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Durante Ios úIt imos diez años eI estudio de los di ferentes procesos

electroquímicos superf ic iales que t ienen lugar sobre electrodos de

plat ino se ha visto relanzado por el  descubrimiento de propiedades de

este mater ial  que se nanif iestan solanente con superf ic ies

cr istalográf icamente bien ordenadas. Los resultados obtenidos han

de¡rostrado el  control  que ejerce Ia estructura cr istal ina superf ic ial-  de

un electrodo de plat ino sobre el  desarrol lo de nunerosos procesos

electroquímicos que incluyen una etapa de adsorción.

Entre estos procesos sensibles a Ia estructura superf ic ial  de un

electrodo de plat. ino destaca la adsorción-desorción electroquínica de

hidrógeno. El estudio, real izado pr incipalnente en nedio ácido, sobre eI

comportaniento electroquÍmico de superf ic ies cuya or ientación coincide

c o n  L a  d e  l o s  p l a n o s  d e  b a s e ,  P t ( 1 1 1 ) ,  P t ( 1 1 0 )  V  P t ( 1 0 0 ) ,  h a  d e n o s t r a d o

Ia  re lac ión  ex is ten te  en t re  la  d is t r ibuc iÓn de  los  d i fe ren tes  es tados  de

adsorción de hidrogeno y Ia sinetr ía,  y también eI orden a larga

distancia, de los doninios bidinensional-es presentes en Ia superf ic ie

deI electrodo de plat ino.

Este t ipo de indicaciones sobre Ia estructura de una superf ic ie de

plat ino, han sido obtenidos gracias a Ia ut i l ización de una técnica

experimental  senci l l -a y directa que incluye tanto Ia preparación de

supérf ic ies monocristal inas cono Ia obtención de interfases

plat ino/electrol i to I inpias desde eI nonento de su formación. La

rea l i zac ión  de  Ia  exper ienc ia  e lec t roquímica  en  cond ic iones  de  ex t rema

l impieza ha permit ido Ia obtención de una información var iada sobre Ia

estructura de Ia superf ic ie de un electrodo de plat ino que hasta hace

pocos años parecía reservada a las técnicas f is icas de ul tra-al to vacío.

Nuestra intención al  in ic iar este trabajo es Ia de anpl iar eI

abanico cle infornaciones de t ipo estructural ,  obtenidas electro-

qu Ímicamente ,  med ian te  Ia  p reparac ión  y  e I  es tud io  c le  super f i c ies  b ien

def in idas  con un¿ es t ruc tura  c le  conp le j idad  c rec ien te .  As í  podrán

obtenerse  n¡ - revas  ind icac iones  sobre  e I  compor tamiento  de  s i t ios  de

d i s t i n t a  s i m e t r í a  d i s t r i b u i d o s  e n  d o m i n i o s  d e  d i f e r e n t e  t i p o .
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Cono superf ic ies modelo en este estudio se han elegido tres ser ies

d e  s u p e r f i c i e s  v e c i n a l e s  d e  P t ( 1 1 1 )  y  P t ( 1 0 0 ) .  E s t e  t i p o  d e  s u p e r f i c i e s

t ienen Ia característ ica de presentar una estructura de equi l ibr io

formada por una disposición regular de terrazas seBaradas por escalones,

normalmente nonoatónicos. La sinetr ía y la densidad de éstos úl t inos

depende de Ia or ientación de la superf ic ie.  Esta propiedad proporciona

la posibi l idad de acceder a un control  r iguroso de la sinetr ía y la

dens idad de  s i t ios  super f i c ia les  as Í  cono de  su  d is t r ibuc ión  en

dominios rono o bidimensionales. De esta nanera se faci t i ta La

determinación de la relación entre los di ferentes estados de adsorción

de hidrógeno y la sinetr ía y distr ibución de los si t ios de adsorción

superf ic iales. La real ización de este t ipo de estudio de forna

sistemática con un núnero elevado de superf ic ies de di ferente

orientación representa una aportación fundanental  de Ia eLectroquímica

in te r fac ia l  a  Ia  c ienc ia  de  super f i c ies .

Entre las dist intas perspect ivas que ofrece este t ipo de estudio

está la de completar Ia caracter ización de la superf ic ie del electrodo

con Ia deterninación cuant i tat iva de la densidad de si t ios superf ic iales

con una sinetr ia dacia. Este punto ha sido abordado en este trabajo

mediante eI anál is is de las poblaciones de los di ferentes estados de

aclsorción ut i l izando el  nodelo de esferas duras de la superf ic ie cono

g u í a .

En una etapa poster ior las informaciones obtenidas se han apl icado

aI estudio de dist intos procesos superf ic iales más o menos conplejos que

pueden considerarse, en términos generales, cono procesos de

reconstrucción. Entre los casos abordados se encuentra, por ejenplo, Ia

reorganización de mult icapas perturbadas de átonos, como son las que

resu l tan  de I  pu l ido  necán ico  de  las  super f i c ies .  Ot ros  procesos ,

I in i tados  a  Ia  capa super f i c ia l  de  á tonos ,  imp l ican  Ia  recons t rucc ión  o

e l  face tado induc ic los  por  d i fe ren tes  t ra tamientos ,  en t re  Ios  que se

i "nc luye  Ia  adsorc ión  de  c l i fe ren tes  espec ies .
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En todos l-os casos se demostrará que, a part i r  del  conportamiento

elecroquimico de un electrodo de ptat ino, se puede anal izar,  a un nivel

molecular,  Ia estructura superf ic ial  deI mismo. tas informaciones

obtenidas conciernen no sóIo Ia deterninación de Ia sinetr ia de los

s i t ios  super f i c ia les  s ino  tanb ién  Ia  de  su  d is t r ibuc ión  ya  sea és ta  a I

a.zar o en doninios ordenados, nono o bidimensionales. Este úIt imo punto

es de gran inportancia para Ia caracberizacíón de una superf ic ie Jibre

de defectos. Por otro lado, toda esta informaciÓn estructural ,  obtenida

in -s i tu  y  en  las  mismas cond ic iones  en  las  que e I  p la t ino  se  u t i l i za

como electrocatal izadorr €s fundanental  para poder interpretar

poster iornente eI comportaniento una superf ic ie de plat ino cuando sobre

el i .a se ad.sorben di ferentes heteroátomos o noléculas. La ruptura del

orden en Ia superf ic ie asÍ como Ia adsorción y eI bloqueo select ivo de

un t ipo de si t io deterninado son procesos que determinan las propiedades

electrocatal Í t icas de Ia superf ic ie y que pueden abordarse a part i r  de

datos como los que se presentan en esta memoria.
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I . I . .  MORFOLOGIA DE SUPERFICIES CRISTATINAS.

Tal y cono la consideran BLAKETY y EIZENBERG [1], La norfoJogía de

una superf ic ie puede considerarse def inida, en téruinos generales, por

su forna. Lo que entendanos por forna dependerá del tipo de propiedad

superf ic ial  que considerenos o de Ia resolución de Ia técnica que

enpleemos para observar ésta última. Por ejenplo, Ias propiedades

relacionadas con Ia reflexión óptica de una superficie dependerán de las

estructuras superficiales cuyas dinensiones sean del nisuo orden que la

Iongitud de onda de la luz ut i l izada. En eI otro extremo, los aspectos

de la norfología superficial que deterninan las interacclones con

radiaciones de longitud de onda pequeña, electrones, iones y haces

noleculares, son la posición nedia de los nucleos atónicos y las I íneas

de densidad electrónica constante.

ta descripción de la norfología de una superficie nonocristalina

puede hacerse tomando co!¡o referencia la estructura de la superficie

atónicaaente pLana con Ia nisna orientación. De esta nanera, Ia

superficie puede considerarse cono fornada por porciones cuya estructura

coincide con Ia del plano ideal correspondiente y otras en Ia que Ia

estructura se caracter iza por la presencia de defectos o, en general ,  de

una disposición de los átonos diferente a Ia que corresponde,

idea lnente ,  a  Ia  o r ien tac ión  de  la  super f i c ie .  En la  secc ión  I .1 .1

discut irenos la estructura de superf ic ies ideales de un cr istal  cúbico

centrado en las caras, cono es el  plat inor V sü notación. A cont inuación

tratarenos de ]os diferentes factores que diferencian las estructuras de

superf ic ies reales e ideales.

Una aproximación molecular al estudio de procesos electródicos. Antonio Rodes García

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1991



tT10l

->y

Í1121

t00T l

(100)
z
t
I+
I

I
ro
I

) - - -  - -

t0101

rT10l

( i { :  i ) . , \ s e  ( i i )

. i .o : - ;  i ¡ rodc- l  rJs c-ie e s f. e: ¡-;.i.:;

- -a--->l

*r/

t001 l

i l < ' : ¡ ; r ' r : s { l ¡ r  i , ; } - { i  I  ó i i  r l i :  I  r ; : s  [ . r ' c s  ! ;  i  ¿ ; r ¡ r> : ;

r : i . ik r  ic :<¡  ( : ( ) r r t . r '¿r t i< :  ( : r ]  i .¿rs o¡ i r -¿rs;  r ,  r ie t

< l r . ¡  r : ¡ " s  ( )o  r r ' ( ) s I ) ( )n ( l  i  t ¡ ¡ l  l . c ¡ s

l i l
l r l
I ' o  I
I t l
I  r - -  - - - J
b'2--g:a

, , /

Una aproximación molecular al estudio de procesos electródicos. Antonio Rodes García

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1991



1.1,1, NOTACION Y ESTBUCTUBA DE SUPENFICIES ATOMICAMENTE PLANAS.

Una superficie atónicanente pJana puede definirse cono aquella que

resultaria de elininar todos los átonos cuyo centro quedase a uno de los

Iados de un plano que corta un cristal ideal en una dirección

deterninada. ta estructura de este tipo de superficie depende de La

orientaciÓn del plano de corte y puede hacerse variar Eiradu¿Inente con

solo var iar la dirección de éste úl t ino con respecto a los ejes del

cristal. En eI atlas publicado por NICHOLAS t21 pueden encontrarse Ia

descripciÓn y los nodelos de esferas duras de alg¡nas de estas

superf ic ies para di ferentes t ipos de cr istal .  Una revisiÓn detal lada que

incluye Ia descripción y la notación de estructuras superficiales ha

sido real izada por CLARKE t3l .

Una superficie atónicamente plana puede especificarse a partir de

Ios índjces de Mil- l -er,  (hkL),  del  plano ut i l izado para def inir la.  Estos

indices corresponden a los núneros enteros nás pequeños cuya relación es

Ia uisna que la que existe entre las inversas de las coordenadas de los

puntos de corte del plano con unos ejes situados en eI seno del cristal.

Para Ias redes cúbicas, los fndices de Miller de un plano coinciden

sienpre con los del vector perpendicular aI nisno. La utilización de

paréntesis y corchetes pernite distinguir entre planos y vectores (o

direcciones) respect ivamente.

En los cr istales cúbicos, Ias superf ic ies con los Índices de Mil ler

nás  ba jos  (  pJanos de  base ) ,  (111) ,  (100)  V  (L10) ,  p resentan  un  ún ico

tipo de sinetrÍa. En Ia figura I.1 se han representado los planos de

base y Ias disposiciones atónicas resultantes en el caso de un cristal

cúbico centrado en las caras. Resulta evidente que Ia disposición de los

átouos en estas superficies es indiferente al signo o al orden en eI que

se escr iban los índices de Mil ler.  Las superf ic ies cuya or ientaciÓn se

aleja unos pocos grados de los planos de bases se denorinan nornalnente

superficies vecinales. EL aumento gradual del ángulo fornado entre una

de estas superf ic ies y un plano de base perni te la introducciÓn

paulat ina en la superf ic ie de elementos de sinetr fa di ferente a Ia
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existente en este úItino. Evidentenente, una

denotarse ut i l izando sus lndices de MiI ler.

pract ico, especif icar su dirección a part i r  de

de base. BIAKEIY y EIZENBEBG [1'l han propuesto

superficie vecinal puede

Resulta sin enbargo nás

Ia de uno de los planos

Ia notaciÓn

(hk r )  x  Ih ' k ' t ' ] , ( r .1 )

donde (hkl)  son los indices de MiI Ier de uno de los planos de base y X

es el ángulo fornado entre este plano y Ia superficie vecinal alrededor

de un  e je  de  d i recc ión  [h 'k ' I ' l  con ten ido  en  e I  p lano de  base.  E I  ángu lo

X puede calcularse a part i r  de los indices de Mil ler de los dos planos,

vecinal y de base. La expresión que relaciona los Índices de MiI Ier de

un p lano con e I  ángu lo ,  c r ,  que és te  fo rna  con (100)  es  [2 ]

t g  c r  =  ( t 2  +  t z l l / z /  n ( r ,21

mient ras  que e l  ángu lo ,  B ,  fo rnado en t re  (hk l )  y  ( i i1 ) viene dado por

tg  F  =  /z rnz  +  k2+ t? -y t  - lh  -hk  t l / z /  (h+k+r . ) ( r .3 )

Uti l izando Ia notación de un BLAKELY y EIZENBERG [3],  un plano

( 3 1 1 )  p u e d e  r e p r e s e n t a r s e  c o m o  ( 1 1 1 ) 2 9 . 5 ' t t l i t l  o  ( 1 0 0 ) 2 5 , 2 " t 0 T 1 1 ,  s e g ú n

se cons idere  cono un  p lano vec ina l -  de  (111)  o  de  (100) .  En es tas

notac iones  de  (311)  se  re f  le ja  c la ranente  que Ia  d i recc ión  t t f i l  I  es tá

c o n t e n i d a  e n  l o s  p l a n o s  ( 1 1 1 ) ,  ( 1 0 0 )  y  ( 3 1 1 ) r  a s Í  c o n o  e n  t o d o s  l o s

p l a n o s  q u e  s e  o b t e n d r Í a n  h a c i e n d o  v a r i a r  X  e n t r e  0  y  2 9 . 5 ' ,  a  p a r t i r  d e

( 1 1 I ) ,  y  e n L r e  0  y  2 5 , 2 ' a  p a r t i r  d e  ( 1 0 0 ) .  E n  g e n e r a l ,  e I  c o n j u n t o  d e

pJ-anos  que cont ienen a  una d i recc iÓn de terminada thk i l  cons t i tuyen una

zona.  En Ia  f igura  I .2A se  muest ra  c l -a ra¡uente  que la  d i recc ión  común a

1 o s  p l a n o s  ( 1 1 1 )  y  ( 1 O O )  e s  I a  d i r e c c j . ó n  t O T f l .  o e  L a  n i s m a  m a n e r a '
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f i g u r a  I . 2 P  ,  I a  d i r e c c i ó n  t 1 í 0 1  e s t á  c o n t e n i d a  e n  ( 1 1 1 )  y  ( 1 1 0 ) .

Abatiendo uno de Io estos dos planos alrededor de su dirección común

pueden obtenerse todos los planos situados en la zona definida por ésta

últina. Una consecuencia de la definición de zana es la relación de

ortogonal idad entre la dirección que la def ine y las direcciones

perpendiculares a los planos que Ia contienen.

Una nonenclatura alternativa de las superficies vecinales es la que

tona cono base la estructura de las nisnas tal y corno se determinar For

ejenplo, ut i l izando la di fracción de electrones de baja energia ( IEED).

Los diagramas obtenidos con superficies de diferentes netales y óxidos

han puesto en evidencia La existencia de una estructura escalonada

regular formada por el-enentos cuya orientaciÓn coincide con Ia de los

planos de base. ta existencia de este t ipo de estructura just i f ica la

apelación de superfT cies escaLonadas para la nayorfa de las superficies

vecinales. Este hecho es Ia base de la siguiente notación, propuesta ¡ror
pr inera  vez  por  LANG et  a l . [4 ] ,

M(S) - t n (hk l ) x  m(h ' k '  I '  )  l ( I . 4 )

en donde M representa La composición quÍuica del cristal y S indica

simplenente que Ia superficie presente una estructura escalonada

regular.  Esta úIt ina se conpone de terrazas de or ientación (hkf)  y

fornadas por n filas de átomos, separadas por escalones de orientación

(h'k ' l ' )  y n f i las de átonos. En Ia nayoria de los casos la estructura

estable de la superficie es Ia que contiene escalones nonoatómicos. A

nodo de ejenplo, la estructura estable de las superf ic ies vecinales de

P t ( 1 1 1 )  e n  l a  z o n a  t 0 f 1 l  c o r r e s p o n d e  ¿  l a  n o t a c i ó n  P t ( S ) [ n ( l t t ) x ( f 0 0 ) ]

nientras que la estructura de las superf ic ies vecinales de Pt(100) en la

n i s m a  z , o n a  c o r r e s p o n d e  a  I a  n o t a c i ó n  P t ( S ) [ n ( 1 0 0 ) x ( 1 1 1 ) ]  t 5 1 .  E s t a

nomenclatura ref leja claranente la relación entre la estructura de una

superf ic ie vecinal y la de los dos planos de base que se si tuan en la

misma zona.
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La notaciÓn de LANG et al .  [4]  no está I ibre de inconvenientes. EI

pr inero de el los es que supone eI conocimiento de Ia estructura de Ia

superf ic ie,  Io cual no es sienpre el  caso. Por otro lado, Ia or ientación

del escalón puede presentar una cierta anbiguedad. Este caso se

presenta, por ejenplo, aI  descr ibir  los escalones presentes en las

super f i c ies  vec ina les  de  (111)  en  la  zona t f iO¡  de  un  c r is ta l  cúb ico

centrado en las caras. La or ientación de estos escalones es (111) o

(110) según se considere que estan def inidos, respect ivanenter For Ia

úIt ima o por la penúlt ima f i la de átomos de la terraza (ver el  modelo de

La f igura  I I I .10) .  LANG et  a l , IqJ  p ropus ie ron  en  es te  caso que se

considerara sienpre como dirección del escalón aquel la que forma un

ángulo nenor con Ia normal al  plano de Ia terraza. Con este cr i ter io Ia

notac ión  de  es te  t ipo  de  super f i c ie  ser Ía  n (111)x(111) .  Es ta  no tac ión  se

basa sin embargo en criterios puranente geométricos y puede no

comesponder & Ia sinetr ía de los si t ios de adsorción existentes en

estas superf ic ies. Por ejenplo, los resultados experinentales que se

presentan en eI capÍtulo I I I  demostrarán que, en el  caso del plat ino, el

conportaniento de este t ipo de superf ic ies vecinales vis a vis de la

adsorciÓn electroquinica de hidrÓgeno ref leja la existencia de si t ios

( 1 1 0 ) ,  l o  q u e  h a c e  m á s  a d e c u a d a  l a  n o t a c i ó n  ( n - 1 ) ( l f l ) x ( f 1 0 ) .

La nonenclatura de LANG et aI.  [4]  tanbién resulta poco

sat isfactor ia para describir  las estructuras en las que Ia or ientaciÓn

del plano del escalón no coincide con Ia de uno de los planos de base.

En estas superficies la estructura de los bordes de las tettazas puede

considerarse a su vez cono una estructura escalonada en Ia que aparecen

átonos (denoninados de "kink",  en inglés) cuyo número de coordinación es

nenor que el  del  resto de Ios átonos del escalÓn. La distancia entre dos

escalones consecutivos en este tipo de estructura depende de la

dirección en Ia que ésta se nida a 1o ancho de Ia terraza y no coincide

estr ictanente con un núnero entero de f i las de átonos.

VAN HOVE y SOMORJAI [6]  han propuesto poster iormente una notaciÓn

que no sólo es ¡nás general  s ino que adenás proporciona un& relaciÓn

matemát ica  d i rec ta  en t re  los  ind ices  de  l r { i l l e r  de  una super f i c ie  (que

ref lejan Ia or ientación nacroscópica de la nisna) y la or ientaciÓn de
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Ios diferentes elenentos que fornan su estructura. Esta notación se basa

en la desconposición de una superficie en una serie de nicrofaceúas que

de hecho corresponden a cada uno de los elenentos (terraza, escalón,

kink) cuya or ientación coincide con la de un prano de base. Er t ipo y la
proporción de cada una de estas nicrofacetas puede obtenerse a partir de

la desconposiciÓn vector ial  de los indices de Mil ler de la superf ic ie,

(hkl) '  en función de los Índices de Mil ler de las nicrofacetas. La

notación general  que resulta es

M ( S ) - [ a r r l u c

nientras que la

cúbico centrado

relación entre los

en las car&sr viene

coef ic ientes

dado por [6]

( r .5 )

i t PAre un cr istal

, (nrorr ,  
)  +  azrruc 

, lnror t r ¡  
+  a3rruca(h3k3l3)  l

donde (h .k . l . )  ( i=1r2r3)  son los  ind ices  de  Mi l le r  de  t res  n ic ro face tas'  L  l  r '
no equivalentes, y al  son los coef ic ientes de la descomposición

vectorial. Los subÍndices trüc, indican el núnero de celdillas unidad de
I

l a  n ic ro face ta  (h .k .  r .  )  con ten idos  en  la  ce ld i l la  un idad de  la

s u p e r f i c i e  ( h k l  ) .

