, el pico presente a 34.2ºse podría asociar con el contenido de Pd. 

El difractograma simplificado mostrado en la flg. 4.4.2 nos muestra el espé­

cimen antes y después de haberle sido efectuado el tratamiento térmico de reco-

cldo. Se observa la disminución en la altura de los picos presentes a 19.8 y -

43ºy el aumento de los presentes a· 19, 34 y 43º. La disminución en la lntensl-

dad de los picos se podría pensar en cuestión de la disminución de Au en el es-

péclmen y el aumento observado en el segundo caso podría ser asociado con el au 

mento de Pd en zonas donde antes había mayor contenido de Au. 

Es de hacer notar que el análisis por Rayos X proporciona Información de lo 

que ocurre en el seno del espécimen (del orden de micras de profundidad) y no -

de los cambios superficiales que han ocurrido, más Importante entonces, es la 

comparación entre las características de difracción observadas en las s.s. y la 

presente muestra, observandose una congruencia entre ambos sistemas, en el sen-

tido en que los ángulos bajo los cuales se presentan las máximas 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 existencia de una s.s. en 

el presente caso sería de esperarse, lo cual no es sorprendente dada la gran -

misclbilldad que ambos componentes presentan en todo el intervalo de composiciones. 



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 Sputterlng.medlante.el cual el Au fue depositado, desordena e in­

clusive provoca tensiones en la superf icle, por lo tanto , es de esperarse 

que la estructura superf iclal obtenida después del recocido sea una en la -

cual haya menos tensiones y más orden, en el sentido de existir un mayoF equ_!. 

llbrlo termódlnamico entre los átomos de Pd y Au. 

Murakaml et al (161) proponen para el presente caso (recocido a 350ºC du­

rante 240 mln en películas Pd-Au)· Ja utilización de la ecuación de Boltzmann­

Matano, sin embargo, para poder determinar mediante dicho método el coef lcien 

te de interdlfusión serfa necesario conocer el perfil de concentraciones de 

Au y Pd en la muestra. Oesgracladamente la técnica de difracción de Rayos X 

no es una herramienta útil para ese propósito y consecuentemente el perfil de 

concentraciones no pudo ser obtenido. 

Se observa similitud entre este sistema y el anterior en el sentido en el 

cual se presentan a ~ngulos de difracción similares las máximas intensidades 

de pico. La no existencia de Intensidades de difracción a ángulos de 41.8 y~ 

43º nos hace pensar que éstos son debidos al contenido de Au el cual es me-­

nor en este sistema (500 A) que en el anterior (1000 A). Se nota además una 

coincidencia en el ángulo de difracción de los dos picos de intensidad máxima. 

En el dlfractograma obtenido después de varios meses de haberse realiza­

do la deposición de Au se observa una clara disminución en la intensidad de 

los picos presentes a 19.4, 20.4 y 34.2ºlos cuales como en el apartado anterior 

se podrían asociar con la disminución de Au en el espécimen, aunque como se d.!_ 

jo anteriormente, también :pcidrían ser debidos a cambios estructurales que la 

muestra haya sufrido. 

Dado que los espaciados reticulares encontrados no se acercan a los observ!!_ 
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dos en el easo de las s . s . una estructura cristalina similar no es de espe­

rarse que exista en el presente caso. 

.. · 
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~:!.º!!!r!~S!!!-!~.!!!.fr2e!!~!~!!.g!ss!r2f!!!!I!lf!!.!~.!2!.§!!!!!'l!!!.§!!~~!!~Q!: 

t:!:!.~!~S12!!!!-~!!~!!.f~:~~: 

Una dlsminuci6n significativa de las propiedades e1ectrocatalfticas o­

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

va claramente en los voltaamperogramas obtenidos para la s.s. con 81% de Au; 

sin embargo, la s.s. con 43% de Au en la cual no es esperado un llenado com­

pleto de las vacancias d del Pd, muestra una actividad electrocatalítica con 

siderable tanto en lo que se refiere al fenómeno de adsorción - desorción de 

oxígeno c:amo al de hldr6geno,fenómeno este último que se encuentra ampliameE_ 

te favorecido por la presencia de ésa cantidad de Au. 