La descomposición de (hkf)  (donder For comodidad, h >k >l  )  en

func ión  de  los  t res  p lanos  de  base (111) ,  (100)  y  (110)  v iene dada por

( h k l )  =  I  ( 1 1 1 )  +  ( h  -  k )  ( 1 0 0 )  +  ( k - l )  ( 1 1 0 ) ( I . 6 )

( 111 )  '  nu " (100 ) :  nuc1110 )  =  4 I  :  2 (h - k )  :  2 ( k - I ) ( r .7 )

Et orden, de rnayor a menorn de estos coef ic ientes perni te

ident i f i car  que s imet r ia  cor responde a  los  s i t ios  de  te r raza  (nayor

t " r ) ,  esca lón  y  k ink  (menor  ru t . ) .  por  o t ro  la .do ,  e l  va lo r  de  los
I .

té rn inos  a .  ind ica  e l  t ipo  de  es t ruc tura  de  ra  super f i c ie .  LasI
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superficies escalonadas sin kinks corresponden a las orientaciones para

Ias que uno de los a. es igual a cero. De Ia relación ( I .6) se deduce

q u e  I a s  s u p e r f i c i e "  
" 1 1 t t r ( 1 1 1 ) +  

. ( t t t o ) ( 1 0 0 )  s o n  s u p e r f i c i e s  p a r a  l a s

q u e  k = I  ( z o n a  [ 0 1 1 ] ) ,  l a s  s u p e r f i c i e s  
" ( t t t ) ( 1 1 1 ) +  " ( t t o r ( 1 r o )  

t i e n e n

h = k  ( z o n a  I r T o l l  y  l a s  s u p e r f i c i e s  e ( r o u l i t o o j *  . ( r r o ) ( i t o )  s o n  a q u e l l a s

p a r a  l a s  q u e  ( I = 0 )  ( z o n a  t 0 0 1 1 ) .

Las  re lac iones  ( I .6 )  v  ( I .7 )  pern i ten  ob tener  los  Índ ices  de  Mi l le r

de una superf ic ie a part i r  de su estructura. Basta con calcular los

térninos &. a part i r  de Ia relación existente entre el  número de
l_

nicrofacet¿s de cada t ipo. Por ejeaplo, para una superf ic ie n(100)x(111)

(ver  node lo  de  Ia  f igura  VI .4 ) ,

ucn (  1oo) /

uc

ucn - -1 t11 ,  =  ( n -1 ) / 1

= Qy n ( 110 )

Sust i tuyendo es tos  va lo res  en  ( I .6 )  y  luego en  ( I .7 ) ,  se  ob t iene

( h k l )  =  ( 2 n - L ¡  1 ¡  1 )

De Ia  n isma nanera  se  ob tendr ia  que una es t ruc tura  n(111)x(100) ,  en
,  - ü c  ,  ü cI a  q u e  n - - ( t t t , l / n  ( 1 0 0 )  

=  ( n - 1 )  ( v e r  n o d e l o  d e  l a  f i g u r a  I V . l , L )  t i e n e

Índ ices  de  Mi I Ie r  (n+1rn- l rn - l ) .  F ina lnente ,  La  or ien tac ión  de  una

e s t r u c t u r a  n ( 1 1 1 ) x ( 1 1 1 )  =  ( n - 1 ) ( 1 1 1 ) x ( 1 1 0 ) ,  c o n  r t t , r r t ) / n o " ( t t O )  =

( n - 2 ) ,  ( f i g u r a  I I I . 1 0 )  v í e n e  d a d a  p o r  ( n , n , n - 2 ) .
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I. 1. 2. SUPERFICIES BEALES,

BÉNARD [7] ha resumido de esta nanera Ios factores nós inportantes

que pueden diferenciar la estructura de una superficie real de la de una

superf ic ie ideal con la nisna or ientación :

a) Ia discantinuidad en las propiedades

cristal que aupone la existencia de una

que introduce una asinetría en el entorno

super f i c ia les .

b) la presencia de defectos, ya sean

superf ic iales o que se ext iendan hasta la

part i r  del  seno del cr ist¿I.

del  seno del

super f i c ie  y

de los átonos

estr ictamente

super f i c ie  a

c) la existencia de efectos dináaicos (vibraciones

superf ic iales o di fusión de átonos superf ic iales)r eue
pueden nodificar la imagen rígida que representan los

nodelos de esferas duras de las superf ic ies ideales.

En esta sección conentarenos brevenente ciertos aspectos

relacionados con los dos pr ineros puntos. La posición de equi l ibr io de

un átono de la superfice puede ser diferente a la que le corresponde en

el plano ideal en el  que se si tua debido, pr incipalnente, a la asiaetrÍa

del entorno de los átonos superficiales. Estos experinentan fuerzas de

enlace solanente desde uno de los lados del plano de la superficie. Este

hecho puede hacer que ra distancia entre los planos de átonos más

próximos a la superf ic ie sea di ferente a la existente en el  inter ior del

cr istal  (re)ajación superf ic ial) .  En otros casos, Ia asinetría de la

superf ic ie puede producir  la aparic ión de una estructura superf ic ial  con

una sinetr ia conpletanente di ferente a Ia del plano ideal.  puede

hablarse en estos casos de Ia existencia de una reconstrucción

super f i c ia l .  Las  super f i c ies  I imp ias  de  d i fe ren tes  c r is taLes  son

ejemplos de este t ipo de fenómeno nientras eüer en otros casos, Ia
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estructura de Ia superficie (reconstruida o no) está deterninada por Ia

adsorción de di ferentes especies [8] .

En algunos casos, deterninados adsorbatos pueden canbiar la

norfología de la superficie en una escala nayor a Ia de las distancias

interatónicas. Por ejenplo, la adsorción preferente de una especie sobre

los escalones de una superf ic ie vecinal puede mult ipl icar Ia al tura de

los nisnos. Al nismo tienpo, las dinensiones de las terrazas tanbién

aunentan de n¿rnera a conservar la orientación nacroscópica de Ia

superf ic ie.  Este t ipo de fenóneno puede considerarse, en téruinos

generales, como un facetado de la superficie, ya que hace aparecer

porciones de Ia nisna (los escalones y terrazas cuya anchura se ha

nultiplicado) en las que la orientación local es diferente & Ia del

conjunto de Ia superficie. Nornalnente, Ia estructura de una superficie

facetada no es una estructura de equi l ibr io y la el in inación del

adsorbato conduce a Ia recuperación de Ia altura de escalón propia de Ia

superf ic ie l inpia [8] ,  que es nornalnente nonoatónico.

La presencia de defectos superficiales tales corno escalones,

huecos, adátonos aislados o agrupados en clusters, y disloc¿ciones,

representan la diferencia nás importante entre superficies reales e

ideales. La estructura de una superficie que contiene este tipo de

defectos puede representarse utiliza^ndo eI uodelo denoninado TtK

(terrace-ledge-kink).  La estructura ideal de una superf ic ie vecinal de

orientación adecuada contiene escalones y kinks cuye sinetría y densidad

pueden hacerse variar a partir del ángulo que esta superficie forna con

el plano de base comespondiente. Escalones y kinks adicionales pueden

aparecer en Ia superf ic ie aI aunentar la tenperatura del cr istal .  A

nedida que ésta úl t ina se acerca a Ia tenperatura de fusión del cr istal ,

la densidad de este tipo de defectos se hace cada vez nás importante

[ 1 , 7 , 9 ] .

La caracter ización de los defectos que existen en una superf ic ie y

eI efecto que estos t ienen sobre las propiedades de la nisma, son

tópicos de extremada inportancia y han sido tratados en detal le por

d i fe ren tes  au tores  [ ! r719-111.  Las  pr inc ipa les  técn icas  u t i l i zadas  para
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la observación de los defectos superf ic iales son las técnicas de emisión

de canpor la di fracción de electrones o de átonos, y,  nás recientenente,

Ias nicroscopías de efecto tunel y fuerza atónica. De todas estas

técnicas, la di fracción de electrones de baja energía (LEED) ha sido

seguraüente Ia nás utilizada como método de rutina para el control de la

caridad de una superf ic ie,  entendiéndose ésta, en general ,  cono la

ausencia de defectos. Ha sido denostrado sin enbargo la relat iva

insensibi l idad de esta técnica a la presencia de defectos distr ibuidos

al azar,  Un anáI is is de los perf i les de intensidad de las señales es

necesario para poder caracter izar este t ipo de defectos [12].

Infornación indirecta sobre la presencia de defectos en una

superficie puede obtenerse a partir del efecto que estos tienen sobre

Ias propiedades electrónicas, de adsorción o catal í t icas de Ia nisma.

Este efecto ha sido conf irnado ut i l izando para el lo superf ic ies

vecinales en las que la sinetr ía y la densidad de si t ios de escalón y de

kink (considerados cono defectos) puede controlarse a través de la

orientación de las misnas. Algunos resultados concernientes a la

variación de la función de trabajo y de las propiedades de adsorción en

fase gaseosa de di ferentes especies sobre superf ic ies vecinales de

p la t ino  se  rev isarán  con de ta l le  en  las  secc iones  I I I .1  y  IV .1 .

Cabe señalar en este monento que algunas propiedades

electroquínicas de una superficie netáIica pueden ser igualnente

sensibles a la presencia de escalones y,/o kinks. En su revisión sobre Ia

caracter ización de defectos superf ic iares, RHEAD tgl  renarca ya ra

sensibi l idad quer For ejemplo, presenta el  punto de carga cero de una

super f i c ie  de  oro  f ren te  a  la  o r ien tac ión  de  la  n isna  t131.  En es te

trabajo denostrarenos eü€r en el  caso de superf ic ies de prat ino, la

adsorción electroquímica de hidrógeno pro¡rorciona cr i ter ios nuy

sensibles no sólo sobre la si¡netr í¿ y la densidad de escalones en la

superf ice sino también sobre la distr ibución de Ios cisnos en doninios

más o nenos ordenados.
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I.2. REVISION DE RESULTADOS ETECTROQUIMICOS OBTENIDOS EN MEDIQ ACIDO CON

SUPERFICIES MONOCRISTALINAS DE PLATINO.

Entre los procesos electroquínicos sensibles a Ia estructura de una

superf ic ie de plat ino, la adsorción de hidrógeno y de oxígeno son sin

duda aquellos gue han despertado nayor interés. Los prineros resultados

obtenidos con electrodos de plat ino pol icr istal inos denostraron la

existencia de dos estados reversibles de adsorción-desorción de

hidrógeno, denoninados entonces estados fuerte y debilnente Iigados

basándose en eI hecho de que eI prinero de ellos aparecía a potenciales

más positivos que el segundo. EI trabajo publicado en 1965 por WItt

[14],  pr inero en ut i l izar superf ic ies nonocristal inas cono electrodos'

denostró que Ia existencia de estos dos estados estaba ligada & la

heterogeneidad intr ínseca de Ia superf ic ie pol icr istal inar o Io que es

lo misno, a la presencia de si t ios de adsorción de sinetr ía di ferente.

De la conparación del vol tanograna de la superf ic ie pol icr istal in¿L con

los de nonocristales or ientados en las direcciones de los planos de

base, se dedujo que Los estados debilnente ligados correspondían ¿ Ia

adsorción de hidrógeno en el nisno tipo de sitio que predonina en un&

superf ic ie Pt(110).  De La nisna nanera se concluyó que los estados

fuertenente Iigados reflejaban Ia adsorción de hidrógeno sobre los

s i t ios  que predon inan en  Pt (100) .

La crítica nás inportante que podía plantearse a Ios resultados de

WIIL [14],  y & Ia que eI nisno autor hacía mención, era la fal ta de

control  de la estructura de la superf ic ie de los electrod<¡s. Esta fal ta

de control  se veía agravada por la ut i l ización de un procediniento de

"act ivación" electroquínica de las superf ic ies que consist ía en real izar

repet idos cic los hasta potenciales que suponen Ia adsorción de una

cant idad importante de oxígeno. Este procediniento, tal  y corto indicaba

el aumento de la rugosidad de las superf ic ies, era sospechoso de afectar

a  Ia  es t ruc tu ra  de  Ias  super f i c ies .
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A partir de Ia segunda nitad de la década de los setenta, varios
grupos de investigadores intentaron resolver el problena del control de
Ia estructura superf ic ial  de los electrodos nonocristal inos de plat ino

acoplando la experiencia electroquímica a una serie de técnicas de
ultra-al to vacío (UHV) [15-221. Estas técnicas faci l i taban nétodos bien

establecidos ya en los estudios de adsorción en fase gaseosa para Ia
preparación de superf ic ies bien def inidas así como para eI control  de Ia

estructura y conposición superf ic ial  de las nismas.

El pr incipal problena de este t ipo de aproximación era el  de la

transferencia de la superf ic ie,  una vez caracter izada en uHv, a la
cánara en Ia que tiene lugar la experiencia electroquínica. La falta de

control de las condiciones en las que se realizaba esta transferencia
puede considerarse cono Ia caus& de la irreproducibilidad de los

voltanogranas obtenidos. El  perf i l  de éstos úl t imos Ír  sobre todo, el

recubriniento náxirno en hidrógeno que de ellos se deducía, dependían de
que er rango de potenciales en el que se ciclaba el electrodo se

Iimitarar o rlor a Ia zana de adsorción-desorción de hidrógeno. La

obtención de recubrimientos mayores cuando la superficie se "activaba"

electroquinicamente es un signo evidente de la presencia de inpurezas

adsorbidas durante la üransferencia y gue sólo podían elininarse

ciclando en una zona de potenciales que incluye Ia adsorción-desorción

de oxígeno a alto recubrimiento. A pesar de estos probremas, los

resultados obtenidos por estos autores sirvieron para confirnar las

conclusiones deducidas de los result¿dos de I{ I [L [1+1 t ,  entre el las, la
posibi l idad de ut i l izar el  hidrógeno adsorbido electroquimicanente como

"sond&" sensibre a r¿ estructura de una superf ic ie de prat ino.

La falta de resuLtados concluyentes en cuanto ¿ la relación entre

ra estructura superf ic ial  de los electrodos de prat ino y su

conportaniento electroquímico, just i f icaba la necesidad de una nuev¿

aprox inac ión  a  es te  t ipo  de  es tud io .  CTAVIL IER e t  a l . [23 ]  p ropus ie ron  en

1980 un  método a l le rna t ivo  que permi te  Ia  ob tenc ión  de  un& in te r fase

p la t ino /d iso luc ión  l inp ia  s in  neces idad de  las  técn icas ,  genera lmente
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costosas'  de ul tra-al to vacío. Este nétodo, que se describirá en detal le

en Ia sección experimental ,  se basaba en eI aprovechaniento de las

propiedades catal í t icas del plat ino para oxidar,  durante un trataniento

térnico en un& Ilana gas-oxígeno, Ias inpurezas adsorbidas sobre la

superf ic ie.  Ut i l izando Ia espectroscopía Auger (AES); s€ había

denostrado ¿nter iornente que este t ipo de trataniento producía

superf ic ies de platÍno I inpias LZ+|.  La readsorción de iupurezas sobre

Ia superf ic ie durante su transferencia hasta la atnósfera controlada de

Ia céIula puede evi tarse protegiendo eI electrodo con una gota de agua

ultrapura.

Esta técnica, apl icada con éxi to a pequeños nonocristales esfér icos

de fácil manejo, produjo rapidauente resultados reproducibles en

diferentes Iaboratorios y que revelaban propiedades deI platino

desconocidas hasta entonces. En las secciones que siguen a continuación,

intentaremos resunir estos resultados así cono el conjunto de resultados

adicionares que han lrevado a adnit i r  def ini t ivanente que los

voLtanogranas obtenidos con los electrodos tratados térnicauente

representa¡ en cada caso Ia adsorción-desorción de hidrógeno sobre una

estructura superf ic iat  Pt(11L) ( lx l )  bien ordenada.
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r,2.1, RESULTADOS OBTENINS CON pt(111"),

La pr incipal característ ica del vol tanogrena obtenido en HrSOO 0.5

M con una superf ic ie Pt(111) tratada a la l lana viene dada por la

existencia de estados de adsorción entre 0.3 y 0.5 V RHE. Estos estados,

que aparecen & potenciales más positivos que los observados en una

superf ic ie pol icr istal ina, no habían sido observados anter iornente con

Pt(111),  independientenente de Ia técnica ut i l izada para preparar Ia

superf ic ie.  En concreto, los vol tanogranas obtenidos con superf ic ies

preparadas en UHV presentaban estados de adsorción linitados a una zona

de potenciales menos posit ivos y que, en el  caso de superf ic ies cic ladas

en Ia zona de adsorción-desorción de oxígeno, er¿rn nuy similares a los

obten idos  con una super f i c ie  P t (110)  [17r20 ] .  En  e I  caso de  super f i c ies

no "activadas", se obtenía un estado nal definido cuya población

representaba apenas un tercio de la nonocapa de hidrógeno [22] o incluso

nenos t1e¡.  Resulta signi f icat ivo que estos dos t ipos de vol tamograma

podían obtenerse a partir del estado de la superficie obtenida tras el

trataniento a la l rana [25],  bien apl icando varios cic los de

adsorción-desorción de oxígeno o bien contaninando Ia superficie.

La aparición de estados de adsorción a potenciales nás positivos

que los de los estados observados anteriornente les valió la

denoninación de "anómaros" o " inhabituales".  En real idad, ninguno de

estos dos térninos se ajusta al  carácter intr ínseco a la superf ic ie

Pt(111) que t ienen estos estados de adsorción. SóIo por conodidad,

enplearenos en este trabajo Ia denoninación de "estados inhabituales"

para refer irnos a el los.

En el  caso de Ia superf ic ie tratada térnicanente, la integración

del conjunto de los estados de adsorción si tuados entre 0.055 y 0.6 V en

H2SO4 0.5 M' proporciona, un¿r vez corregida Ia contr ibución de la doble

capar un valor de carga equivalente a Ia transferencia de un electrón

por  á tomo super f i c ia l  de  Pt (111) .  Es te  resu l tado suger ía  que los  es tados

de adsorción inhabituales, que representaban r/3 de Ia nonocapa, eran

L7

Una aproximación molecular al estudio de procesos electródicos. Antonio Rodes García

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1991



estados de adsorción de hidrógeno. EI efecto de la adsorción específ ica

de Ios aniones del ácido sulfúrico sobre estos estados se conprobó al

constatar que éstos úItinos aparecían a potenciales nenos positivos que

en eI caso de las disoluciones de HCIO. 0.1 M t261. Este comportaniento

se explicó suponiendo que los estados de adsorción de hidrógeno a alto

potencial  estaban bajo eI control  de Ia adsorción específ ica de aniones,

Ia cual depende de la concentración de la disolución y del potencial

1261.

La aparición de los trabajos correspondientes a Ias referencias

t23l V [26] novió a nuchos invest igadores a reexaminar el  conportamiento

de Ia  in te r fase  Pt (111) /d iso luc ión  en  un  in ten to  de  dec id i r  s i  la

existencia de estados de adsorción inhabituales correspondían o no & una

propiedad intrínseca de Ia nisna. Algunos de estos autorea, cono es el

caso de SCORTICHINI y REIILEY [27],  asociaron los estados inhabituales a

Ia adsorción de hidrógeno sobre defectos (adátonos o clusters de

platino) generados por el trataniento a la llana. Estos defectos

desaparecerían durante la "act ivación" de la superf ic ie [28J, d¿ndo

Iugar a un vol tanograna "correcto",  s ini lar a los obtenidos

anteriormente con superficies preparadas en UHV [171207,

Otros autores reexaninaron los resultados obtenidos al acoplar las

técnicas de caracter izacíón UHV con Ia experiencia electroquínica.

WAGNER y ROSS t29l prepararon y caracterizaron en UHV superficies bien

ordenadas Pt,(100) y Pt(111).  EI vol tamograna obtenido con ésta úl t ina en

una disolución HF 0.3 i t  era pract icamente idént ico al  obtenido en HCIO4

0.1 M con una superf ic ie tratada a la l lama. Este resultado denostraba

que Ia existencia de los estados inhabituales no estaba relacion¿da con

la presencia de defectos estructurales. Sin enbargo los autores

asignaron los estados inhabituales en ausencia de adsorción específ ica

bien con la adsorción reversible de OH- o con la de alguna impureza

presente  en  la  d iso luc ión .  Es ta  ú l t ina  h ipó tes is  parec ía  es tar

just i f icada por Ia observación de un pico agudo de reducción eI

vol tamograma de una superf ic ie Pt( 100 ) preparada y transfer ida en

condiciones simi lares y que los autores asociaron a Ia presencia de una
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i m p u r e z a  d e s c o n o c i d a  ( v e r  s e c c i ó n  I . 2 . 2 . 1 .

En un t ipo de experiencia simi lar,  HOMA et aL.[ZZ] obtuvieron un

voltanograna de Pt(100) simi lar al  de I iAGNER y Ross [29],  mientras que

el obtenido con Pt( 111 ) '  que no presentaba estados inhabituales,

correspondía a la adsorción de poco más de L/3 de nonocapa de hidrógeno.

Contrariamente a los resultados presentados anteriornente por HUBBARD et

aI. [17] '  estos autores señalaron una grave deter ioración del diagrana

LEED de Pt(111) tras real izar var ios cic los de a-dsorción-desorción de

oxígeno a al to recubriniento. Este conportamiento indica un aunento del

desorden en la estructura superf ic ial .

El  problena de la transferencia de un electrodo Pt(111) desde la

cánara de al to vacío a la céIula electroquínica fue resuelto por pr inera

vez de forma adecuada por ABERDAM et af. [30].  Estos autores prestaron

especial  atención a la modif icación de las condiciones en las que se

encuentra el  electrodo desde su preparación y caracter ización hasta el

nonento de ponerlo en contacto con Ia disolución. Igualnente estudiaron

eI problena de Ia emersión del electrodo y su transferencia de vuelta a

la cánara uHV. Los voltanogranas obtenidos tanto en HCron 0.1 M v Hrson

0.1 M eran deL nismo t ipo que los obtenidos con la superf ic ie tratada a

la l lana.

En este trabajo, ABERDAIIÍ et aI. [30] confirnaron resultados

prel ininares sobre el  efecto de la adsorción-desorción repet ida de

oxígeno sobre Ia estructura de un¿r superf ic ie bien ordenada t311. El

anáI is is post-electroquínico de Ia superf ic ie perni t ió concluir  que este

tratanientot que hace desaparecer progresivanente los estados

inhabituales'  producía al  nisno t ienpo Ia aparic ión de escalones

monoatómicos en la superf ic ie.  La anchura nedia de 1as terrazas (111)

d isn inu ía  has ta  11-12 f i las  de  á tomos t ras  c inco  c ic los  has ta  1 .37  V en

HCIO" 0.1 M y hasta un valor nínino de 2 tras 60 cic los en las misnas4 -

cond ic iones .  Es tos  resu l tados  LEED,  que co inc iden cua l i ta t i vemente  con

Ios  pub l icados  por  I {AGNER y  ROSS [32 ]  en  cond ic iones  s imi la res ,  pern i ten

in te rpre tar  Ia  mod i f i cac ión  inpor tan te  de  los  es tados  inhab i tua les  t ras
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un ciclo de adsorción-desorción de oxígeno cono el efecto de la creación

en la superficie de una densidad relativamente inportante de defectos

puntuales. AI misno tienpo, Ios resultados de ABERDAI{ et aI. [30]

permitían descartar los defectos o las inpurezas cono origen de los

estados inhabituales ya que en anbos casos Ia elininación de estos

úIt inos debería producirse con un exceso de carga de oxidación, Io cual

no es experinentalmente el caso.

Los resultados que acabanos de describir pueden relacionarse con

los publicados en 1984 por MOTOO y FURLIYA t331. Estos autores habían

estudiado¡ a través de Ia evolución del vol tanogrena en HrSOU 0.5 M, eI

efecto de 7a tenperatura en un trataniento térnico ap-Licado a una

superf ic ie Pt(111) previanente perturbada por un cic lo de

adsorción-desorción de oxígeno a alto recubriniento. La restaur¿ción

progresiva de los estados inhabituales, que tiene lugar a tenperaturas

nás bajas cuando el trataniento térnico se aplica en ausencia de

oxígeno, fué relacionado por los autores con una recuperación del orden

a gran distancia de los dominios bidinensionales.

Una indicación adicional de Ia relación entre los estados

inhabituales y eI orden de Ia superf ic ie la proporcionó la puesta a

punto de un nuevo procedimiento para Ia preparación y transferencia

hasta la céIula electroquÍnica de una superf ic ie Pt( 111 ) .  Este

procediniento, desarrollado por el grupo de I{IECKOI{SKI en la Universidad

de Urbana, incluía tres etapas quínicas [34].  La pr inera de estas etapas

consiste en la fornación de un& nonocapa de iodo sobre eI electrodo

durante su enfriamiento tras un trataniento térnico. Esta capa

hidrofóbica protege la superf ic ie durante su transferencia a Ia céIula

electroquínica. Dado que Ia capa de iodo no puede oxidarse sin al terar

Ia estructura superf ic ial ,  Ia segunda etapa consiste en reenplazarla por

una capa de CO que se forna en la nisma céIula tras hacer burbuiear este

gas en Ia disolución. Finalmente, Ia capa de CO adsorbido puede oxidarse

e lec t roquímicamente  en  una zona de  po tenc ia les  en  Ia  que se  conserva  la

e s t r u c t u r a  d e  l a  s u p e r f i c i e  P t ( 1 1 1 ) .  L a  c o n p o s i c i ó n  y  I a  e s t r u c t u r a
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superficial del electrodo fué controlada en cada una de estas etapas

ut i l izando LEED y AES t351. La obtención de un voltanograne sini lar al

obtenido con una superficie preparada en UHV o utilizando el trataniento

a la l lama y transferencia bajo protección de una gota de agua

ultrapura, denostró def ini t ivanente que los estados inhabituales son

intr ínsecos a una, superf ic ie Pt(111) bien ordenada.

Otra confirmación nás reciente viene dada por los resultados STM in
-s i tu  ob ten idos  por  ITAYA e t  a l . [36r37 ] .  Es tos  au tores  es tud ia ron  Ia

topografía de una faceta (111) de un nonocristal  esfér ico, encontrando

dominios bidinensionales ¿nchos. La elección de estas facetas para

comprobar las dinensiones de los doninios (111) se just i f ica con los

resultados presentados anter iomente por CLAVILIER [38],  quién denostró

que eI vol tanograna obtenido sobre una faceta (111) aislada era idént ico

al de un plano (111) tal lado, pul ido y recocido a Ia l lana. Por otro

Iado, las experiencias de ITAYA [37] permit ieron la observación directa

de la estructura perturbada de los doninios (111 ) tras la

adsorción-desorción repetida de oxígeno.

Tras la obtención de esta serie de resultados, puede decirse que

existe un consenso casi unánime sobre la relación entre eI orden

bidimensiona.L de una superf ic ie Pt(111) y la existencia de estados

inhabituales. Este tipo de efecto tan narcado del orden de Ia superficie

sobre las propiedades de adsorción de fa nisna represent&n un caso sin

precedentes en la ciencia de superf ic ies.

La cuestión que quedaba abierta actualnente es la de la naturaleza

de las especies responsables de los estados inhabituales de Pt(111).  La

idea de que los aniones del ácido sul fúr ico fueran estas especies en

este electrol i to fué introducida por SCHERSON y KOLB [39] y desarrol lada

poster iormente por estos autores junto a AL JMF-C'OLZE i401. Las

conclusiones de estos autores se basan en la observación de que una

variación del pH a concentración de iones sul fato constante no cambia la

posición de Ios estados inhabituales, mientras que estos estados se

desplazan a potenciales nenos posit ivos cuando Ia concentración de
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aniones au¡nenta. Este conportaniento refleja un control del proceso de

adsorción por parte de Ia adsorción específica de aniones, tal y cono se

había señalado anter iornente en t261. Et problena es saber si  Ia

corriente de los estados inhabituales se debe & una tra¡¡sferencia de

electrones entre la superf ic ie y una especie hidrogenada o entre Ia

superf ic ie y los aniones del electrol i to.  En eI pr iuer caso, tanto el

hidrógeno cono los aniones están involucrados en un proceso de adsorción

conpet i t iva sobre la superf ic ie Pt(f l l ) .  En el  segundo caso, la densidad

de carga electrica asociada a los estados inhabituales supondría una

transferencia de carga inportante entre Ia superfice y los aniones

adsorbidos. Resultados posteriores han denostrado que los aniones

adsorbidos sobre Pt(111) en una disolución de ácido sul fúr ico son

nayori tar ianente los iones bisul fato t411. En ausencia de adsorción

específ ica de aniones, cono es eI caso de las disoluciones de HCIO4 0.1

M' Ia aparición de los estados inhabituales a potenciales nás positivos

que en HoSO, sugería a At JMF-C.OLZE et al .  [40J su asignación & la
6 C

adsorción de especies del t , ipo hidroxi lo.

Las dist intas hipótesis sobre el  or igen de los estados inhabituales

fueron analizadas más tarde por WAGNER y ROSS [42], quienes descartaron

defíni t ivanente las inpurezas cono un or igen posible. Las especies

consideradas por estos autores eran especies hidrogenadas, especies

oxigenadas or f Ínalnente, aniones. El pr iner t ipo de especies les

parecía poco probable dado el  al to valor de energía l ibre de Gibbs en

ausencia de adsorción específ ica (160 kJ/nol)  s i  se compara con el  valor

del calor de adsorción de hidrógeno en fase gaseosa a recubrimiento cero

(42 kJ/nol )  .  Así se concluía que sólo las especies oxigenadas y los

aniones podían ser responsables de los estados inhabituales de Pt(111)

en ausencia o en presencia de adsorción específ ica respect ivanente. Para

conciliar estos dos casos extrenos, WAGNER y ROSS t421 intentaron

racional izar Ia existencia de estados inhabituales ut i l izando eL

concepto, ut i l izado en los estudios de aclsorción de agua a baja

tempera tura  [43 ] ,  de  c lus te rs  de  agua "b loqueantes" .  Es tas  espec ies  han

s ido  de tec tadas  exper inenLa lnente  sobre  Pt (111)  por  SEXTON [44 ] .  En  la

22

Una aproximación molecular al estudio de procesos electródicos. Antonio Rodes García

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1991



hipótesis de WACNER y ROSS Í421, la adsorción de estos clusters de

noléculas de agua sobre Pt(111) se produce con una relación estructural

bien def inida, bloqueando la superf ic ie de una naner& nás ef icaz que Io

harían noléculas distr ibuidas al  &zar.  Con este modelo puede expl icarse

cual i tat ivamente los procesos de adsorción sobre Pt(111) en todo el

rango de potenciales, en presencia o en &usencia de adsorción específ ica

de aniones. Sin enbargo, no existen evidencias directas que perni tan

decidir  s i  este nodelo es en real idad váI ido o no.

Los valores experinentales de carga obtenidos en presencia de

diferentes aniones proporcionan un& indicación importante sobre el

origen de las especies responsables de los estados inhabituales. Estos

valores han sido medidos en presencia de iones bisul fato [26],  acetato

[+S1, cloruro [46] y bioxalato L+11, encontrandose valores práct icanente

idénticos al integrar el conjunto de estados habituales e inhabituales.

Parece poco probable que una tranferencia parcial de carga entre cada

uno de estos aniones y Ia superficie conpense de forna exacta las

diferentes concentraciones superf ic iales de aniones adsorbidos en cada

caso.

Las primeras medidas directas de la cantida.d de aniones adsorbidos

en la  in te r fase  Pt (111) /d iso luc ión  fueron  rea l i zadas  por  RICE e t  a f . [45 ]

y FTRAUSKOPF et aI. [48] util izando aniones narcados isotópicanente. En eI

caso de la adsorción de iones bisul fato [48],  el  estudio con

radiotrazadores confirmó la relación entre eI potencial en el que se

inicia Ia adsorción de estos aniones y aquel en el que aparecen lc¡s

estados inhabituales. Sin enbargo, la conparación de la concentración

superf ic ial  de iones bisul fato y la carga de Los estados inhabituales

conduce a una valencia de electrosorción de 3.3t1.1 e/anion. En el  caso

de Ia  adsorc ión  de  iones  ace ta to ,  es te  va lo r  es  de  1 .4  e /an ion  [45 ] .

Estos valores, denasiado al tos en anbos casos, no expl ican porqué para

estos dos aniones Ia carga asociada & los estados inhabituales es Ia

nisma. Los autores de estos estudios concluyeron que Ia corr iente

observada en la zona de los estados inhabituales corresponde más bien a

la  adsorc ión-desorc ión  de  h id rógeno fuer tenente  adsorb ido .  Es ta
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asignación concuerda con el valor de un electrón transferido por átono

de plat,ino superficial que se deduce de los valores de ca,rga

experimental independientenente del anión presente en la disolución.

La asignación del conjunto de l<¡s estados habituales e inhabituales

a Ia adsorción de un única especie ofrece Ia posibi l idad de real izar un

anáI is is cuant i tat ivo directo de Ia densidad de si t ios ( f t f ¡  presentes

en una superf ic ie de plat ino. En las caBítulos I I I  y IV, los resultados

de este anál is is se describirán en el  caso de dos ser ies de superf ic ies

vecinales de Pt( 111 ),  denostrándose que los valores experinentales

pueden conpararse con éxi to con las densidades de si t ios ( l f f ¡  que se

deducen del nodelo de esferas duras de estas superficies.

Finalnente descr ibirenos dos resultados recientes que evidencian Ia

presencia de hidrógeno adsorbido en la zona de los potenciales

inhabituales, tanto en disoluciones de ácido sul fúr ico cono en las de

ácido perclór ico. EBERT et aI .  [49J han l legado a esta conclusión

utilizando la reducción de NrO cono sonda para detectar la presencia de

hidrógeno adsorbido en la superficie. Estos autores han comprobado que

Ia reducción de NrOr proceso que necesita de hidrógeno adsorbido, t iene

Iugar a potenciales infer iores a 0.75 V en disoluciones de ácido

perclór ico, desplazándose a potenciales infer iores a 0.5 M en nedio

sulfúr ico. Este desplazaniento es paralelo al  de los estados

inhabituales en cada uno de estos electrol i tos.

Otro proceso sensible a Ia naturaleza de Ia especie adsorbida en Ia

superf ic ie es la generación del segundo arnónico (SHG, Second Harnonic

Generat ion).  CAIIPBELL et al . t50] denostraron eü€r en una disolución de

ácido perclór ico, la adsorción de hidrógeno sobre un electrodo

pol icr istal ino de plat ino se producía con un aumento nantenido de la

seña l  SHG.  En e I  caso de  Pt (111)  v  en  e l  n ismo e lec t ro l i to ,  LYNCH et

aI. [51] denostraron que esta señal aumenta progresivanente cuando eI

po tenc ia l -  d isu inuye a  par t i r  de  0 .73  V RHE.  De acuerdo con es tos

auLores ,  es te  resu l tado demuest ra  que e I  h id rógeno se  encuent ra

adsorbido en todo este rango de potenciales cuando no existe adsorción
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especí f i ca  de  an iones  [52 ] .

Todos estos resultados parecen indicar que las condiciones

caracterÍst icas de Ia interfase netal /disolución pueden inducir  grandes

desviaciones con respecto al conportaniento de una nisna superficie en

fase gaseosa. EI c¿ulpo eléctrico aplicado en la interfase durante la

experiencia electroquímica, así cono Ia presencia de noléculas del

disolvente, pueden ser responsables de que Ia energía de adsorción de

una especie dada, por ejenplo el  hidrógeno, sea muy di ferente de Ia

observada en fase gaseosa. Como verenos más adelante, el orden de

estabilidad del hidrógeno adsorbido sobre terrazas y escalones de las

superf ic ies vecinales de Pt( 111 ) está invert ido en Ia interfase

netal /gas y netal /disolución, indicando las di ferencias existentes en

cada tipo de sistena. Dentro de este narco podría entenderse el hecho de

que la adsorción de hidrógeno se& Ia responsable de los estados

inhab i tua les  de  Pt (111) .
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1.2.2. RESULTADOS OBTENIDOS CON Pt(1OO).

La interpretación del conportaniento electroqufnico de Pt(L00) no

ha suscitado interpretaciones tan controvertidas coÍro en el caso de

Pt,(111).  Esta ausencia de polénica encubre sin enbargo eI paralel isno

que existe entre estas dos orientaciones en Io que respecta al caracter

"anónalo" de algunos de sus estados de adsorción característicos.

Hasta 1980, Ios voltanogranas obtenidos en HZSO4 0.5 ü por

diferentes autores se caracterizaban por la presencia de un estado de

adsorc ión  predon inante  a  0 .26  V [14 ,L?119,201.  Es te  resu l tado pern i t fa

asignar el estado que aparece aI nisno potencial en el voltanograDa de

una superf ic ie pol icr istal ina a Ia contr ibución de los si t ios de

simetria (100) existentes en la misna. La aparición en el voltanogra^B¡a

de Pt(100) de estados residuales situados a potenciales ligeranente

superiores a 0.26 V era considerada por ROSS t20bl cono eI resultado de

la existenci¿ de zonas desordenadas en la superficie del cristal. Debe

tenerse en cuenta que las superficies utilizadas en estos trabajos

habian sido, bien sonetidas a varios ciclos de adsorción desorción de

qxÍgeno a alto recubriniento para eliuinar las inpurezas adsorbidas

[14r17r20] o bien enfr iadas durante largo t ienpo ( 5-6 horas en una

atnÓsfera de He) tras su recocido a al ta tenperatura [191.

Los pr ineros resultados publ icados por CTAVILIER et al .  t53l  con una

superf ic ie Pt(100) tratada a la l lana, ref lejaban por pr imera vez la

existencia de estados de adsorción a potenciales nás posit ivos que 0.26

V.  Es tos  es tados ,  cen t rados  a  0 .365 V en  H,SO4 0 .5  M,  no  habÍan  s ido

nunca observados en el  vol tanograna de una superf ic ie pol icr istal ina.

Resultados poster iores han conf irmado Ia existencia de estos estados en

eI vol tanograma de superf ic ies Pt( 100 ) t ratad,as térmicamente y enfr iadas

b a j o  d i f e r e n t e s  a t m ó s f e r a s  [ 5 4 - 5 7 ] .  A I  m i s m o  t i e m p o ,  e x p e r i e n c i a s

r e a l i z a d a s  e n  d i s o l u c i o n e s  H C I O 4  0 . 1  M ,  m o s t r a r o n  l a  e x i s t e n c i a  e n  e s t e

medio  de  es tados  iqua lmente  inhab i tua les  que se  ex tend iar r  has ta  0 .65  V

t 5 8 - 5 9 1 .  U n a  p r i m e r a  i n t e r p r e t a c i ó n  q u e  r e l a c i o n a b a  e s L o s  e s t a d o s  c o n  I a

presencia de defectos supuestamente generados por el  t ratamiento a La
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l lama de la superf ic ie [55-28] no ha sido conf irnada por los resultados

de autores que obtenian el  mismo t ipo de vol tanograna con superf ic ies

Pt( 100) preparadas y caracter izadas en condiciones de al to vacÍo

[60-61].  A este respecto cabe recordar que los diagranas LEED obtenidos

por  CLAVITIER e t  a I .  [53 ]  en  para le lo  a  Ia  exper ienc ia  e lec t roquímica ,

indicaban la ausencia de este t ipo de defectos en Ia superf ic ie del

e lec t rodo Pt (100)  t ra tado a  Ia  l lana .

Un segundo punto en común entre el  conportaniento de Pt(100) y

Pt( 111- )  es la sensibi l idad de los estados inhabituales a l¿

adsorción-desorción repet ida de oxigeno. La desaparic ión paulat ina de

los estados a 0.365 V que se observa en estas condiciones fue asociada

ya por CLAVILIER et aI .  t53l  a una pérdida del orden bidinensional en la

estructura cr istal ina superf ic ial .  Esta conclusiÓn se viÓ conf irnada

posteriornente por las experiencias de I{AGNER y ROSS [29,321 quienes

denostraron que Ia adsorción de oxÍgeno a alto recubriniento sobre

Pt(100) disninuÍa la dinensión de los dominios ordenados y aunentaba Ia

densidad de defectos distr ibuidos aI azar sobre Ia superf ic ie.  Este

perni te relacionar Ia fal ta de orden bidinensional en las superf ic ies

ut i l izadas en l¿s referencias [14 r77 r791201 con la consiguiente ausencia

del estado a 0.365 V en los vol tamogranas obtenidos por estos autores.

Otra indicación sobre la relación entre las dinensiones de los dominios

(100)  y  los  es tados  a  0 .365 V en  H,SOU 0 .5  M la  p roporc iona la  menor

anpl i tud de éstos úl t imos en los vol tanogranas de las superf ic ies

vecinales de Pt(100) que cont ienen terrazas (100) estrechas Í621571,

Las nayores di ferencias en el  conportamiento electroquÍnicos de

Pt (100)  y  P t (111)  se  cent ran  pr inc ipa lmente  en  dos  puntos .  Una de  e l las

es la posibi l idad de obtener con Pt(100) un vol tamograna con un perf i l

diferente según .La cantidad de oxigeno adsorbido durante el trataniento

té rmico .  Es te  conpor tan ien to  se  observó  pr inero  en  H2SO4 0 .5  M [54 ] ,

constatándose que, a nedida disninuia la cant idad de oxÍgeno adsorbido

térmicanente, Ia población del estado a 0.365 V aunentaba en detr inento

de l  es tado a  0 .265 V y  de  los  es tados  s i tuados  a  po tenc ia les  in fe r io res .

Un comportamiento sini lar ha sido observado poster iormente en

disoluciones de HCIO4 [46].  La diversidad de voltanogranas obtenidos con
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Pt(100) contrasta con la obtención de un único t ipo de vol tauogr¿una para

Pt(111) independientenente de las condi.c iones de preparaciÓn de Ia

super f  i c ie .

La  segunda d i fe renc ia  impor tan te  en t re  P t (111)  y  P t (100)  conc ie rne

a Ia restauración de los estados inhabituales, y por Io tanto del orden

bidinensional,  de una superf ic ie perturbada electroquimicanente. En eI

caso de Pt(111) ésto no es posible sino apl icando un nuevo trataniento

té rmico .  S in  embargo t )a ra"  una super f i c ie  P t (100)  ex is te  la  pos ib i l idad

de rest&urar electroquinica¡nente el  orden de Ia superf ic ie [63].  El

desarrol lo de -Los estados a 0.365 V en H,SO4 0.5 M está relacionado con

eI hecho de que Ia adsorción-desorción electroquínica de oxÍgeno e

hidrogeno son procesos que afectan a Ia estructura superficial de una

superf ic ie Pt(100).  Este t ipo de efecto es bien conocido en fase gaseosa

en Ia que la adsorción de hidrógeno y/o oxigeno, entre otras especies,

juegan un papel inportante en eI paso de una estructura reconstruida

hexagonal a la superf ic ie no reconstruida (1x1i t641. Finalnente debe

señalarse que Ia inposibilidad de restaurar electroquinicanente en HCIO*

0.1 M los estados que caracter izan eI orden bidimensional de una

superf ic ie Pt(100) [46] prueba eI papel deterninante de la adsorciÓn de

aniones en este tipo de proceso.