~:!:!-~!!!!!'!!!.~~=~~-l-~.e~=~~-11. 

Las diferencias en las características de adsorción - desorción mostradas 

en ambos sistemas no son a primera vista, muy diferentes, tal y como ro demue!_ 

tran Jos voltaamperogramas obtenidos; sin emba'rgo, la diferencia entre ambos 

sistemas se hace presente en el análisis de las grSficas de las diferentes va­

riables Involucradas en el proceso. Observando la gráfica mostrada en la f ig. 



4.3.8 notamos que el sistema Pd-Au 11 muestra una disminución en la canti­

dad de electricidad necesaria para Ja deserción de oxígeno, contrario a lo 

que ocurre en el caso del electrodo de Pd-Au 1 en el que se observa en la -

gr~flca de la f.lg. 4.3.6 un aumento de la cantidad de electricidad requerJ. 

da para realizar el proceso de desorción conforme se incrementa la veloci­

dad de barrido de potencial. 

~~!:~-f!!'!ie!!!~!§~-~~!r~.!~~-~!§!.Y.!2~-~l~!~~~-f2r~~22~-~n 

·~!!~-!.Q!l!9!!~!2n.e2r.§e~!!!r!ng. 

En ambos sistemas se acepta que el modelo de teoría de bandas se puede 

aplicar (para una explicación de dicho modelo ver sección 2.3.1) estando de 

acuerdo en los postulados del mismo, exceptuando el que se refiere a que los 

'tomos superficiales posean las mismas características que los del seno del 

espfc:lmen, ya que ambos sistemas muestran que ha ocurrido un cambio superfJ. 

clal. Este hecho se manifiesta por tas caracterfsticas de los voltaampero­

gramas obtenidos en el caso de las s.s. y en base a la técnica de formación 

de los sistemas Pd-Au 1 y Pd-Au 11, en donde las características superflcl_! 

les son muy dHerentes de tas de su seno en el cual se espera observar una 

cantidad de Pd mucho mayor que en la superf lcle. 

El patrón de actividad que mejor explica el comportamiento del cambio a­

brupto en las propiedades electrocatalfticas de las s.s. es el mostrado en~ 

la flg. 2.3.1.b ya que se observó una disminución casí hasta de cero en las 

propiedades electrocata!Ttlcas de la s.s. con 81.%de Au con respecto de ta -

s.s. con 43% de•Au en la cual se observan propiedades de electrosorción apr.!:. 

clables. Para el caso de los sistemas Pd-Au 1 y Pd-Au 11 el patrón de activ.!. 

dad seria el mostrado en la fig. 2.J.1.c en donde se muestra que aumentando 

el contenido de Au se tiene una mayor actividad del Pd presente. 

Se podrfa afirmar cualitativamente que los sistemas formados en base a de­

posición por Sputterlng y especrficamente el Pd-Au 11, presentan mejores pro-
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piedades electrocatalfticas que las s.s •• Sin bien dicha comparaci6n es me­

ramente cualitativa nos permite, sin embargo, proponer de entre los siste­

mas estudiados al Pd-Au 11 a una velocidad de barrido de potencial de 160 

mV/seg como el que mejores propiedades electrocatal íticas mostró. Es de n.!?_ 

tar el hecho de que los sistemas formados en base a deposición por Sputt~ 

rlng fueron estudiados en HClo4 IM mientras que las s.s. fueron estudiadas 

en H2so4 1M lo cual podría considerarse de reelevancla, pero trabajos reall 

zados (171) en sistemas formados en base a deposición por Sputterlng y som.!:_ 

tldos a procesos de voltametrfa cíclica en H2so4 lH muestran características 

muy similares a los aquí obtenidos, por lo tanto y con fines meramente com­

parativos se pueden comparar ambos sistemas sin ninguna preocupación debida 

a este hecho. 
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La migración de átomos de Pd a la superf lcie durante el proceso de barrl 