La relación entre Ia estructura superf ic ial  de Pt(100) y los

diferentes t ipos de vol tanograrnas que la caracter izan ha sido estudiada

con nás detal le en disoluciones de ácido sul fúr ico. Los dos perf i les

voltanétr icos obtenidos en este nedio, caracter izados por un desarrol lo

náx imo de los  es tados  & 0 .265 V o  0 .365 V en  H2SO4 0 .5  M '  han s ido

denoninados St y Sf l  respect ivamente t651. Un tercer t i .po de perf i l ,
^ nS" I t f  r  €s  e I  de  las  super f i c ies  ob ten idas  t ras  n  c ic los  de

adsorción-desorción de oxigeno a al to recubriniento t651. Como hemos

discut ido anter iornente, Ias di ferencias entre los vol tanogramas de t ipo

SI y Stt  se han relacionado pr incipalmente con las dinensiones de los

domin ios  b id inens iona les  (100) '  nenor  en  e l  caso de  S,  eue en  e I  de  Sr r .

Para ésta úl t ima, Ia mayor cant idad de carga adsorbida a potenciales

in fe r io res  a  0 .2  V  ha  s ido  re lac ionada con una Eayor  dens idad de

defec tos  d is t r ibu idos  a I  azar  t65 l  n ien t ras  que e I  es tado a  0 .265 V se

28

Una aproximación molecular al estudio de procesos electródicos. Antonio Rodes García

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1991



ha asignado a la contr ibución de los si t ios de borde de los doninios

(100) t661. La densidad de este t ipo de si t io se hace nayor a nedida que

Ia dimensión de Ios doninios bidinensionales disminuye.

Estas di ferencias en Ias dinensiones de los doninios (100) y en el

contenido de defectos superf ic iales existentes en las estructuras

correspondientes & Ios vol tamogranas SI y Sl l  no parecen afectar sin

enbargo a.l" total de si tios de sinetria ( 100 ) existentes en la

superf ic ie.  Esta cant idad puede calcularse a part i r  de la carga

adsorbida a potenciales superiores al  l Ín i te,  nás o úenos narcador eu€

aparece aproximadanente a 0.15 y [531. Las cargas nedidas de esta manere

coinciden en todos los casos con la correspondiente a la saturación de

una es t ruc tura  Pt (100) ( lx1)  (209 t tc .cn-Z)  t53 ,54 ,631,  de  n&nera  que

resulta di f ic i l  decidir  a part i r  de este dato cual de los di ferentes

perf i les vol tanétr icos corresponde a la estructura (1x1).  En todo caso

debe tenerse en cuenta que estos valores de carga están condicionados

por Ia deterninación del linite que separa Ia contribución de los

defectos superf ic iales de la de los doninios (100).  ta separaciÓn entre

estas dos contribuciones se hace nás difusa a nedida que aumenta la

corr iente a potenciales infer iores a O.25 V. A este respecto cabe

señalar que J-a integración del conjunto de estados si tuados entre 0.265

y 0.365 V, previamente separados por un procediniento de deconvoluciÓn

nunérica [66],  resulta en un valor de carga de solanente 194 ¡rC.cn-z

para un vol tamograna de t ipo S, nientras que con S,,  se obt ienen los 209
- ,  

-  I  -  l r
p c . c n ' d e  P t ( 1 0 0 ) ( 1 x 1 )  t 6 6 1 .  E s t e  r e s u l t a d o  s u g i e r e  q u e  l a  e l e c c i ó n  d e l

nÍnino a 0.15 V cono I ini te infer ior del  dominio de integraciÓn t iende a

hacer aparecer una cierta contr ibución de los defectos superf ic iales en

eI valor de carga obtenido con un voltanograna SI.  Este punto se

discut irá con nás detal le al  comparar este t ipo de curva con los

vo l tanogramas ob ten idos  con una ser ie  de  super f i c ies  P t , (S) [n (100)x(111) ]

( s e c c i ó n  V I . 3 ) .

Considerando los datos que acabamos de discut ir  resulta

conprens ib le  Ia  idea de  que n inguno de  los  resu l tados  e lec t roquÍn icos

obtenidos hasta Ia fecha está relacionado con Ia existencia de la

estructura reconstruida, denoninada normalmente Pt( 100 )hex o
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Pt(100)(5x20)r eue caracter iza a. luna superf íc ie I inpia en condiciones de

alto vacÍo [20].  Este supuesto se basa adenás en la faci l idad con la que

esta estructura reconstruida revierte en la estructura ( lxL) bajo Ia

influencia de diferentes adsorbatos. La transfornaciÓn de Ia estructura

reconstruida en una estructura (lxl) observada por ISHIKAWA y HUBBARD

ttS¡ tras poner en contacto la superf ic ie con agua l Íquida durante 120

sr sugiere que Ia adsorción de agua es suficiente para elininar l-a

reconstrucción de la superf ic ie.  Sin embargo, esta conclusión debe

natizarse debido a Ia inportancia de las condiciones en las que se

real iza este t ipo de experiencia. Ut i l izando condiciones experimentales

más controladas, KATEI$RU et al. [67] encontraron que exponiendo una

superf ic ie Pt(100)hex a una presión de vapor de agua de 10-2 Torr

durante 15 minutos, no se detectaba ningun canbio en el diagrana IEED

inicial. Este resultado concuerda con eI previanente obtenido por IBACH

y LEWALD [68] en condiciones sini lares.

EI problena de la deterninación de Ia estructura superf ic ial  en la

interfase Pt( l0O)/disolución ha sido abordado por los di ferentes autores

que han acoplado Ia experiencia electroquinica con diferentes técnicas

de caracter izacíón superf ic ial  ex-si tu,  pr incipalnente LEED. Al igual

que en eI caso de Pt(111),  los resultados de este t ipo de experiencia

han estado deterninados por las condiciones en las que se tealíza la

transferencia de Ia superf ic ie,  ordenada y l inpia en UHV, a la céIula

electroquinica. La fal ta de control  de la superf ic ie durante esta

transferencia puede considerarse la causa de la obtención de

voltamogramas de Pt(100) de los que se deduce un recubriniento en

hidrógeno que varÍa deL val-or de Ia nonocapa conpleta sobre Pt(100)( lx l)

[17 ,20 ]  a  0 .3  t fA l  según se  hayan ap l i cado o  no  var ios  c ic los  de

adsorción-desorción de oxlgeno. La aparic ión en algunas experiencias de

un pico de reducción agudo a 0.35 V durante el  barr ido posit ivo de

potenciales [29,22] ha sido ident i f icado poster iornente como debido a Ia

reducc ión  de  t razas  de  iones  n i t ra to  [58 ,59 ] .

Los  pr ineros  resu l tados  e lec t roquÍmicos  s ign i f i ca t i vos  ob ten idos

con super f i c ies  P t (100)  p reparadas  y  carac ter iaadas  en  UHV,  fueron  los

pub l icadas  en  1987 por  ABERDAITÍ  e t  a I . [601.  La  l inp ieza  de  la  super f i c ie
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asf como la pureza de la disolución HCtOn 0.1 M ut i l izada pueden

est imarse a part i r  de Ia reversibi l idad del vol tanograna obtenido entre

0 . 0 5  y  0 . 7  V  s i n  n e c e s i d a d  d e  " a c t i v a r "  I a  s u p e r f i c i e  ( v e r  f i g u r a  I I . 3 ) .

El  anál is is LEED de la superf ic ie tras la experiencia electroquinica

ind ica  e I  paso de  la  es t ruc tu ra  Pt (100) (5x20) ,  de  Ia  que se  par t ía

inic ialnente, a una estructura no reconstruida (1xL).  Desgraciadanente

los autores no intentaron relacionar la existencia de este t ipo de

transfornación con Ia densidad de si t ios superf ic iales que se deduce a

partir de la carga de adsorción-desorción de hidrógeno en el

voltanograma.

Es necesario tener presente que la transfornación Pt(100)(5x20)

Pt (100) (1x1)  ha  s ido  observada por  d i fe ren tes  au tores  [17 ,60 ,32 ]

tras Ia transferencia del electrodo de la fase l iquida a una fase

gaseosa a baja presión. Este hecho sugiere que las condiciones

utilizadas en este canbio de fase pueden haber jugado un papel por

ejenplo en la adsorción de inpurezas incontroladas capaces de elininar

la estructura reconstruida t321. Si este fuera el  caso nos

encontrarÍanos frente al nisno tipo de problena que se encontró en eI

es tud io  de  Pt (111) '  es  dec i r ,  la  de f in ic ión  de  ne jo res  cond ic iones

experinentales para Ia transferencia de la superf ic ie.

A este respecto es interesanüe citar los resultados obtenidos con

un netal '  cono es el  oro, menos sensible & Ia contaninación. tas

superf ic ies Au(100) I impias presentan en UHV un diagrana LEED (5x20)

s imi la r  a I  ob ten ido  con Pt (100)  t641.  En anbos casos ,  e l  n isno  node lo

hexagonal para la superf ic ie reconstruida ha sido ut i l izado para

exp l i car  es te  t ipo  de  d iagrama [64 ] .  n f  igua l  que en  e l  caso de  Pt (100) ,

Ia estructura reconstruida de Au(100) revierte en una estructura

netastable (  lx1 )  cono resultado de la adsorción de di ferentes especies.

La  ex is tenc ia  de  es te  t ipo  de  t rans formac ión  super f i c ia l  ha  s ido

ut i l i zado p&ra  exp l i car  Ia  h is té res is  de  las  curvas  de  capac idad

d i fe renc ia l -po tenc ia l  ob ten idas  en  d i fe ren tes  e lec t ro l i tos  [69 ,70 ]  con

e lec t rodos  Au(100)  t ra tados  a  la  I lana .  SCHNEiDER y  KOLB t71 l  han

denostrado que, antes de ponerl&s en contacto con el  electrol i to,  estas
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superficies presentan el nisno tipo de reconstrucción que las

superf ic ies preparadas en al to vacio t711. HAMETIN t0S¡ y SCHNEIDEB y

KOLB t70l han relacionado Ia histéresis de Ias curvas de capacidad

diferencial  con Ia transformación de una estructura reconstruida,

estable a potenciales negativos y eü€r aumentando el recubriniento en

aniones y,/o Ia densidad de cerga posit iva en Ia superf ic ie,  revert i r ia

en la estructura ( lxt) .  Esta úl t ina puede transfornarse de nuevo en la

estructura reconstruida si  el  electrodo se polar iza a potenciales

suf ic ientemente negat ivos. Estas transformaciones superf ic iales ha sido

puesto en evidencia por ZEI et aL.[72J al  anal izar por IEED Ia

estructura del electrodo extraido a di ferentes potenciales. De esta

nanera se ha conprobado gue eI diagrana LEED de Ia superficie estable a

los potenciales nás negativos corresponde tanbién a una estructura

hexagonal.  Una evidencia nás directa sobre Ia existencia de este t ipo de

estructura Ia proporcionan los resultados obtenidos in-situ por

FRIEDRICH e t  a l . t73 l  con  SHG,  OCKO et  a l .  1 ,741 u t i l i zando la  d i f racc ión

de rayos X en incidencia rasante yr nás recientenente, por GAO et

a],  [75] con STM. Estos resultados han probado def ini t ivanente la

existencia de una estructura hexagonal en la interfase

Au(100) /d iso luc ión .

La extensión de esta conclusión al  caso de Pt(100) necesitarÍa en

principio la real izaci6n del nisno t ipo de experiencias in-si tu.  Existen

sin enbargo resultados electroquÍnicos que sugieren Ia existencia de una

estructura hexagonal de Pt(100) bajo ciertas condiciones de adsorción

especÍf ica. Estos resul- tados conciernen a la población de los estados de

adsorción relacionados con la adsorción de hidrógeno sobre los doninios

(100).  Esta población esta directamente relacionada con la densidad

super f i c ia l  de  s i t ios  con es ta  s ine t r ia ,  Ia  cua l ,  en  e l  caso de  una

super f i c ie  P t ( t00)hex ,  exceder Ía  en  un  23 .7% a  Ia  de  la  super f i c ie

Pt (100) ( lx1)  t64b l .  Aceptando que Ia  sa turac ión  de  la  super f i c ie  en

hidrógeno se produzca con eI intercanbio de un electrón por átomo de

p l a t i n o  s u p e r f i c i a l ,  I a  t r a n s i c i ó n  P t ( 1 0 0 ) h " *  -  P t ( 1 0 0 ) ( 1 x l )  h a r i a

que Ia  carga  e léc t r i ca  asoc iada var ia ra  de  258 a  209 pC. . r -2 .  Va lo res  d .e

carga exper rmenta l  igua les  a  265 y  253 ¡ rC. . * -2  han s ido  ob ten idos  en

presenc ia  de  iones  c lo ruro  t46 l  y  b ioxa la to  t471.  S iendo es tos  an iones
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especies que se adsorben especif icanente sobre Ia superf ic ie,  es

necesario estudiar cual es el  efecto sobre Ia estructura superf ic ial  de

Ia adsorción especÍf ica antes de poder asignar el  conjunto de la carga

experinental  a Ia adsorción de hidrógeno sobre un superf ic ie hexagonal '

La constancia de los valores experinentales obtenidos para
-tr  - l

concentraciones de HTCTOU entre 10 
- y 10 

^ 
M [76] tenderla a conf irnar

esta suposición. En este trabajo extenderenos estos resultados a

diferentes aniones en disoluciones de ácido sul fúr ico o perclÓrico.
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II. 2, 3. EESULTADOS OBTENIDOS CON SUPEEFICIES ESCALONADAS.

Los pr imeros estudios sistemáticos sobre eI conportaniento

electroquÍnico de superf ic ies vecinales de plat ino aparecieron

simultáneamente en L9BG [62r77-791. Anter iornente sólo había aparecido

un núnero reducido de estudios real izados con superf ic ies tratadas a la

I lana 127 ,551 o preparadas y caracter izadas en UHV [20b].  En este úIt ino

trabajo, Ias experiencias electroquínicas fueron real izadas en

condiciones en las que el  recubrimiento de hidrógeno sobre Pt(111) era

sóIo de un 50X. Este dato sugiere Ia presencia de contaninación en el

s is tena.

Los resultados presentados en las referencias [62r77-79]

correspondes a experiencias real izadas en nedio ácido con superf ic ies

tratadas térmicauente y enfr iadas en aire, LOVE et aL.[77] publ icaron

los vol tanogranas obtenidos en HCIO4 0.1 M con cinco superf ic ies

s i tuadas  en  la  zona t0T l l r  €s  dec i r ,  de  es t ruc tura  n(11 .1)x (100)  v

n(100)x(111) ,  y r  en  todos  los  casos ,  con  n56.  Los  resu l tados  ob ten idos

por estos autores no correspondían ni cualitativa ni cuantitativanente

aI t ipo y a la densidad de si t ios de adsorción presentes en Ia

superf ic ie.  LOVE et aI. Í771 concluyeron que los di ferentes estados de

adsorción presentes en eI voltanograma de cada una de las superficies

estudiadas se debían, pr incipalnente, a la existencia de interacciones

adsorbato-adsorbato. Los nisnos autores, en un segundo art ículo [80] '

confirnaron esta conclusión comparando el conportaniento de Ias misnas

superf ic ies escalonadas en disoluciones de ácido sul fúr ico y de ácido

perclór ico. Sin enbargor ün anál is is detal lado de los vol tanogranas

presentados sugiere que esta conclusión está inf luenciad¿ por la

ut i l ización del t rataniento térnico en condiciones que no son adecuadas

para todas las superf ic ies y por un evidente intercanbio en los

voltamogramas corresoondientes a or ientaciones di ferentes.

Cont ra r iamente  a  los  resu l tados  que acabamos de  descr ib i r ,  Ios

r e s u l t a d o s  p u b l i c a d o s  p o r  A D Z I C  e t  a I .  [ 7 B l  y  C L A V I L I E R  e t  a I .  [ 6 2 ]

indicaban que los estados de adsorción correspondientes a si t ios de
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terraza y escalón con una simetría dada aparecían en todos los casos a

potenciales bien def inidos y dist intos. Estos dos trabajos incluyen

resu l tados  ob ten idos  en  H^SO,0 .5  M con super f i c ies  s i tuadas  en  las
ú +

zonas t f IO l  y  t0 í11  con anchuras  de  te r raza  (111)  o  (100)  in fe r io res  a

seis filas de átonos. Los voltanogramas obtenidos por cada grupo con las

super f i c ies  P t (331)  y  P t (211)  son prac t icamente  idént icos .  CTAVIL IER e t

aI.  [02] remarcaron en sus conclusiones el  efecto dranát ico de la anchura

de las terrazas (111) y (100) sobre Ia anpl i tud de los estados de

adsorción inhabituales de Pt(111) y Pt(100) respect ivanente. Por otra

parte estos autores, al  igual que TRIPKOVIC et a] . [79J, estudiaron el

efecto de la adsorción-desorción de oxígeno sobre los estados de

adsorción de hidrógeno.

MOTOO y FURUYA [81] publicaron un estudio nás detallado con treinta

y cuatro superf ic ies vecin¿Ies elegidas en las tres zonas [0-111, t f iOl v

t0011. Entre las superf ic ies estudiadas se encontraban algunas con

anchuras de terraza que llegaban hasta 27 o 40 filas de átonos según las

zonas. Todas las superficies fueron tratadas a Ia llama y enfriadas en

una atnósfera de hidrógeno, registrándose los voltanogranas de adsorción

de hidrógeno en HrSOn 0.5 M así cono la pr inera adsorción de oxígeno

electroquímico en este medio. El  anál is is de Ia evolución de Ios estados

de adsorción en función de la densidad de si t ios de escalón perni t ió a

Ios autores relacionar estos estados con la adsorción de hidrógeno sobre

sitios de terraza y de escalón. En un trabajo posterior, FURUYA y KOIDE

t82l retonaron los nisnos datos experimental-es y relacionaron la

anplitud de los diferentes estados de adsorción con la densidad de

átonos superficiales con un núnero de coordinación dado. En este mismo

trabaio se recogen además voltamogramas obtenidos en HZSO4 0.5 M con

super f i c ies ,  s i tuadas  en t re  P t (332)  y  P t (775)  y  que cont ienen una

d is t r ibuc ión  regu la r  de  k inks  (1OO¡  o  (100)  s i tuados  en t re  s i t ios  de

esca lón  (110)  o  (100)  respec t ivanente ,

MARKOVIC e t  a l . [83 ]  es tud ia ron  en  un  pr iner  a r t ícu lo  e l

compor tamiento  en  H2SO4 0 .05  M de d iez  super f i c ies  vec ina les

d is t r ibu idas  en  las  d i fe ren tes  zonas  de l  t r iángu lo  es tereográ f ico .  Su

interpretación cual i tat iva incluye la adsorción sinulatanea de hidrógeno
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y aniones bisul fato en los si t ios de escalón mientras que los estados de

adsorción inhabituales correspondientes a Ias terrazas ( 111 ) son

asociados exclusivamente a Ia adsorción de aniones con transferencia de

carga. En un segundo art ículo, MARKOVIC et aI .  [57] se centraron en el

estudio d.e superf ic ies si tuadas en Ia zona [0T1] y con n<6. EI efecto de

Ia adsorción específ ica de los aniones bisul fato fué estudiado

conparando los vol tanogr¿Llras obtenidos en HZSO4 0.05 M V HCIO* 0.1 M.

Esta  conparac ión  denost raba euer  a l  igua l  que e l  caso de  Pt (111) '  Ia

adsorción-desorción de hidrógeno está acoplada con Ia de los aniones

específ icanente adsorbidos. En eI caso de las tres superf ic ie del t ipo

P t ( S ) [ n ( 1 1 1 ) x ( 1 0 0 ) ]  ( c o n  n = 2 1 3  y  6 )  e s t u d i a d a s  e n  e s t e  t r a b a i o ,  I o s

autores encontraron una relación l ineal enLre Ia población del estado

asociado a los si t ios (100) y Ia densidad de los si t ios de escalón. No

está cLaro sin enbargo en este estudio cómo calcula está úl t ina (es

decir ,  cual es el  area que ocupa un si t io (100)) ni  cóno se separan las

contr ibución correspondiente a Ios si t ios de escalón de Ias de los

si t ios de terraza y de la doble capa, Representando de una forma sini lar

la carga de los estados inhabituales para estas tres supef ic ies obt iene

que esta carga disninuye l inealnente a nedida que la densidad de si t ios

de escalón aunenta.

Los resultados de MARKOVIC et aI .  [5?] representan una pr inera

aproxinación a Ia deterninación de Ia densidad de si t ios superf ic iales

de una sinetr ía dada a part i r  de la población del estado de adsorción

correspondiente. Sin enbargo, este intento de anál is is cuant i tat ivo se

ref iere solanente a un t ipo de si t io y está l in i tado por el  núnero

reducido de superf ic ies estudiadas. En nuestro trabaio intentaremos

superar estas l in i taciones estudiando un número suf ic iente de

superf ic ies de cada t ipo y con un rango de densidades de escalón más

anpl io que los anal izados anter iormente. Esto nos perni t i rá no solamente

estudiar los estados de adsorción l igados a los si t ios de escalón sino

también entrar en eI anáI is is de los estados I igados a Ia adsorción

sobre  Ios  s i t ios  de  te r raza ,  su  d is t r ibuc ión  en  es tados  hab i tua les  e

i n h a b i t u a l e s  ( e n  e I  c a s o  d e  l - a s  s u p e r f i c i e s  v e c i n a l e s  d e  P t ( 1 1 1 ) )  y  e n

Ia  de tern inac ión  de  la  cont r ibuc ión  de  la  cor r ien te  de  carga  de  la  dob le

capa.
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i i .  1.  PREPARACION DE SUPERFICIES MONOCRISTATINAS.-

Las superf ic ies nonocristal inas de plat ino estudiadas en este

trabajo han sido preparadas siguiendo el  nétodo desarrol lado por

CLAViL iER en e I  Labora tor io  de  E lec t roquÍn ica  In te r fac ia l  de l  C .N.B.S.

i  1-4 I  ,  t jna descr ipciÓn detal lada de este procedimiento y de las

sucesivas modif icaciones deI mismo puede encontrarse en estas

referencias. En esta secciÓn recordarenos Ias bases generales de esta

técn ica .

Las superf ic ies nonocristal inas de plat ino se obt ienen por

or ientación, corte y pul ido de nonocristales esfér icos de este nater ial .

Estos se preparan fundiendo eI extremo de un hi lo de plat ino (99.99 %)'

de 0.5 nn de diánetro, dispuesto vert icalmente en Ia l lana de un nechero

gas-oxÍgeno. La posición de ésta úl t ina puede regularse en Ia dirección

vert ical  con Ia ayuda de un disposit ivo const i tuido por dos elevadores

sol idar ios. EI segundo de el los, en cuya plataforna se si tua el  nechero'

perni te eI control  preciso de la posición de Ia l lana. La elevada

tensión superf ic ial  deI plat ino favorece Ia fornaciÓn de una gota

esfér ica de metal  fundido. Fundiendo progresivanente nuevas porciones de

hi-Lo, i -a gota se hace crecer hasta alcanzar un diánetro aproxinado de

1.8  mm.  EI  en f r ian ien to  len to  de  Ia  go ta  pern i te  Ia  c r is ta l i zac iÓn,  en

condiciones de equi l ibr io térnico, de un nonocristal  de plat ino.

EI proceso de crecimiento y enfr iamiento de la esfera puede

seguirse gracias a un sistena ópt ico que proyecta sobre una pantal la Ia

imagen del cr istal  a al ta temperatura. De esta nanera puede observarse

Ia  apar ic iÓn,  a  med ida  que la  es fera  se  so l id i f i ca ,  de  una ser ie  de

zonas planas, opuestas entre sí  dos a dos, que corresponden a" Ias

face tas  de  or ien tac ión  (111) .  Deben ex is t i r  ocho de  es tas  face tas  en  Ia

super f i c ie  de  una es fera  de  p la t ino  monocr is ta l ina .  G i rando e I  c r i s ta l

s e  p u e c l e  v e r i i i c a r  I a  d i s p o s i c i Ó n  c l e  l a s  f a c e t a s  ( l l f )  y  j u z g a r  a s i  I a

ca l i c iad  c le l  c r rs t ,a l  ob ten ido .  Bn caso de  observarse  una d is t r ibuc iÓn

anormal  se  procede a  t lna  nueva e tapa de  íus iÓ¡ r  y  en f r iamj -en to  len to  de

i -a  es fera .
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La posición de los ejes det nonocristal  de plat ino se determina

Ópt icamente  a  par t i r  de l  con jun to  de  face tas  (111) .  Para  e I Io  e I

nonocristal se rnonta en e-l- centro de un goniómetro con cuatro ejes de

rotación cal ibrados y si tuado en el  extremo de un banco ópt ico de 2.5 n

de longitud. La or ientación deI cr istal  se ve faci l i tada por Ia

posibi l idad de girar eI  cr istal  con respecto al  eje de su soporte, eI

cual const i tuye de hecho un quinto eje de rotaciÓn no cal ibrado. Un

Iaser He-Ne, nontado en eI otro extremo del banco ópt ico, perni te Ia

Ioca l i zac iÓn de  las  face tas  (11 i )  en  Ia  super f i c ie  de I  nonocr is ta l .

Ut i l izando el  rayo ref lejado sobre las mismas, eI cr istal  puede

orientarse de nanera que el  eje de rotacion vert ical  del  goniómetro

coincida con Ia direcciÓn que def ine Ia zona cr istalográf ica a Ia que

pertenece Ia or ientaciÓn que se desea dar & la superf ic ie.  Las zonas

t t fO l  y  [0T1] ,  es tud iadas  en  es te  t raba jo ,  pueden loca l i zarse  fac i lmente

a part i r  de la separaciÓn angular entre las facetas ( i i1) s i tuadas en

las  mismas.  Es te  ángu lo  es  de  70 '3 I '44"  para  las  face tas  (111)  s i tuadas

en ia  zona [ t fO]  y  109 ' ¡28 '16"  para  las  s i tuadas  en  Ia  zona [0 f1 ] .  Una

vez que las dos facetas ( f11) correspondientes se si tuan en eI nisno

plano horizontal  que el  rayo laser incidenter la rotación horizontal  del

cr isüal perni te local izart  coÍt  una precisión de I ' ,  e l  ángulo

correspondiente a Ia or ientación de Ia superf ic ie que se desea preparer.

La nedida del ángulo que separa las facetas (111) si tuadas en Ia zona

correspondiente, perni te la conprobación def ini t iva de la cal idad del

nonocristal .

Una vez eI cr istal  or ientado, se f i ja la posición del goniómetro y

eI cr istal  se innovi l iza en su soporte nediante Ia apl icación de una

resina epÓxido. Esta úl t ina evi ta adenás el  redondeado de los bordes del

cr istal  durante eI pul ido y disninuye Ia presiÓn ejercidr l  por el  disco

de Ia pul idora aI aumentar eI area sobre Ia que éste se apoya. De esta

manera se evi ta una perturbación denasiado profunda cle Ia superf ic ie.  El

proceso de apl icación de Ia resirra t iene lugar en dos etapas. En Ia

pr imera  de  e l  ias  una par te  de l  c r i s ta l  permanece descub ier to  permi t iendo

as i  e I  con t ro l  Ópt ico  dc¡  la  pos ic iÓn de I  ¡n ismo mient ras  la  res ina

endurece, A part i r  de este momento eI cr istal  está f i rmenente unido a su
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soporte y no existen r iesgos de que se desoriente durante Ia segunda y

def in i t i va  ap l i cac iÓn de  Ia  res ina ,  duran te  la  cua l  ya  no  es  pos ib le

conprobar opt icanente Ia or ientaciÓn del cr istal .

Para  e l  cor te  y  pu l ido  de . l -a  super f i c ie  se  ha  d ise l iado una pu l idora

espec ia l ,  soJ , idar ia  de I  banco óp t ico .  E I  d isco  de  Ia  pu l idora  es

perpendicular al  eje del banco ópt ico y está animado de un noviniento

planetar io.  En una pr imera etapa, un disco de papel abrasivot adherido

sobre  e l  d isco  de  la  pu l idora ,  se  u t i l - i za  para  cor ta r (desgas tar )  e I

cr istal  hasta, aproxinadamente, Ia ni tad del diametro del nisno. En una

segunda etapa, la superf ic ie obtenida se pule ut i l izando una suspensiÓn

de polvo de diamante pulverízad,a sobre un disco de nylon. El tamaiio de

grano de la suspensiÓn se hace disninuir  de 6 a l /4 pn a Io largo del

proceso de pul ido. La disninuciÓn de Ia intensidad de Ia luz di fractada

por Ia superf ic ie y su concentraciÓn a Io largo del pul ido indica la

desaparic iÓn paulat ina de Ia rugosidad nacroscÓpica de j-a misna. La

superf ic ie obtenida al  f inal  del  pul ido se caracteríza por presentar un

buen br i l lo  especu lar .  La  prec is iÓn en  la  o r ien tac iÓn f ina l  de  la

superf ic ie con respecto a su or ientación nominal es del orden de los 3' .

Finalmente, eI  cr istal  se extrae de su soporte en eI goniónetro y

la resina se disuelve en cloroformo. Contrar ianente a Ia el ininación de

La resÍna por conbust ion, método enpleado anter iornente, este

procediniento permite conservar Ia estructura cr istal ina caracter ist ica

de la  super f i c ie  rec ien  Pu l ida .

t ina nejora del método de descontaninaciÓn térnica de Ia superf ic ie

Ib ]  permi te  la  carac ter izac ión  e lec t roquÍn ica  Ia  supef ic ie  rec ién  pu l ida

asi cono ei  estudio del proceso de reorganizaciÓn térmica de Ia misna.

Es te  p roceso,  descr i to  en  Ia  secc ión  V.1 ,  es tá  carac ter izado por  la

el iminaciÓn de Ia rugosidad nicroscÓpica que persiste sobre Ia

super f i c ie  t ras  e I  pu l ido .  Ta l  y  como se  demost ra rá  pos ter io rmente '  un

recociclo a I500 K durante 15-30 ¡ninutos en Ia I lama gas-oxÍgeno es

suf ic ien te  para  orc lenar  las  capas  per tu rbadas en  es te  p roceso.  La

organ izac ión  c r rs ta l rna  c te  Ia  capa de  á tonos  super f i c ra les  dependerá ,

para  cac ia  o r ien tac ión ,  de  las  cond ic iones  de  en f r iamiento  (a tnÓsfera
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oxidante o reductora) ut i l izadas en eI t rataniento térnico que se

describe más adelante.

El-  area cte la superf ic ie nonocristal ina del electrodo se determina

con la ayucta de un proyector de perf i les. Este está dotado de una tabla

de coordenadas que permite nedir  eI  diámetro del perf i l  proyectado con

un& precisión de tZ pm. Girando eI cr istal  alrededor del eje

perpendicular a Ia superf ic ie puede deterninarse el  diámetro proyectado

por ésta úIt ina a di ferentes ángulos. Los valores obtenidos no se

desvian nornalnente en nás de un 1% de un valor nedio que es del orden

de 1.8 mn. Esto hace que eI error conet ido aI suponer que Ia superf ic ie

es un circulo perfecto de diánetro igual a Ia media de los valores

obtenidos sea despreciable si  el  núnero de nedidas real izadas es

suf ic ientemente al to.  EI error que Ia precisión de Ia tabla de

coordenadas introduce en la deterninación de Ia superf ic ie es del orden

d e  0 . 5 - 1 . 0  % .
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IT,2, DESCRIPCION DE LA TECNICA I SISTEMA EXPERIMENTALES.

La técnica ut i l izad¿ en todas las experiencias ha sido Ia

vo l tanet r ía  c ic l i ca  de  bar r ido  l inea l  t6 l .  En  es ta  técn ica  se  mide  la

intensidad de corr iente generada en la interfase electrodo/disolución aI

apl icar un potencial  que varÍa I inealmente con eI t ienpo. Esta técnica

perni te un anáI is is detal lado de los procesos que l ienen Iugar en Ia

interfase. Para un proceso de adsorción, la representación de la

corr iente en funciÓn del potencial  (vol tamograna) está const i tuida por

una serie de picos, a cada uno de Ios cuales se puede asociar un estado

de adsorción deterninado. ta integración, en función del t iempo, de Ia

corr iente asociada a cada estado proporciona Ia cant idad de carga

intercanbiada por Ia especie adsorbida nientras que eI rango de

potenciales en eI que el  pico aparece es caracterÍst ico de la especie

adsorbida y de su coordinación con los átomos superf ic iales del

electrodo.

EI  s is tena e lec t rón ico  u t i l i zado es  e I  n isno  que se  descr ibe  en  [3 ]

y [7] .  Las experiencias se han real izado con un sistena clásico de tres

electrodos dispuestos en una céIula de dos cuerpos fabr icada en vidr io

Pyrex. En eI compart imento pr incipalr  eue cont iene Ia disolución de

trabajo, se encuentran instalados el  contraelectrodo (un hi lo de oro o

platíno, arrol lado en espira- l)  y eI nonocristal  de plat ino cono

electrodo de trabajo. En las experiencias en las que se ha real izado Ia

adsorción disociat iva de ácido fÓrnico se ha empleado una célula

especial  (célula de pala).  Esta permite Ia introducciÓn por una abertura

lateral  de un recipiente en forna de pala que conLiene aproximadanente

0.5 ¡nI de la disolución de HCOOH. De esta manera, tanto Ia transferencia

del electrodo desde la disoluciÓn de trabajo hasta La dÍsoluciÓn de

HCOOH cono la adsorciÓn disociat iva de éste úl t ino t ienen lugar en Ia

atmÓsfera controlada de Ia céIula.

E I  segundo compar t , imento  de  la  cé lu Ia  e lec t roqu in ica ,  un ido  a I

compar t imento  pr inc ipa l  por  un  puente ,  se  encuent ra  s i tuado a  un  n ive l

más ba jo  y  cont iene un  e lec t rodo revers ib le  c le  h id rÓgeno (EBH)  como

elec t rodo de  re fe renc ia .  Con es te  t ipo  de  e lec t rodo,  inmerso  en  Ia  misma
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disoluciÓn que ta ut i l izada en el  conpart inento pr incipal,  se disninuye

aI máximo los r iesgos de contaminación de la disolución de trabajo por

di fusión de inpurezas entre ambos compart imentos. Excepto si  se indica

lo contrar io en eI texto, todos los potenciales se dan con respecto al

e lec t rodo revers ib le  de  h id rÓgeno.

El montaje en dos cuerpos independientes faci l i ta Ia l inpieza del

compart imento que cont iene Ia disoluciÓn de trabajo. Antes de cada

experiencia, éste, conteniendo una disolución ácida (normal¡nente Ia

u t i l i zada en  Ia  exper ienc ia  an ter io r ) ,  se  ca l ien ta  has ta  ebu l l i c iÓn de

Ia misma. A cont inuación se enjuaga repet idas veces con agua antes de

introducir  Ia nueva disoluciÓn de trabajo. En caso de contaminaciÓn de

la céIula, Ia disolución ácida 
.  
puede sust i tuirse por ácido sul fúr ico

concentrado. A cont inuaciÓn, la céIula se hierve var ias veces con agua

para el iminar los restos de ácido.

Un s is tena Mi l l ipore  Super  Q,  nod i f i cado en  e I  LEI ,  p roporc iona e I

agua ul trapura (18 MQ a 25"C) que se ut i l iza tanto para l inpiar la

céIula como para preparar la disolución de trabajo. Los react ivos

ut i l izados para preparar ésta úIt ina (H2SO4, HCIO4) o para estudiar el

efecto de Ia presencia de di ferentes aniones (KCt, K2SO4, NaCHTCOO) son

todos de cal idad "Suprapur" de Merck. Las disoluciones de ácido fórnico

ut i l izadas en algunas experiencias se prepararan a part i r  del  react ivo

"Para  Aná l is is "  de  Merck .

Antes de inj .c iar una sesiÓn experinental ,  Ia disoluciÓn de trabajo

se desoxigena burbujeando argon a través de el la durante 15-30 minuüos.

Durante  Ia  rea l ízac ión  de  la  exper ienc ia  e lec t roquímicar  la  d iso luc iÓn

se mantiene bajo una atnósfera del nisno gas para evi tar la redisolución

de oxÍgeno nolecular proveniente del aire.  Todas las experiencias se han

real izado a tenperatura ambiente.

Para  la  man ipu lac ión  de I  e lec t rodo monocr is ta l ino ,  e l  h i lo  de

p la t ino  en  e I  que se  ha  preparado e l  nonocr is ta l ,  se  monta  en  un  cap i la r

de  v id r io ,  en  e l  in te r io r  de l  cua l  se  asegura  e l  con tac to  e lec t r i co  con

un h i lo  de  oro  por  s imp le  p res ión  mecán ica  en t re  anbos h i los .  Es te
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montaje pernite nanejar rápida y cómoda¡nente el monocristal durante

todas las etapas de Ia experiencia. Durante la experiencia

electroquimica el  electrodo se nant iene en contacto capi lar ("dipping"

t81 ) con Ia superf ic ie de Ia disoluciÓnr de manera que sÓIo Ia

superf ic ie or ientada del nonocristal  esté en contacto con la misna. Un

sistema de elevadores sol idar ios perni te eI control  preciso de Ia

posición del electrodo con respecto al  nivel  de Ia superf ic ie de Ia

d iso luc ión  de  t raba jo .
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i I .3.  DESCONTA}ÍINACION TERMICA DE LAS SUPERFICIES DE DE PLATINO

(TRATAMiENTO A LA LLAMA).

La experiencia electroquinica es extrenadamente sensible a Ias

cond ic iones  de  t imp ieza  de  la  in te r fase  e lec t rodo/d iso luc ión .  Para  Ia

obtenc ión  de  resu l tados  s ign i f i ca t i vos  es  impresc ind ib le ,  adenás de

asegurar Ia ausencia de inpurezas en la disolución de trabajo

(proven ien tes  de l  agua,  los  reac t ivos  u t i l i zados  o  de  La  n isna cé Iu la )  '

e l iminar todas las inpurezas previanente adsorbidas sobre la superf ic ie

del electrodo. los procedientos de "act ivación" electroquÍnica,

consistentes en Ia apl icaciÓn de ciclos sucesivos de oxidaciÓn y

reducción de Ia superf ic ie,  conl levan generalmente modif icaciones de Ia

estructura de Ia nisna tgl .  Por 1o tanto se necesita un nétodo que

perni ta Ia Ia descontaminaciÓn de la superf ic ie anies de ponerla en

contacto con la disolución. Al  nisno t ienpo debe evi tarse Ia readsorciÓn

de impurezas durante la transferencia del electrodo a la célula

e lec t roquÍn ica .

Estos requisi tos Los cunple eI t ratamiento térmico del electrodo

in ic ia lnente  propuesto  por  CTAVIL IER e t  a l . [10 ] .  En  es te  t ra tan ien to t

consistente en ca-Lentar eL electrodo en Ia l lana de un mechero

gas-oxÍgeno, se aprovech¿n las propiedades catal i t icas del plat ino para

oxidar las especies adsorbidas en su superf ic ie.  Por otro ladot Ia

movi l idad de los átomos superf ic iales a al ta tenperatura favorece la

reorganización de Ia superf ic ie y Ia desaparic iÓn de defectos

eventualnente existentes en ésta úIt ina. Finalmente, Ia readsorciÓn de

impurezas dur.ante eI t raslado del electrodo a ia céiula electroquÍmica

se ev i ta  a is lando Ia  super f i c ie  de  l -a  a tmÓsfera  de l  Iabora tor io  por

medio de t tna gota de agua ul trepura.

La formación de esta gota protectora se consrgue vert i .endo agua

u l t rapura  sobre  e l  e lec t rodo mient ras  és te  se  en f r ia  t ras  e I  t ra tamrento

térmico .  Es te  p roced imrento  proc luce  una d isn inuc ie in  ráp ida  de  Ia

tempera tura  de  Ia  super f i c ie  has ta  Ia  tenpera t t t ra  ambíente  y ,  en  a lgunos
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l /  y A.cnt-2

E/V(vsRHE)

I I .  1 V o l t a m o g r a m a s  e n  I { C I O :  0 . 1  M  d e  d o s  s u p e r f i c i e s
( c u r v a  a )  y  P t ( 1 1 1 )  ( c u r v a  b )  r e c i é n  p r e p a r a d a s  y *
e n  H ' i + A r  t r a s  e I  t r a t a m i e n t o  a  l a  l i a m a .
v  =  5 0  m V / s  (  I a  m i s m a  e n  t o d a s  1 a s  f i g u r a s  s a l v o
i n d i q u e  1 o  c o n t r a r i o  ) .

Pt (  100  )
e n f r  i a d a s

q u e  s e
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casos, puede tener un efecto sobre Ia estructura de la superf ic ie.  En

adelante ut i l izarenos eI térnino de temperatura de tenplado ("quenching"

en inglés) para refer irnos a Ia tenperatura del electrodo en el  momento

en eI que se vierte eI agua ul trapura sobre eI nismo'

Los pr imeros trabajos en los que se describÍa eI t ratapiento a Ia

I lama ÍncluÍan Ia ver i f icacíón con LEED de Ia cal idad cr istal ina de Ias

super f i c ies  t ra tadas  te rn icamente  [10r11 ] .  Pos ter io rnente ,  Ia

co inc idenc ia  de  los  vo l tamogranas  ob ten idos  con super f i c ies  P t (111)

preparadas y caracter izadas en aLto vacÍo [12,13i con Ios vol tamogramas

correspondientes a 1as superf ic ies tratadas a La l lana i10l  ha

demostrado def ini t ivamente que eI t rataniento térmico produce

super f i c ies  P t (111)  o rdenadas y  I imp ias .

EI orden cr istal ino de las superf ic ies tratadas térmicamente puede

deducirse igualnente a part i r  de su comportaniento electroquinico'  La

aparic iÓn de ciertos estados caracter ist icos de Ia adsorciÓn de

hidrógeno o de oxÍgeno sobre los los defectos superf ic iales const i tuye

un cr i ter io electroquÍnico utuy sensible para deterninar la presencia de

Ios nisnos. Estos estados de adsorciÓn ap&recen a menudo en los

voltanogramas de superficies que han sido juzgadas cono ordenadas a

part i r  de su diagrama de di fracciÓn de electrones. Cono ejenplo de esta

a f i rmac iÓn,  en  las  f iguras  I I .1 ,2  y  3  se  nues t ran  vo l tanogramas

c o r r e s p o n d i e n t e s  a  s u p e r f i c i e s  P t ( 1 1 I )  y  P t ( 1 0 0 ) .  E n  l a  f i g u r a  I I ' 1  s e

recogen Ios  cor respond ien tes  a  super f i c ies  P t (100)  (curva  a)  y  P t (111)

(curva b) recién preparadas y tratadas térmicamente'  Los vol tamogranas

r e p r e s e n t a d o s  e n  l a s  f i g u r a s  I I . 2  i 1 4 l  y  I I . 3  [ 1 2 ]  c o r r e s p o n d e n ,  e n  l a s

mismas cond ic iones  de  ad .sorc iÓn espec Í f i ca ,  a  super f i c ies  con Ia  n isna

orientación y que dan un diagrana LEED "correcto" '  TaI y cono se

d iscu t i rá  a  Io  la rgo  de  es te  t rab¿ io ,  las  d i fe renc ias  en t re  es tos

voltanogramas pueden asociarse en su nayoria a di ferencias en Ia

cant idac i  de  de fec tos  super f i c ia les  ex is ten tes  en  Ia  super f i c ie  de I

e lec t rodo.  La  reducc ión  a l  m in imo de es ta  cant idac t  es  una cond ic iÓn

necesar la  para  poder  rea l i zar  L In  es tud io  s ign i f i ca t i vo  c te l

c o m p o r t a m t e n t o  d e  I a  s u P e r t ' r c i e .
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Fig.  3.  \ to l tammogram of  Pl(100) in 0.1 M HCIO¿: Sseep rate:  ¿ = i  nrV s-r :  d ipping polenl ia l

0.7 v/RHE.
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Cabe destacar f inalnente que La cal id¿d de Ias superf ic ies de

plat ino obtenidas tras tratamiento a Ia l lana, asi  como Ia senci l lez y

comodidad con Ia que se obt ienen, están en eI or igen de la inplantaciÓn

creciente del t ratamiento térnico de Ia superf ic ie en nunerosos centros

de inves t igac ión .  Par t iendo de  Ia  misna idea de  base (e i - in inac iÓn de Ias

impurezas a al ta tenperaLura),  c iertas nodif Ícaciones relacionadas con

Ias  conc i i c iones  c ie  en f r iamien lo  [15 ,16 ]  o  de  t ranspor te  a  Ia  cé iu la

e lec t roquÍn ic¿  [ t l ]  han  s ido  in t roc luc idas  por  d i fe ren tes  au tores .