do clclico del potencial en los electrodos de Pd-Au 1 y Pd-Au 11 se podría -

dar como un hecho avalado por trabajos realizados anterlormente(171). ~n:­

dlchos sistemas, se emple6 la técnica de AES para determinar las especies exi!_ 

tentes en la superficie del electrodo después del proceso de voltametrfa cfcli 

ca. En las s.s. probablemente debido al hecho de que éstas se encuentren más 

compactadas por el proceso mismo de su formación, la migración se puede hacer 

más dificil y por lo tanto no se espera que sea tan significativa como la es­

perada en e 1 caso del Pd-Au 1 y Pd-Au 11·. 

La esperada quimlsorclón de oxígeno en la s.s. con 81%de Au no fue factl­

b 1 e de ser estudiada por medio de estudios de d 1fracc1 ón de Rayos X, s 1 n emba!. 

go, su estudio por otras técnicas (ESCA y AES) sería deseable como un medio de 

comprobar el modelo propuesto. 

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

formados en base a deposición recocidos ó envejecidos nos hace pensar en el he-



cho de que ambos sistemas se podrfan considerar como poseedores de estru_s 

turas crlsta'llnas similares y por lo tanto, la formación de s.s. partiendo 

'de sistemas formados en base a deposición con subsecuentes recocidos ~'&:Itas 

temperaturas (350ºC ó más) durante tiempos largos (43 hrs. 6 más) podría -

usarse como.método alternativo de producción de s.s •• 
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Se nota que en el caso de los difractogramas de las s.s. al no existir va­

riaciones. en los ángulos de difracción no se esperarla la presencia de varia­

ciones estrµcturafes y por lo tanto el método de producción de las mismas pr~ 

duce s.s. con caracterfsticas-reproduclbles y estructuras cristalinas similares. 

Se propone entonces dicha técnica como medio ef lcaz de producción de s.s.Pd­

Au. La comparación de los dlfractogramas obtenidos con otros sistemas de ale!!, 

cl6n similares no fue posible por no estar disponible la ficha de difracción -

del sistema Pd-Au. El comprobar por otro medio si la composición química de -

las s.s. era la esperada no se hizo necesario en este caso dadas las caracte­

rfstrcas del proceso en el cual las s.s. fueron formadas. 

En esta parte es Importante hacer mención al hecho de que en este trabajo 

se llama soluciones sólidas y no aleaciones a los sistemas obtenidos por la 

técnica de fusión a altas temperaturas en atmósfera de argón, debido a que -

una fusión como tal de los elementos base no tuvo lugar, pero si se llegó a 

alcanzar aunque incip!entemente, la temperatura de liquldus de la s.s .. con la 

composición qufmica esperada tal y como se explica en apartados anteriores. 