11,3.1. MODIFICACION DE LAS CONDICIONES DE ENFRI¿MIENTO DE LA

SLJPERFICIE, ENFRI¡UIENTO EN ATMOSFERA NO OXIDANTE,

Las condiciones en las que se reaLíza Ia descontaninaciÓn térmica

de las  super f i c ies .  o rdenadas se  han mod i f i cado,  a  par t i r  de  las

inic ialmente propuestas, a nedida que se ha profundizado en eI

conocimiento del efecto de las nismas sobre Ia estructura de superf ic ie.

Uno de los efectos a considerar es el  de Ia pol igonalízaci ín del

¡nonocr is ta l  eü€r  según c ie r tos  au tores  [13Jr  se  produce a I  en f r ia r lo

bruscanente. Este fenÓmeno, nás importante cuanto nayor sean las

dinensiones del cr istal  de plat ino, da Iugar a Ia larga a un&

deformaciÓn de Ia superf ic ie,  in ic ialmente plana, del-  electrodo. Para

evitar lo,  debe procurarse disninuir  en Io posible Ia tenperatura de

tenplado de Ia superf ic ie tras eI t rata¡niento a Ia I lana. Esto se

consigue apl icando un trataniento térnico suave en el  que sóLo se

caLienta directamente el  hi lo en cuyo extreno se ha hecho crecer eI

monocr is ta l .  De es ta  manera ,  la  super f i c ie  de  és te  u l t ino  a lcanza por

conducc Íón  una tenpera tura  de  200-300 'C t18  l .  En  e I  caso de  a lcanzar

tenperaturas nás elevadas, Ia temperatura del electrodo se deia

descender  has ta  esos  va lo res  an tes  de  a is la r la  con agua u l t rapura  t4 l .

En  ambos casos ,  Ia  tempera tura  de  Ia  s t tper f i c ie  an tes  de  a is la r la  de  Ia

a tmósfera  de l  labora tor io  es  su f ic ien temente  a l ta  para  la  ox ÍdacrÓn de

las  rmpurezas  adsorbrdas .
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En algunas experiencias que se describen en la secciÓn V.1 se ha

aunentado voluntarianente la tenperatura de tenplado del electrodo con

eI  f in  de  es tud ia r  Ia  reorgan izac ión  de  Ia  super f i c ie  a  Ia  que es te

tratamiento da lugar.  Este procediniento puede eventualmente perni t i r  eI

estudio de estructuras superf ic i¿Ies que no son las de equi i . ibr io a

temperatura anbiente.

Otro aspecto importante a considerar,  sobre todo en eI caso de las

orientaciones para las que adsorciÓn de oxigeno iuega un papel

de tern inante  sobre  1a  es t ruc tura  c r is ta l ina  super f i c ia l '  es  e I  de l

control ,  de Ia cant idad de 6¡Ígeno adsorbido durante eI t rataniento

térrnico del electrodo. En trabajos anter iores se ha demostrado que Ia

temperatura de templado de un electrodo Pt(100) y ia presencia de

hidrógeno o ni trógeno disueltos en eI agua ut i l  izada para proteger Ia

superf ic ie son factores que deterninan la cant idad de oxigeno adsorbido

t le l .

A cont inuación describinos un nuevo nétodo que perni te reducir  aI

ninino esta cant idad. Este procediniento consiste en enfr iar eI

electrodo en una atmósfera, no oxidante, conpuesta por una nezcla de

hidrógeno V argón. A cont inuación Ia superf ic ie del electrodo se protegle

con una gota de agua saturada en anbos gases i20i .

E I  d ispos i t i vo  exper imenta l  enp leado se  descr ibe  en  la  f igura  I i .4 .

El recipiente cont iene agua ul trapura que se mantiene saturada en

hidrógeno y argón burbujeando cont inuanente a través de eIIa una nezcla

de anbos gases. EI f tujo de cada uno de estos gases antes de nezclarse

se controla a part i r  del  burbujeo que producen aI pasar un frasco

Iavador.  La mezcla de gases se introduce en eI recipiente por la parLe

in fe r io r .  La  cant idad de  agua que cont iene e i  rec ip ien te  y  e I  f lu jo  de

Ia nezcla se ajusta de rnanera que quede un volumen vacio en Ia parte

super io r  de I  mismo.  La  fo rna  de l  rec ip íen te  ha  s ido  espec ia lmente

concebida de manera que, a cada burbuja que Io abandona, se produzca Ia

renovac ión  to ta l  de I  agua que se  encuent ra  en  Ia  par te  super io r  de l

mismo.  De es ta  manera  se  imp ide  1a  acu¡nu lac iÓn de  impurezas  en  Ia

superf ic ie del agua. Por otro lado, Ia sal ida cont inua de gases Vr en
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part icular,  la nayor densidad del argÓn, inpide Ia entrada de aire en

esta especie de cánara en la que se mantiene una atnósfera reductora.

Tras e1 trataniento a la l lana del electrodo, éste se introduce en

Ia cámara superior del  recipiente en la que se deja enfr iar lentamente.

A cont inuación, se sunerge eI monocristal  en eI agua contenida en eI

recipiente, a través de Ia superf ic ie renovada de la nisma, para formar

Ia gota que va a proteger la superf ic ie del electrodo durante su

t rans ferenc ia  a  la  cé Iu la .

11,3,2, DESCANTAMINACION DE SUPERFICTES DE PLATINO PERTURBADAS.

La caracter i  zacíÓn electroquÍmica de superf ic ies de plat ino

perturbadas requiere, como paso previo, el  empleo de un nétodo

experimental  que perni ta 1a el iminación de las inpurezas adsorbidas

sobre las misnas y que no afecte de manera importante ¿[ su estrucutura

cr istal ina. Estos requisi tos deben cumpl irser Pot ejenplol  p&Pa ei-

estudio de las superf ic ies obtenidas innediatamente después del pul ido

del nonocristal .  A pesar del br i l lo especular que las caracter izar éstas

superficies se encuentran profundamente perturbadas desde un punto de

vista cr istalográf ico y,  adenás, al tanente contaninadas por la adsorción

de los lubr icantes ut i l izados durante eI pul ido y del disolvente que se

usa para  e l im inar  la  res ina .

La ut i l ización deI tratamiento térmico en estas condiciones

requiere Ia separaciÓn de l-os efectos de desconLaminaciÓn y

reorganización que se producen simultaneanente cuando la tenperatura es

Io suf ic ientenente al ta,  Esta separación puede conseguirse controlando

1a tempera tura  que a lcanza Ia  super f i c ie  duran te  e I  t ra tan ien to  té rmico .

E n  I a  s e c c i ó n  V . 1 . 1 .  s e  d e s c r i b e  c o m o  s e  h a  e s t a b l e c i c l o  e l  p r o c e d i m i e n t o

exper imenta l  u t i l i zando como tes t  una super t  i c ie  P t (  11 i  )  per tu rbada

electroquímicamente y contaminacta a cont inuaciÓn con uno de 1os
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productos ut i l izado corno lubr icante. EI hecho de que en este t ipo de

superf ic ie sÓlo Ia úl t ina capa de átonos ha sido perturbada por eI

proceso de adsorción-desorción de el igeno, hace que su vol tanograma sea

nuy sensible a cualquier nodif icaciÓn de la disposiciÓn de los átomos

superf ic iales durante la desconta¡ninaciÓn térnica.

EI  p roced imien to  u t i l i zado es  e I  s igu ien te  t5 l .  E I  e lec t rodo se

enjuaga con agua ultrapura de manera que un¿ gota pernanezca unida a -La

super f i c ie .  A  cont inuac ión ,  e l  h i lo  a  par t i r  de l  cua l  se  ha  hecho c recer

eI monocristal  se cal ienta l igeramente en Ia l lana de rnanera que Ia

temperatura del cr istal  aumente por conducciÓn. En estas condicionesr Ia

evaporación de Ia gota de agua se produce súbitanente con Ia enisiÓn de

un sonido caracter ist ico, monento en el  que se interrumpe eI

calentaniento del hi Io.  A cont inuaciÓn, Ia superf ic ie del electrodo se

protege con una nueva gota de agua y se traslada & la céIula

electroquinica. Cono se denostrará poster iornente, Ia tenperatura

alcanzada en estas condiciones, I igeranente superior a los 100'C es

suf j .c iente para el iuinar las inpurezas adsorbidas sobre eI electrodo sin

al terar,  de nanera apreciable, la distr ibuciÓn de átonos superf ic iales

característ ica de la superf ic ie perturbada.
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II.4. NUEVAS CONDICIONES PARA LA TRANSFERENCIA CONTROIADA DE SUPERFICIES

DE PLATiNO.

Un t ip<¡ de experiencia interesante para Ia asignaciÓn de los

diferentes estados de adsorciÓn que se observan para una superf ic ie de

plat ino determinada consiste en la caracter izacíÓn sucesiva de la nisma

en dos electrol i tos di ferentes. Para el lo la superf ic ier caracter izada

en uno de los electrol i tos, puede transfer irse a otra céIula conteniendo

una disolución di ferente. En este trabajor esta clase de experiencia se

ha real izado durante el  estudio de Ia estructura de una superf ic ie

Pt (111)  per tu rbada e lec t roqu in icanente  (secc iÓn V.2)  y  duran te  e l

e s t u d i o  d e  I a  o r i e n t a c i Ó n  P t ( 1 0 0 )  ( s e c c i Ó n  V I . 2 , 2 , 2 1 ,

Para ser signi f icat ivas, estas experiencias deben real izarse bajo

condiciones bien controladas de nanera a evi tar al teraciones de Ia

estructura o conposición de la superf ic ie ocasionadas por Ia adsorción

¿g 6¡Ígeno o de inpurezas durante la transferenci¿ del electrodo de una

disolución a otra. Como se denostrará más adelante, estas condiciones no

se cumplen pera algunas orientaciones cuando se las transfiere solanente

bajo la protecciÓn de una gota de electrol i to.  Por otro lado, la

api icación de un nuevo trataniento térmico, antes de introducir  eI

electrodo en la segunda céIula, debe descartarse si  se quiere tener Ia

seguridad de mantener eI misno estado de La superf ic ie que se ha

carac ter izado en  e I  p r iner  e lec t ro l Í to .

Las condiciones def inidas en este trabajo para Ia real izaciÓn de

este t ipo de experiencia se derivan del nétodo de subst i tuciÓn de Ird=

por COud" sobre superf ic ies de plat ino propuesto por pr inera vez por

ZURAWSKI  e t  a I .  t1?1.  En es te  p roced in ien to ,  Ias  super f i c ies

descontaminadas térmicanente se protegen durante la transferencia a Ia

célula por medio de una capa de iodo adsorbida durante eI enfr iamiento

de l  e lec t rodo.  E I  iodo  adsorb ido  es  subs t i tu ido ,  ya  en  Ia  cé Iu Ia

e lec t roqu imica ,  por  CO.  La  ox idac iÓn e lec t roqu imica  de  es ta  espec ie r  QU€

t rene lugar  a  poLenc ia les  menores  que Ia  adsorc ión  de  ox Ígeno,  permi te

recuperar  una super f i c ie  l imp ia  s in  que se  a l te re  Ia  es t ruc tu ra  de  la

n isma t211.  La  nod i f i cac ión  de  es ta  técn ica  empleada en  es te  t raba jo  se
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basa en Ia formación de una capa de CO constantenente renovada durante

la transferencia aI aire del electrodo por Ia presencia de un excesos de

ácido fórmico. De esta manera se evi ta Ia etapa de subst i tuciÓn y se

faci l i ta Ia formaciÓn de Ia capa protectora en Ia nisna célula

e  Iec t roqu Ín ica .

EI procedimiento ut i l izado es eI s iguiente. La céIula enpleada para

contener el  pr imer electrol i to es una céIuIa de pala. Después de

registrar eI  vol tamograma correspondiente y antes de transfer ir  eI

eiectrodo a" Ia segunda céIu1a, Ia superf ic ie se bloquea por adsorciÓn

d isoc ia t i va  de  ác ido  fó rmico  en  cond ic iones  de  c i rcu i to  ab ie r to .  Es te

proceso produce COud" s6pe única especie fuertemente adsorbida sobre Ia

super f i c ie  I22 ,231,  La  d iso luc ión  de  ác ido  fÓrn ico  es tá  conten ida  en  un

recipiente especial  que se introduce en Ia céIuIa por la abertura

Iateral .  Como diferencia con eI método enpleado anter iormente para

estudiar éste misno proceso en la atnósfera controlada de Ia célula

[1g],  eI  electrodo no se pone en contacLo directo con la soluciÓn de

ácido fórmico sino que se si tua en las proxinidades de Ia superf ic ie de

La nisma. Las concentraciones enpleadas estan en eI rango entre 0.5 y

2.0 M, y los t ienpos de exposición pueden variar entre 30 segundos y 1

minuto segun Ia or ientación de la superf ic ie.  En estas condiciones, Ia

presión de vapor de la cl isoluciÓn de ácido fÓrnico es suf ic ientenente

alta para producir  un f lu io de moléculas que di funden hasta Ia

superf ic ie a través de la gota de electrol i to que la cubre. Durante este

procesor s€ nant iene un burbujeo constante de Ar a través del

electrol i to de nanera a evi tar Ia contaninaciÓn del misno con los

vapores  de  ác ido  fÓrn ico .

A cont inuac ión  se  re t i ra  e I  rec ip ien te  conten i -endo la  d iso luc iÓn

de l  o rgán ico  y  e I  e lec t rodo se  t rans f ie re  a  la  segunda cé lu la .  La

presencia de un exceso de ácido fÓrnico en la gota que se mantÍene

ac lher ida  a  1a  super f Íc ie  de l  e lec t rodo garant iza  e l  nanten imien to  de  La

capa de  COrd"  durante  ia  t rans ferenc ia  a I  sumin is t ra r  con t inuamente

n i levas  molécu las  de  adsorbato .  E l  concac to  con e l  segund.o  e iec t ro l i to  se

reaL lza  a  un  po tenc i -a l  con t ro iado de  0 .  i  v ,  en  e l  que e I  CÚ.d= es

es tabJ-e ,  y  &g i tando La  c t i so luc iÓn para  e l in inar  e I  exceso de  ác ido
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fórnico de los alrededores de la superf ic ie.  El  vol tanograna de

adsorciÓn- desorciÓn de hidrÓgeno registrado en estas condiciones

perni te est inar la densidad de si t ios no ocupados por CO. La oxidaciÓn

de ésta especie perni te La recuperación del resto de los si t ios de

adsorción.

Las adsorción disociat iva cle HCOOH en las condiciones

experimentales que acabanos de describir  conduce a Ia recuperaciÓn de un

porcenta je  muy e levado (97-99%)  de  1os  s i t ios  super f i c ia les  t ras  la

oxidación de CO Este resultado puede dectucirse de Ia conparaciÓn de
aos

los vol tanogr&nas obtenidos en eI misno electrol i to antes y después del

p roceso de  adsorc ión-ox idac ión  de  es ta  espec ie .  Las  f iguras  I I .5 '  i I .6  y

I I .7 correspond.en a este t ipo de experiencia real izada en HZSO4 0.5 M

c o n  P t ( 1 0 0 ) ,  P t ( L 1 1 )  y  P t ( 1 1 0 )  r e s p e c t i v a m e n t e .  E n  e I I a s  l a s  c u r v & s  a

corresponden al  estado inic ial  de Ia superf ic ie nientras que Ias curvas

b representan a ésta úl t ima tras su exposiciÓn a los vapores de HCOOH.

Las curv&s d, obtenidas en eI barr ido de potencicales innediatamente

poster ior a La oxidación de CO"d" (curvas c) son practícanente

superponibles a las curvas a correspondientes. De su integraciÓn se

deduce una densidad de si t ios de adsorciÓn que equivale aL 99% (f iguras

I I . 5  A  y  B ) ,  e I  9 8 %  ( f i g u r a  I I . 6 )  o  i n c l u s o  e l  1 0 0 %  ( f i g u r a  I I . 7 )  d e  l o s

s i t ios  Ín ic ia lnente  d ispon ib les .  Es tos  va lo res  son s ign i f i ca t i vamente

mayores que los obtenidos en las experiencias en las que la formación de

Ia capa de CO se produce tras inmersión del electrodo en la disoluciÓn

de ác ido  fó rn ico  (90-95%)  [3 ,22 ] .  Es ta  d i fe renc ia  puede exp l i carse  por

Ia disminución del r iesgo de contaninar la supert ' ic ie del electrodo con

impurezas presentes en Ia disoluciÓn de HCOOH y QU€r durante Ia

inmersiÓn, se ponen en contacto directo con ia superf ic ie.
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III. ESTUDIO ELECTROOUIMICO DE LAS SUPERFICIES
VECINALES DE Pr(111) EN LA ZONA t1101

I I I .1 .  Rev is ion  de  resu l tados  en  fase  gaseos¿.

I I I .1 .1 .  Es t ruc tura  y  es tab i l idad  de  las  super f i c ies .
I I I .1 .2 .  Es t ruc tura  super f i c ia l  y  func ión  de  t raba jo .
I I I .1 .3 .  Es tud io  de  la  adsorc ión  de  h id rógeno.
I I I .1 .4 .  Es tud io  de  la  adsorc ión  ¿s  6x igeno.
I I I . 1 . 5 .  A d s o r c i ó n  d e  C O .
I I I .  1 .  6 .  Conc lus iones .

III.2. Descripción del modelo de esferas duras de
P t ( s ) [ n ( 1 1 1 ) x ( 1 1 1 ) ]  =  P t ( s ) l ( n - 1 )  ( 1 1 1 ) x ( 1 1 0 ) 1 .

I I I .3 .  Carac ter izac ión  en  d iso luc iones  de  ác ido  su l fú r ico .

I  I  I  .  3 .  1 .  Aná l is is  de  Ia  d is t r ibuc ión  de  s i t ios
superf ic i¿Ies.

I I I .3 .1 .1 .  Detern inac ión  de  la  dens idad de  s i t ios
de escalón.

I I I .3 .1 .2 .  Detern inac ión  de  Ia  dens idad de  s i t ios
de temaza y de la contribución de Ia
doble capa.

I I I .3 .1 .3 .  Conparac ión  de  los  resuLtados  ob ten idos
bajo di ferentes condiciones de
enf r ian ien to  (a i re  vs  Hr -Ar ) .

I I I .3 .2 .  D is t r ibuc ión  de  los  es tados  cor respond ien tes  a
Ia adsorción de hidrógeno sobre las temazas
( 1 L 1 ) .

I I I .3 .3 .  Aná l is is  de  Ia  es t ruc tu ra  f ina  de  los  es tados
inhabituales de adsorción de hidrógeno sobre
l a s  t e r r a z a s  ( 1 1 1 ) .

I lL3.4, Estudio de la adsorción electroquinica de
e¡¡Ígeno.

I I I .4 .  Carac ter izac ión  en  d iso luc iones  de  ác ido  perc ló r ico .

I I I .4 .1 .  Detern inac ión  de  la  dens idad de  s i t ios  de
esc¿lón.

I I I .4 .2 .  Aná l is is  de  los  es tados  de  adsorc ión  sobre  las
t e r r a z a s  ( 1 1 1  ) .

I I I . 4 . 3 .  R e v i s i ó n  d e  l o s  r e s u l t a d o s  c o n  P t ( 1 L 1 )  e n
medio  perc ló r ico  :  e fec to  de  la  ad ic ion  de
aniones especif icanente adsorbidos.

I I I . 4 . 4 .  E s t u d i o  d e  l a  a d s o r c i ó n  e l e c t r o q u i m i c a  d e
e¡¡ Ígeno.

I I I . 5 .  B i b l i o g r a f i a .
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i I I .1.  REVISION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS EN FASE GASEOSA CON

S U P E R F I C i E S  V E C I N A L E S  D E  P t ( 1 1 1 }  E N  L A  Z O N A  [ 1 T 0 1 .

Tras las pr ineras observaciones LEED de una estructura escalonada

regu lar  para  las  super f i c ies  vec ina les  (super i i c ies  con una or ien tac ión

c e r c a n a  a  l a  d e  u n a  s u p e r f i c i e  d e  b a j o s  í n d i c e s  d e  M i I I e r )  [ 1 , 2 ] ,  e l

estudio de las propiedades t ' Ís icas y quÍnicas de este t ipo de

superf ic ies se ha considerado como Ia aproxinación nás directa para Ia

determinación de las propiedades asociadas a la presencia de defectos

superf ic iales t31. Con esta perspect iva di ferentes autores han abordado

una serie de estudios relacionados con la caracter izaciÓn de Ia

estructura superf ic ial  de superf ic ies vecinales de di ferentes

mater iales, su estabi l idad, tanto térmica como frente a Ia adsorción de

diferentes especies, y sobre las var iaciones que introduce la presencia

de escalones en las propiedades electrÓnicas y de adsorción en fase

gaseosa de  la  super f i c ie  [4 ] .

Los resultados sobre el  comportaniento de la interfase Pt(hkl) /gas,

obtenidos con di ferentes técnicas de caracter ización superf ic ial  que

operan en condiciones de ul tra-al to vacÍo (UHV), representan un punto de

part ida interesante para Ia conprensiÓn del conportamiento

electroquimico de las superf ic ies vecinales de piat ino estudiadas en

este trabajo. En part icular,  Ios resultados concernientes a Ia

estabi l idad de las di ferentes estructuras superf ic iales pueden

relacionarse con Ias condiciones necesarias para obtener superf ic ies

ordenadas mediante eI t ratamiento & la l lana descri to en la sección

experimental ,  o con Ia estabi l idad de estas superf ic ies frente a Ia

adsorc ión  e lec t roquÍmica  de  d i fe ren tes  espec ies .

Cono veremos nás adelante, La

e lec t roqu imicos  y  los  ob ten idos  en

super f i c ies  vecrna les  de  p la t ino  va

reducido número de sistemas y cte

gaseosa. Por otro lacto, a Ia hora cte

resultados obtenidos en fase gaseosa

comparación entre los resultados

cond ic iones  de  a l to  vac io  con

a es tar  l im i tada en  par te  por  e l

o r ien tac iones  es tud iadas  en  fase

es tab lecer  una ana log ia  en t re  l -os

y  e I  compor tan ien to  e lec t roeu imico
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de una superf ic ie determinada, debe tenerse presente que las condiciones

existentes en las interfases sóI ido/gas y sóI ido/electrol i to son nuy

diferentes. En concreto, Ia presencia de agua (o de un disolvente, en

general)  y de aniones provenientes del electrol i to,  asÍ cono las

condiciones de canpo eléctr ico en la superf ic ie,  controladas por eI

pot,encial  que se apl ica al  electrodo, representan aspectos fundanentales

de Ia experiencia electroquÍnica que están ausentes en Ia interfase

sÓIido,/gas. Este hecho puede deterninar que Ia estructura superf ic ial  de

una determinada or ientación, el  efecto que sobre eIIa t iene un

determinado adsorbato o Ia energÍa de adsorción de éste úIt imo sobre Ia

superf ic ie no sean necesarianente los nisnos en anbas interfases.

Además, debe tenerse en cuenüa que nuchas de las estructuras

superficiales observadas en fase gaseosa dependen de las condiciones de

presión t5l  y temperatura ut i l izadas. En part icular,  cabe renarcar que

la nayoria de los estudios relat ivos a Ia adsorción sobre superf ic ies

monocristal inas de plat ino se han real izado a bajas presiones (fO-8-fO-6

Tor r )  y  tempera turas  (100-300 K) .

Los resultados obtenidos para 1a adsorción electroquÍnica sobre

superf ic ies escalonadas de plat ino asi  cono los relacionados con la

adsorción de hidrógeno y CO en fase gaseosa han sido analizados

recientenente por PARSONS y RITZOULIS t6l .  En esta secciÓn extenderemos

este anáI is is a los resultados UHV sobre Ia estabi l idad y Ia adsorciÓn

¿s e¡ igeno sobre superf ic ies de plat ino vecinales de (111) en Ia zona

tú01. Estos resuLtados se compararán con los obtenidos en Ias nisnas

condiciones con superf ic ies si tuadas en Ia zona t0l1l  cuamdo asi  se haya

planteado en ios trabajos or iginales. Por lo denás, - [os resu-I tados que

concernienen especif icamente a las superf ic ies si tuadas en otras zonas

deI tr iángulo estereográf ico se discut iran, junto a Ios resultados

e lec t roquÍn icos  cor respond ien tes¡  en  capÍ tu los  pos ter io res .
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111,1,1. ESTRUCTURA Y ESTABILIDAD DE LAS SUPEEFICIES,

Er pr iner trabajo que describe el  estudio LEED de ra

estructura de superf ic ies de plat ino con indices de Mil ler al tos, fue
pub l icado en  1972 por  LANG et  a l . [7 ] .  En  es te  es tud io  se  de tern inó ,  ta l

como se habia concluido anter iornente con superf ic ies vecinales de UOZ

i1l  y Ge 12),  que este t ipo de superf ic ie estaba formada por una

disposiciÓn regular de terrazas de J-ongitud constante separadas por

esca lones  monoatÓn icos .  Las  super f i c ies  es tud iadas ,  p t (gg?) ,  p t (?bb)  y

Pt (911)  es taban ta r ladas  respec t , i vanente  & 6 .5 '  de  (111)  en  la  zona

l t l o l ,  a  9 . 5 '  d e  ( i 1 1 )  e n  l a  z o n a  t 0 1 1 1  y  a  9 '  d e  ( 1 0 0 )  e n  r a  z o n a

tOiil. Los diagranas LEED obtenid<¡s en cada caso correspondÍan

r e s p e c t i v a n e n t e  a  r a s  e s t r u c t u r a s  g ( 1 1 1 ) x ( 1 1 1 ) ,  6 ( 1 1 1 ) x ( 1 0 0 )  v
5(100)x(111) .  En es te  es tud io  se  denost ró  que es tas  es t ruc turas

perm&necen estables en vacio hasta tenperaturas cerc¿rnas a 1b00K.

Un estudio nás exhaust ivo de la estructura de superf ic ies vecinales

de plat ino ut i l izando Ia nisna técnica fue real izado poster iormente por

BTAKELY y SOMORJAI t8l ,  En este t , rabajo se deterninó 1¿ estructura de ZZ

superf ic ies repart idas en di ferentes zonas del t r iángulo estereográf ico.

La estabi l idad de la estructura superf ic ial  se estudió en vacÍo y en
presencia de oxigeno o carbono adsorbidos sobre las misnas. La presencia

de cada uno de estos dos elenentos proporciona respectivamente un

eienplo de las condiciones oxidantes o reductoras a las que pueden verse

sometidas estas superf ic ies, consideradas cono noderos de un

catar izador,  en er curso de un& reacción. A1 misno t ienpo, carbono y

oxÍgeno son dos de las especies conunnente nás detectadas en Ia

superf ic ie de un cr istal  de plat ino durante las di ferentes etapas de Ia
preparac iÓn de és te  ú l t ino .  La  f igura  I I I .1  resune los  resu l tados

obtenidos por estos autores para cada t ipo de superf ic ie vecinal

es tud iada,
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Las super f i c ies  de  p la t ino  vec ina les  de  (111)  en  Ia  zona t1101

estudiadas por BLAKELY y SOMORJAI t8l corresponden a los indices de

M i I I e r  ( 3 3 i ) ,  ( 2 2 1 ) ,  ( 5 5 3 ) ,  ( 3 3 2 )  y  ( 9 9 7 ) .  U n a  e s t r u c t u r a  e s c a l o n a d a

regu lar  n (111)x(111)  se  deduce de l  d iagrana IEED obten ido  en  vac ío  para

cada una de estas superf ic ies. Los valores obtenidos para la anchura de

las terrazas (1i1) coinciden con los deducidos a part i r  del  nodelo de

e s f e r a s  d u r a s  d e  u n a  e s t r u c t u r a  n ( 1 1 1 ) x ( 1 1 1 ) ,  e s  d e c i r ,  ( n - 1 ) + L / 3 ,  c o n  n

= 3r  41  5 ,6  y  9 .  La  prec is iÓn de  es tos  va lo res  exper imenta les  es  de

*,1/3 de distancia interatómica medida perpendicularmente aI escalÓn y

viene dada por Ia incert idunbre en Ia or ientación de las superf ic ies que

introduce eI proceso de corte y pul ido de Ias nismas [8].  La ausencia de

canbios en el diagrana LEED de estas superficies cuando la tenperatura

se hace aunentar hasta 1500 K ref leja la estabi l idad en vacÍo de Ia

estructura con escalones nonoatónicos.

Para estudiar eI efecto de Ia adsorción de oxíAeno, BIAKEIY y

SOMORJAI [8]  observan la evolución del diagrama de CifracciÓn tras 10-30

minutos de calentaniento de las superf ic ies a 1120 K en atmósfera 10-6

Torr de oxÍgeno. Estas condiciones son simi lares a las enpleadas

anteriormente por LANG y SOMORJAI tgl. En todos las casosr salvo para

Pt(997),  eI  diagrana permanece inal terado sugir iendo que la estructura

n(111)x(111)  permanece es tab le  en  es tas  cond ic iones  t8 l .  En  e l  caso de

Pt(997) se observa una disminución de Ia separación entre las señales

del doblete a la mitad del valor in ic ial .  El  anál is is de Ia intensidad

de las señ¿fss en función del vol taje indica la fornación de escalones

biatÓnicos. A part i r  de estas observaciones LANG et aI.  [9]  habfan

designado Ia nueva estructura de Ia superf ic ie como

P t ( S ) t 1 7 ( 1 I 1 ) x 2 ( 1 1 1 ) l - O .  L a  r e c u p e r a c i ó n  d e l  d i a g r a n a  i n i c i a l  a l

calentar Ia superf ic ie en ausencia de oxigeno indica eI papel de este

ú l t imo en  ia  es tab i l i zac iÓn de  los  esca lones  b ia tón icos .

COMSA et al . [10] observan la misna evolución del diagrama LEED de

P t ( 9 9 7 )  e n  a b m o s f e r a  ¿ s  s x i g e n o  ( 0 . 4 - A  x 1 0 - 8  T o r r )  e n t r e  6 0 0  y  9 0 0  K .  E n

las  mismas condrc iones  en  las  que Ia  d i f racc ión  de  e lec t rones  ind ica  la

fo rmac ión  de  esca lones  b ia t ,ómicos ,  es tos  au tores  seña lan  Ia  apar ic ión  de

picos de di fraccion de He de orden fraccionario que asocian a Ia
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superf ic ie reconstruida. La var iaciÓn del diagrana de di fracciÓn de

bajo eI efecto de Ia adsorciÓn de oxigeno corresponde a un aunento de

dimensión de Ias terrazas aunque con una distr ibuciÓn de la anchura

las mismas más compleja que Ia sugerida por el  diagrana LEED [11].

EI proceso de formación y desaparic ión de los escalones biatónicos

puede anal izarse siguiendo, en función de Ia tenperatura y de la presiÓn

de 6¡¡Ígeno, Ia var iaciÓn de Ia intensidad de uno de los picos de

difracción de hel io caracterÍst ico de Ia superf ic ie reconstruida. COMSA

et aI.  [10] concluyen que eI 6¡¡ Ígeno adsorbido sobre los escaiones

biatónicos, con una energÍa de enlace de aproxinadanente 340 kJ/nolt

juega un papel inportante en la estabi l izaciÓn de los nismos. Mientras

que a bajas tenperaturas es Ia di fusiÓn superf ic ial  de átonos de plat ino

quien deternina la velocidad de ¡6¡p¿6ión de los escalones biatÓnicos,

Ia disponibi l j .dad de oxigeno adsorbido controla este proceso t10l a

temperaturas aItas.

La di fracción de He habia sido ut i l izada anter iornente por COMSA et

aI. [1"2] para estudiar el  facetado parcial  de Pt(997) que se produce tras

recocer La superficie a 1240 K y una presiÓn de aproxinadanente L0-8

Torr de oxÍgeno y, posteriornente, aunentar bruscanente Ia tenperatura a

1380 K. Este trataniento produce Ia aparic iÓn de un pico de di fracciÓn

caracter ist ico correspondiente a la ref lexiÓn especular con respecto a

I a s  f a c e t a s  ( 1 1 1 )  ( f i g u r a  I I I . Z ) .  A  p a r t i r  d e  l a  a n c h u r a  a  n e d i a  a l t u r a

de este pico, Ios autores deducen ]a presencia, iunto a zonas no

perturbadas, de facetas cuyas dinensiones sobrepasan los 1000 A.

Por úIt imo, eI efecto de Ia presencia de carbono adsorbido sobre

este t ipo de superf ic ies ha sido estudiado por di ferentes autoresr a

part i r  del  carbono segregado por el  cr istai  recien preparado tgl  o a

part i r  de Ia descomposiciÓn de un hidrocarburo a al ta tenperatura

[ 8 , 1 3 ] .  E n  e l  c a s o  d e  P t ( 1 1 1 )  s e  o b s e r v a  l a  f o r m a c i Ó n  d e  u n a  c a p a  d e

gra f  Í to  de  espesor  . l - im i tado.  La  fo rnacrón de  es ta  capa,  para le la  a  Ia

superf  ic ie y clesorclenacla rotacionalmente con respecto a la normal" a Ia

misma,  no  produce e I  face tado de  la  super f i c ie  [131.  Las  super f i c ies  con

He

Ia

de
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alta densidad de escalones (n = 3r4) se mantienen tanbién estables en

presencia de una nonocapa de carbono [8].

E I  res to  de  las  super f i c ies  n (111)x(111)  es tud iadas  por  BLAKELY y

SOMORJAI t8l  facetan en una combinación de planos cuyas or ientaciones

c o r r e s p o n d e n  a  l a s  e s t r u c t u r a s  ( 1 1 1 ) ,  3 ( 1 1 1 ) x ( 1 1 1 )  y  2 ( 1 1 1 ) x ( 1 1 1 ) .  I A N G

et af.  [9]  habian detectado Ia aparic ión de un diagrama LEED

cor respond ien te  a  una es t ruc tura  F t (S) [25(111)x3(111)  ]  cuando ca l ienLan

entre 1020 y 1170 K una superf ic ie Pt(997) recien preparada. Calentando

Ia misma superf ic ie en presencia de et i leno se observa el  facetado en

planos pertenecientes sienpre a Ia zona t f iO1.

Cabe resaltar que, para todas estas superf ic ies, Ia conf iguración

regular con escalones nonoatónicos se recupera rapidamente si se

cal ienta eI cr istal  en presencia de oxÍgeno para el iminar el  carbono

adsorbido, Este conportamiento indica Ia gran estabi l idad de Ia

conf iguraciÓn con esc¿Iones nonoatÓnicos para ias superf ic ies vecinales

d e  p l a t i n o  [ 1 3 ] .
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111.1.2, ESTRUCTUBA SUPENFICIAL Y FUNCION DE TRABAJO,

La función de trabajo de un netaL (es decir ,  eI  t rabajo mÍnino, a 0

K y en ausencia de campo eléctr ico externo, para extraer fuera del netal

un electrÓn si tuado en eI nivel  de Fermi )  depende fuertemente de Ia

disposición de las úl t imas capas de átonos. La estructura de la

super f i c ie  de termina La  d is t r ibuc ión  de  carga  e lec t rón ica  y r

consecuentemente, Ia contr ibuciÓn de dipolos de superf ic ie a la función

de trabajo. Esta dependencia estructural  de Ia función de trabajo se

manif iesta tanto en su var iación con la or ientaciónr en el  caso de

superf ic ies monocristal inas, como en el  narcado efecto que t iene sobre

el la Ia rugosidad a escala atómica de Ia superf ic ie.  Este útt ino efecto

fue racional izado por pr imera vez por SMOTUCHOWSKI t14l  en térninos de

un "al isamiento" de la densidad de carga electrónica paralela a la

superf ic ie.  Esta no sigue el  contorno agudo de los escalones dando lugar

a un defecto de carga (dipolo) que hace más posit ivo eI pot,encial  de

super f i c ie  y  d isminuye la  func ión  de  t raba jo  ( f igura  I I I .A) .  tas  n isnas

consideraciones pueden ut i l izarse en caso de superf ic ies nonocristal inas

para expl icar Ia existencia de valores más bajos de Ia función de

trabajo para las estructuras superf ic iales más abiertas.

La inf luencia de los defectos superf ic iales sobre la funcíón de

trabajo y la posibi l idad de ut i l izar las medidas de ésta úIt ima cono un

nétodo de caracter ización superf ic ial ,  han sido revisadas en di ferentes

trabajos [  3,  4 ,  i5 ,  16 ]  .  La evidencia nás directa la proporcionan los

resultados obtenidos con superf ic ies conteniendo una cant idad controlada

de de fec tos  super f i c ia les .  BESOCKE e t  a l .  I tZ ]  han es tud iado Ia

dependencia de Ia función de trabajo con la densidad de si t ios de

escalÓn en superf ic ies de wolframio, oro y plat ino. Con estos dos

ú l t imos ne ta les  los  au tores  u t i l i za ron  c r is ta les  c i l Índr icos  de  4  cm de

d iámet ro  con e I  e je  en  Ia  d i recc ión  t1 l0 l .  Desp lazandose a  cada uno de

Ios  lados  de l  p lano (1 I1 )  s i tuado en  Ia  par te  cent ra l ,  se  encuent ran

p o r c i o n e s  d e  l a  s u p e r f i c i e  d e  e s t r u c t u r a  n (  1 i 1  ) x (  i 1 1  )  y  n (  1 1 1 ) x (  1 O t l )  y

con dens idades de  esca lón  (ver i f i cadas  por  LEED )  c rec ien tes .  Los

resu l tados  ob ten idos  se  reproducen en  la  f igura  i I I .3 .  En todos  los
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casos se encuentra una disminución Lineal de la funciÓn de trabajo aI

aumentar la densidad de si t ios de escaLÓn. Esta disninución es mayor

para eI platino que p¿ra eI oro y, en los dos casos, mayor cuando Ios

s i t ios  de  esca lón  t ienen la  s ine t r ia  (100) .  En e l  caso de l  p la t ino '  Ia

náxina densidad de escalones estudiada en este trabajo, 4x10-6 cn- l ,

corresponde a una anchura nedia de las terrazas entre 9 y 10 f i las de

átonos. Cabe resaltar que eI l Ímite de detecciÓn de defectos a part i r  de

estas medidas es del orden deI 2%,

tos resultados de BESOCKE et aI.  [ ] .71 han sido conf irmados y

extendidos a densidades de escalón mayores por ROSS [18] '  quien ha

u t i l i z a d o  p a r a  e r l o  u n a  s e r i e  d e  s u p e r f i c i e s  p r a n a s  P t ( s ) [ n ( 1 1 1 ) x ( 1 1 1 ) ]

con n = 9r 7, 6,  5 y 3. De esta manera se ha podido conprobar que Ia

zona de  var iac ión  l inea l  se  ex t iende has ta  n=5 (9 .4x10-6  cn- l )  y  Qüer

para densidades de escalón nayores, se alcanza un valor constante que

c o i n c i d e  c o n  e l  d e  I a  s u p e r f i c i e  P t ( 1 1 0 )  ( 1 x 2 )  I 1 8 1 .  L o s  v a l o r e s

obtenidos con una superf ic ie Pt(111) bonbardeada con Ar y parcialnente

recocida ref lejan la densidad de defectos existentes en la nisma. Una

pend ien te  l igeranente  super io r  a  la  ob ten ida  con la  ser ie  n (1L1)x(111)

indica Ia presencia de escalones (100) en este t ' ipo de superf ic ie

perturbada.

La l ineal idad de Ia var iación de Ia función de trabajo con Ia

densidad de escalones, racional izada por BESOCKE et aI. t l i l  en térninos

de un monento dipolar por unidad de longitud o por átono de escalÓn,

sugiere que la redistr ibución de carga inducida por Ia presencia de los

escalones está conf inada en las cercanÍas de éstos úIt imos. Este

carácter local izado, que no puede probarse con las medidas ordinarias de

la función de trabajo t19j  (que proporcionan un valor nedio a través de

La super f i c ie  de  la  nues t ra ) ,  ha  s ido  conf i rmado grac ias  a  ia

sensibi l idad del espectro de fotoemisión de xenon adsorbido (PAX) al

po tenc ia l  super f i c ia l  loca l  t2O.231,  En es tos  espec t ros ,  1as  energ ias  de

e n l a c e  e l e c t r Ó n i c a  d e  I o s  n Í v e l e s  5 9 r r r , r n  d e t  X e  a d s o r b i d o ,  e s t á n

re lac ionac ias  con la  func ión  de  t raba jo  de i  sus t ra to  i21 .1 .  De es ta  manera

Ia  adsorc Íón  de  Xe permi te  ca lcu l -a r  Ia  d j , fe renc ia  de  funcron  de  t raba jo

asoc iada a  las  d i fe ren tes  es t ruc turas  de  un  sus t ra to  o  los  d i fe ren tes
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t i p o s  d e  s i t i o s  e x i s t e n t e s  e n  e I  m i s m o  [ 2 0 , 2 1 ] .  P o r  o t r o  l a d o ,

espectro obtenido con una superf ic ie saturada en Xe permite calcular

a b u n d a n c i a  r e l a t i v a  d e  c a d a  t i p o  d e  s i t i o  [ 2 1 r 1 6 ] .