Por lo tanto, ya que no se llegó a fundir completamente la mezcla m6tálica -

se.optó por llamar al sistema formado 'solución sólida', diferenciándolo de 

una aleac.ión en que una fusión de los componentes base si se ha alcanzado. 

~~~-g~!~~!~!-~~-Qlf~~l§~~ 

Un estudio como tal del proceso de difusión no pudo ser realizado dadas 

las limitaciones que la técnica de Rayos,X posee, sin embargo, el estudio -

bibliográfico efectuado podría servir como plataforma para estudios subse-



cuentes en el sistema Pd-Au. Es Importante hacer notar que en el estudio del 

proceso de voltametrra cTcllca ocurre una mlgracl6n de los átomos de Pd ha-

cla la superficie y que durante el proceso de envejecimiento a temperatura 

ambiente del acoplamiento Pd-Au ha ocurrido una lnterdlfusl6n de átomos de 

Pd y Au causando una mejora considerable en las propiedades electrocatalítl­

cas. Basandonos en el hecho de.que las estructuras probables serían cúbicas 

centradas en las caras y tomando en cuenta lo que la literatura menciona -­

(9,10,f sobre mecanismos de dlfusl6n en este tipo de estructuras cristalinas 

se propone el mecanismo de vacancias como el más probable. 

a) Utll Izar el esp~cimen que ha sido recocido y estudiar sus propiedades 

electrocatalTtlcas mediante el proceso de voltametria dcllca. 

b) En sl'stemas con deposlcl6n reciente de Au aumentar la velocidad deba­

rrido del potencial hasta.320 mV/seg y observar si un aumento de Ja cantidad 

de electricidad Involucrada en el proceso de desorcl6n ocurre, en caso contr,! 

rlo, se podría pensar que, efectivamente, el punto a 160 mV/seg es un punto 

crítico en el cual la migración de átomos de Pd hacia la superficie se hace 

~s significativa. 
d 

c) ldem que ~ pero con cantidades inferiores a los 500 A de Au sobre Pd, 

estudiando el proceso desde bajas velocidades de barrido del potencial y es­

perando encontrar una mejora en las propiedades electrocatalftlcas dado que 

una difusión efectiva de átomos de Pd ha sido simulada. El objetivo sería el 

de encontrar la mínima deposición de Au que reproduciese los resultados obte­

nidos en el sistema Pd-Au 11 de tal forma de obtener las mismas propiedades 

electrocatalftlcas ó Inclusive tratar de mejorarlas y al mismo tiempo ahorrar 

Au. 

d) Mediante el empleo de AES estudiar los especfmenes antes y después de 
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su empleo corno electrodos de trabajo, con el objetivo de estudiar el fen-ª. 

meno de migración-difusión que se presenta en los mismos, tratando de que 

dicho estudio sea semlcuantltatlvo para tratar de encontrar las ecuaC'iones 

de difusión que lo rigen. 

~!~!~_§2!~~12~~~-~§!!2~~! 

a) Obtener medla~te deposición de Au sobre sustratos de Pd, soluciones 

sól Idas mediante· recocidos a diferentes temperaturas y tiempos de dichos -

acoplamientos. Tales s.s. obtenidas deberan de reproducir los resultados 

obtenidos en el proceso de voltametrfa cíclica y también los dlfractogr! 

mas obtenidos; entonces se podrá proponer otra técnica de formación de • 

s.s. Pd-Au. Slmultaneamente y con el objeto de estudiar el proceso de dJ 

fusr6n se pueden realizar análisis de AES antes y después dei proceso de 

recocido. 

b) Determinar me~lante ESCA los parámetros de red de tas s.s. usadas -

en el presente trabajo y en trabajos posteriores, con objeto ·de ser emple!_ 

dos ccmo medio de comparación entre nuestro trabajo y el que otros inves­

tigadores realizan. 

e) Someter a mayores velocidades de barrido las s.s. calculando la -

cantidad de energía requerida para la adsorción de oxígeno y buscando un 

punto crTtlco en el cual se tengan las mejores propiedades de adsordón, 

para este efecto y para evitar la probable adsorción de hidrógeno se reco­

mienda trabajar a potenciales entre 0.5 y 1.3 V para s.s. con cantidades -

Inferiores al 50% de Au. 

d) Emplear s.s. con diferentes contenidos de Au tratando de encontrar 

en que punto existe un cambio abrupto en las propiedades electrocatal ítl­

cas del sistema, para tal efecto se recomienda trabajar con contenidos de 

Au entre 35 y 70%. 

-130-



d) Realizar estudios metalográflcos de los especímenes empleados como 

electrodos de trabajo antes y después de efectuar el tratamiento de volta­

metría cíclica, tratando de encontrar cambios estructurales macrosc6picos 

y microsc6plcos que pudiesen haber ocurrido durante el proceso. 
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