E n  e l  c a s o  d e  u n a  s u p e r f i c i e  d e  e s t r u c t u r a  P t ( S ) [ 2 0 ( 1 1 1 ) x ( 1 1 1 ) ,

DAISER y WANDELT t221 han encontrado una di ferencia de 1eV entre los

niveles correspondientes aI Xe adsorbido sobre Ios escalones y Ias

te r razas .  Por  su  par te  ALNOT e t ,  a I . t23 l  encuent ran  una d i fe renc ia  de  0 .7

eV ent re  los  n ive les  cor respond ien tes  a  los  dos  t ipos  de  s i t io  de

adsorc iÓn ex is ten tes  en  una super f i c ie  P t (111)  en  la  que se  han c reado

"islas" por bombardeo iónico o por depÓsito de submonocapas de plat ino.

Estos si t ios correspon¿s¡Ían a los si tuados en l-os bordes de los

cl-usters de platíno (  E(XeSnrrr)  = 7.0 eV ) y los que se encuentran en

1 o  a l t o  d e  l o s  n i s n o s  (  E ( X e 5 O r r r )  =  t i . 3  e V  ) .  S e g ú n  A L N O T  e t  a L [ 2 3 ] ,

és tos  ú l t inos  son d i fe ren tes  a  los  ex is ten tes  en  una super f i c ie  P t (111)

ordenada y  l inp ia  (E(XeSpr r r )  =  6 .1  eV ) .  Los  resu l tados  ob ten idos  por

ATNOT et al  1231 en experiencias en Las que se han hecho variar Ia

dinensiÓn y la densidad de las is las de plat ino, han sido extrapolados

por ROSS [19] af caso de superf ic ies escalonadas regulares para concluir

que Ia densidad de si t ios de escalÓn no al tera la funciÓn de trabajo

loca l  l igada a  es te  t ipo  de  s i t io .

e l

I a
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111,1,3. ESTUDIO DE LA ADSORCION DE HIDEOGENO,

LANG et aI.  [9]  estudiaron la modif icaciÓn de los diagranas LEED de

Pt (997)  y  P t (755)  en  presenc ia  de  h id rÓgeno.  En anbos casos  observan Ia

aparic ión de nuevas estructuras superf ic iales en condiciones en las que

una superf ic ie Pt(1L1) no adsorbe hidrÓgeno de manera apreciable. De

este comportamiento concluyen que la presencia de escaLones favorece la

adsorción de hidrógeno. Por otro lado, la aparic iÓn de estas estructuras

t iene lugar  a  nás  ba jas  sobre  Pt (997)  que sobre  Pt (755) .  Es te

comportaniento sugiere que la act iv idad de los escalones ( 100 ) presentes

en es ta  ú t t ima super f i c ie  es  nenor  que Ia  de  los  s i t ios  (111)  ex is ten tes

e n  P t (  7 5 5 ) ,

El aunento de Ia react iv idad debido a Ia presencia de si t ios de

escalón se deduce igualnente al  estudiar la reacciÓn de reconbinaciÓn

entre HZ y DZ sobre superf ic ies escalonadas. La cinét ica de esta

reacción está directamente relacionada con Ia cinét ica de adsorciÓn de

ambas moléculas sobre Ia superf ic ie [24].  Los trabajos nás

signif icat ivos en este canpo son los real izados ut i l izando la técnica de

haces moleculares. En estas experiencias, un haz de noléculas de H, se

hace incidir  sobre Ia superf ic ie que se mantiene en una atnÓsfera de D,

o viceversa. Otro procediniento consiste en ut i l izar un haz conteniendo

una nezcla de anbas noléculas. Las cantidades de HD producido V de H,

y/o DZ no reaccionados se determinan por espectrometrÍa de nasas. Los

es tud ios  rea l i zados  por  BERNASECK y  SOMORJAI  [25 ] '  sobre  Pt (997)  y

P t ( 5 5 3 ) ,  y  p o r  S A L M E R O N  e t  a I . t 2 6 l ,  s o b r e  P t ( 3 3 2 ) '  p o n e n  d e  n a n i f i e s t o

un aumento de Ia velocidad de fornación de HD sobre estas superf ic ies

con respec to  a  Ia  observada con Pt (111) .

La mayor react iv idad de los escalones se conf irna en eI estudio'

rea l i zac to  por  SALMER0N e t  aL , Í27  I  sobre  Pt (553 )  y  P t (332 )  ,  de  la

c lependenc ia  de  Ia  ve loc idad de  reacc ión  con e I  ánguto  de  inc idenc ia  de l

h a z  m o l e c u l a r ,  L a  f i g u r a  I i I . 4  m u e s t r a  l o s  r e s u l t a d o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a

P t ( 3 3 2 )  a  1 0 7 0  [ i  ( c u r v a s  A  y  b )  u t i l i z a n d o  u n  h a z  d e  m o l é c u l a s  d e  H ,  V

D, ) .  Es tos  resu l tac los  se  comparan con i .os  ob ten idos  con Pt (111)  en  -Las
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s u r fa ce.

I i i . . 1  .  ( r . c ¡ m ¿ ¡ < j a  d e  i ¡ r  r ' o J ' c r . o r r c i a .  í Z T i \ .

Una aproximación molecular al estudio de procesos electródicos. Antonio Rodes García

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1991



K. C:." is t tnann. G. f - r t l  i  I t t lcrat t ic¡ t t  r t .7 l t . t 'c l r r ryc ' t t  n i t l t  I ' t ( l  l  I  )

¿ Pf(gE?) -__

o P f i l n l  
-

c . 1 . 2 . 3 . ¿ . 5 . 6 . 7 . 8 . 9  1

- Q

Fig.  7.  St ick ing coe: l lc ient  as a funci ion of  cove¡age at  i20 K for  H2 on Pt(111) (c i ¡c les)  and

on Pt(99?) ( t r iangles) .

I
I

I
I
I

. l

. 0 1

Una aproximación molecular al estudio de procesos electródicos. Antonio Rodes García

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1991



mismas condiciones (curva c).  La producción de HD sobre Ia superf ic ie

escalonada, sienpre meyor que la observada con Pt(111),  no var ia con el

ángulo de incidencia cuando éste se hace variar en un plano paralelo a

Ia dirección de los escalones (curva b).  Sin enbargo, cuando eI haz se

hace incidir  en un plano perpendicular a los escalones (curva a),  se

observa una marcada dependencia angular. La mayor velocidad de reacción

se obt iene cuando eI haz, rasante con respecto aI plano de las terrazas,

incide directamente sobre los escalones. Este conportaniento ref leja la

anisotropÍa de los si t ios de escalón.

CHRiSTMAN y ERTL [28] ut i l izaron LEED, AES, EELS, TDS y medidas de

variaciÓn de la función de trabajo, para estudiar Ia adsorciÓn de

hidrÓgeno sobre Pt(997 ).  Et comportamiento de esta superf ic ie es

comparado con eI observado anter iormente con Pt(111) 1"291. Estudiando la

reacciÓn de formaciÓn de HD a presiones de HZ y DZ constantes, estos

autores observan, a una temperatura dada, una meyor actividad en

condiciones de estado estacionario para Ia superf ic ie escalonada. Por

otro lado, los coef ic ientes de "st icking" (relación entre eI núnero de

col is iones que dan lugar a la adsorción de una molécula y el  núnero de

col is iones totales) para la adsorción de hidrógeno a L20 K que se

deducen de los espectros de desorción térnica de Pt(997) son nayores que

Ios  de  Pt (111)  en  todo e l  rango de  recubr in ien tos  ( f igura  I I i .5A) .

La presencia de escalones en Ia superf ic ie se manif iesta sobre Ia

variaciÓn de Ia funciÓn de trabajo al  aumentar el  recubriniento en

h id rógeno ( f igura  I i I .58) .  I r l ien t ras  quet  pá ta  P t (111- ) ,  la  func ión  de

trabajo disminuye de forma constante en todo el  rango de recubrimientos

en hidrÓgeno, esta magnitud aumenta inic ialnente sobre Pt(997) en dos

etapas di ferenci.adas, para disminuir  Iuego a recubrinientos superiores a

0 .25  t281.  Resu l tados  s imi la res  han s ido  descr i tos  por  COLLINS y  SPICER

t30 l  con  Pt (332)  y  P t (755) ,  B I  aumento  in ic ia l  de  la  func ión  de  t raba jo

al adsorber hidrógeno sobre estas superf ic ies escalonadas sugiere la

compensac iÓn de l -a  dens idad de  carga  pos i t i va  asoc iada a  los  s i t ios  de

e s c a l ó n  [ 1 7 , i 8 1 .  E s t a  c o n c l u s i ó n  i . m p l i c a  q u e  e l  h i d r ó g e n o  s e  a d s o r b e

antes  sobre  los  s i t ios  de  esca lón  que sobre  los  s i t ios  de  le r raza  aL

misno t iempo que permite asociar def ini t ivanente a Ia hetereogeneidad de
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la superf ic ie Ia presencia de los dos t ipos de hidrÓgeno detectados a

part i r  de la medida de Ia función de trabajo sobre superf ic ies

po l i c r i s ta l inas  de  p la t ino  [31 ] .

ta  evo luc ión  de l  coe f ic ien te  de  s t i ck ing  y  de  La  var iac iÓn de  La

func ión  de  t raba jo  con e l  recubr imien to  de  h id rÓgeno sobre  Pt (997)

sugiere a CHRISTMAN y ERTL [28] ef  modelo para Ia distr ibuciÓn de si t ios

de adsorc ión  que se  reproduce en  Ia  f i .gura  I I I .5C.  Segun es te  mode lo '

ex is t i r Ían  dos  t ipos  de  h id rÓgeno,  con po la r idad d i fe ren te ,  asoc iados  a

Ios  s i t ios  de  esca lÓn y  un  te rcero ,  responsab le  de  la  d isminuc iÓn de Ia

función de trabajo a al to recubrimiento, adsorbido sobre las terrazas.

BARO e IBACH [32],  estudiando con EELS eI espectro de vibraciÓn del

hiatrógeno adsorbido a 90 K sobre Pt(332),  observan Ia presencia de dos

bandas de vibración. Comparando con eI conportaniento de Pt(111) asignan

una de eI las aI hidrógeno adsorbido sobre los si t ios de simetrÍa

tr iangular en las terrazas (111),  mientras que Ia otra, que alcanza su

náxina intensidad para exposiciones ¡nenoresr corresponderÍa aI hidrÓgeno

adsorbido sobre los escalones. Para éste úl t ino, ident i f ican los si t ios

de adsorción cono los si t ios puente si tuados en Ia intersecciÓn de Ia

terraza y eI escalón. La f igura I I I .6 representa el  nodelo propuesto por

estos autores. Los si t ios t ipo I I ,  que corresponden aI segundo t ipo de

sit io de adsorción que CHRISTI{AN y EBTL [28] asocian a fos escalones'  no

pueden dist inguirse de los si t ios de t ipo I  a part i r  del  espectro de

vibración del hidrÓgeno adsorbido sobre Ios misnos.

A part i r  de sus experiencias de desorciÓn térmica, CHRISTITAN y ERTL

tZSl  es tud ian  Ia  var iac ión  de  Ia  energ Ía  de  adsorc ión  de  h id rÓgeno en

función del recubrimiento. Para recubrinientos pequei ios encuentran para

Pt(gg?) un valor de 50 kJ/nol,  mayor que los 40 kJ/mol encontrados con

p t ( 1 1 f )  t 2 9 1 .  P a r a  r e c u b r i m i e n t o s  s u p e r i o r e s  a  0 . 3 ,  ] a  e n e r g Í a  d e

adsorc ión  d isminuye para  las  dos  or ien tac iones  de  fo rna  s imi la r .

Segun CHRISTMAN y ERTL 128,291 Ios estados de desorcion térmica de

obten idos  para  e I  ¡ ld ¡Ógeno adsorb i .c io  &  120 K sobre  Pt (99?)  ( f igura

I i I . 7 A )  s o n  l o s  n i s n o s  q u e  l o s  o b t e n i d o s  c o n  P t ( l l i ) .  P o r  e I  c o n t r a r i o '

6B
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COLLINS y SPICER [33] observan, tras adsorber hidrógeno a 200 'K sobre

Pt (332)  y  P t (755) ,  es tados  de  desorc ión  a  a l ta  tenpera tura  que no  se

observan con Pt(111) v que atr ibuyen a Ia desorciÓn del hidrÓgeno

a d s o r b i d o  s o b r e  l o s  s i t i o s  d e  e s c a l ó n  ( f i g u r a  I I I . 7 B ) .  L a  f i g u r a  I I I . 7 C

muestra la deconvolucion del espectro de desorción propuesta por estos

autores. A part i r  de esta separación se obt iene que Ia relación entre ]a

cant idad de hidrógeno adsorbido sobre los los si t ios de escalón y La

cant idad total  adsorbida sobre Ia superf ic ie es nayor en el  caso de los

esca lones  (100)  ex is ten tes  en  Pt (755)  que para  los  esca lones  (111)  de

Pt (  332 )  .

Finalnente, POETSMA et aI. t34l  estudian la adsorción de hidrÓgeno

entre 250 y 370 K sobre Pt(997) a part i r  de su efecto sobre eI espectro

de di fracción de He. En este úl t ino, Ia al tura de los picos de

difracción en presencia de una especie adsorbida puede ut i l izarse para

determinar recubrimiento de Ia misma t351. Este pr incipio apl icado aI

diagrana de di fracción de una superf ic ie escalonada perni te discr ininar

entre las propiedades correspondientes & Ios sitios de escalón y de

lerraza t34].  De esta nanera obt ienen valores para Ia energÍa de

adsorción de hidrÓgeno sobre los escalones, 92 kJlnol,  nayores que los

correspondientes a Ia adsorción sobre las terrazas, 79 kJ/nol,  e

independientes del recubriniento en hidrógeno h¿sta 0.6. La discrepancia

con los valores encontrados para Ia misna orientación por CHRISTMAN y

ERTI t28l  es atr ibuida por estos autores a los di ferentes nétodos

empleados para Ia preparación del cr istal  t3+¡.

POETSEMA y COMSA i36l han ut i l izado el  misno procediniento p¿ra

estudiar Ia adsorción de hidrógeno sobre una superf ic ie Pt(111) en Ia

que se ha aunentado Ia densidad de defectos al azar por bombardeo

iónico. La di fracción de hel io puede ut i l izarse igualmente para

deterninar la densidad de defectos existentes sobre la superf ic ie I inpia

t371.  Basándose en  e l  aná l i s is  de l  coe f ic ien te  de  s t i ck ing  en  func ión

del recubriniento de hidrógeno para densidades crecientes de defectos

super f i c ia les ,  POELSEMA y  COMSA [28 ]  p roponen un  mode lo  segun e I  cua l  la

d isoc iac ión  de  h id rógeno se  produce exc lus ivamente  sobre  los  de fec tos

super f i c ia les .  Es ta  puede tener  lugar  a  par t i r  de  la  d i fus iÓn de  un
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precursor f is isorbido inic ialmente en las terrazas o directamente a

part i r  de noléculas adsorbidas en los escalones o cerca de el los. Este

necanisno es simi lar aI  propuesto por BERNASECK y SOMORJAi l25l  a part i r

del  estudio de la reacciÓn de intercanbio isotópico entre HZ y DZ sobre

superf ic ies escalonadas regulares. Por otro lado la simulación, basada

en este mecanismo, de Ia adsorciÓn de hidrógeno sobre superf ic ies

escalonadas t38] reproduce cuat i tat ivamente los resultados

experimentales de COMSA y POELSEITÍA t361.
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1070 K

Fig. 2. Flash desorption spectra of ox) 'gen, adsorption temperature 300 K. Heating rate 50 deg/

sec. The app rance of the (2 X 2)-O LEED pattern is indicated.

i  i  i  . 8 , \ .  {  t  o m ¿ ¡ d g  ( i e  l ¡ : .  r e f  e r e n c i a  i 4 i  i  )  .
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111,1.4, ESTUDIO DE LA ADSONCION DE OXIGENO.

IANG et aI.  [9]  no encontraron nodif icación alguna dei" c i iagrama LEED

de una superf ic ie Pt(997) tras exponerla a temperatura anbiente en una

atmósfera de 3x10-8 Torr dg 6xÍgeno. SCHWAHA y BECHTOLD t39l observan

para Pt(997) dos estados de desorción térnica ¿s exÍgeno qüe coinciden

con los  ob ten idos  con Pt (111)  t ras  adsorc ión  de  ox ígeno en  e l  m ismo

rango de tenperaturas. De este conportaniento deducen que Ia presencia

de escalones en una superf ic ie de plat ino no afecta de manera apreciable

a la adsorción de oxigeno sobre la misna.

Contrarianente a estos resultados, HOPSTEB et aI. i40l encuentr¿In un

aumento exponencial  del  coef ic iente de st icking para la adsorciÓn de

e¡Ígeno a 550 K al aumentar Ia densidad de escalones sobre una

super f i c ie  c i l indr ica  de  p la t ino .

NETZER y WILLE [41] observan para Pt(997) dos estados de desorciÓn

térnica ¿s s¡ igeno tras adsorción a 300 K. EI espectro correspondiente

se reproduce en Ia f igura I I I .8A. El oxÍgeno asociado al  estado que

aparece para exposiciones más bajas desorbe a temperaturas nás altas. EI

segundo estado, correspondiente a Ia desorción a tenperaturas más bajas,

aparece aI misno tiempo que una estructura LEED \2x2). Representando eI

recubriniento en e¡¡ igeno en función de la exposiciÓn, los autores

observan una pr imera zon& correspondiente a una adsorción más rápidar

acompaiiada de un aumento brusco de la función de trabajo. Este conjunto

de resultados es asociado por los autores a la adsorción preferente de

e l igeno sobre  los  s i t ios  de  esca lón  presentes  en  la  super f i c ie .

La desorción térnica de clx igeno ha sido tanbién estudiada sobre

ot ras  super f i c ies  de  es te  t ipo .  COLLINS y  SPICER i33 l  Io  hacen sobre

Pt (332) .  La  f igura  88  reune los  espec t ros  de  desorc ión  té rmica  ob ten idos

por  es tos  au tores .  En las  n isnas  cond ic iones  en  las  que e I  recubr imien to

e n  e ¡ i g e n o  s o b r e  P t ( 1 i l )  e s  0 . 0 4 ,  e l  v a l o r  o b t e n i d o  p a r a  P t ( 3 3 2 )  e s

0 .24 .  De esLe compor tamiento  c leducen un  mayor  coef ic ien te  de  s t i ck ing

sobre los escalones que sobre Ias terrazas. A- l-  igual que NETZER y WILLE
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[41],  estos autores observan un aumento de Ia función de trabaio al

aumentar  e l  recubr imien to  s ¡  s ¡ igeno [30 ] .

GLAND y KORCHACK [42] han estudiado, con LEED y TDS, la adsorciÓn

de e>¡ Ígeno a  200 K sobre  Pt (665) '  de tec tando dos  t ipos  de  ox Ígeno

adsorb ido  sobre  es ta  super f i c ie  ( f Ígura  I I i .8C) .  Segun es tos  au tores '  Ia

adsorción de oxÍgeno se produce pr imero sobre los escalones,

caracter izándose por un coef ic iente de st icking elevador una energia de

adsorción mayor en un 15% que Ia correspondiente a la adsorciÓn sobre

Ias terrazas y la fornación de una estructura ordenada correspondiente a

Ia adsorción de un átono de oxÍgeno por cada dos átomos de plat ino en eI

escalón. La saturación de todos los si t ios superf ic iales se produce con

una disninución del c<¡ef ic iente de "pegado" y la aparic iÓn de una

diagrama LEED correspondiente a una estructura \ZxZ).

La  adsorc ión  de  ox Ígeno a  100 I {  sobre  Pt (10r10 '9 )  ha  s ido  es tud iada

por DAISEB y WANDETT I22l ut i l izando la fotoenisiÓn de xenon adsorbido

(PAX). Ut i l izando esta técnica los autores detectan Ia presencia de dos

t ipos de q¡ igeno adsorbido, uno sobre las terrazas y otro sobre los

escalones. EI oxÍgeno adsorbido sobre éstos úIt inos aparece más cargado

negat ivanente y puede considerarse cono una especie molecular con eI

enlace O-0 nuy debi l i tado o incluso cono oxÍgeno atÓnico. Dado eI

caracter local izado de las var iaciones de la función de trabajo que se

deducen del espectro PAX' DAISER y WANDELT t221 concluyen que Ia

disminuciÓn del potencial  de Ia superf ic ie que favorece una nayor

transferencia de carga sobre las especies adsorbidas sobre los si t ios de

escalón, está conf inado a las cercanÍas de éstos úIt imos. Este resultado

sug iere  una v is ión  loca l i zada de I  e fec to  ca ta l i t i co  induc ido  por  Ia

presencia de escalones en una superf ic ie.

F ina lmente ,  SALMERON et  a t .  [43 i  han es tud iado Ia  es t ruc tu ra  y  Ia

e s t a b i l i d a d  d e  i o s  o x i d o s  d e  p l a t i n o  f o r m a d o s  s o b r e  P t ( 1 1 1 ) '  P t ( 1 1 0 )  y

P t ( 3 3 2 ) .  E n  ] a s  c o n d i c i o n e s  d e  e x p o s i c i Ó n  u t i l i z a d a s  ( 3 0  m i n u t o s  e n
- L :  - ñ

10 
' -10  "  Tor r  OZ a  una tempera tura  970 K)  los  au tores  de tec ian  Ia

presenc ia  de  un  recubr imien to  de  ox igeno super io r  a  ia  monocapa.  Para

todas las superf ic ies estudiadas aparecen estructuras ordenadas que
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pueden relacionarse con Ia estructura hexagonal de PIOZ. La capa de

óxido fornada, aunque termodinanicamente desfavorecida'  pernanece

estable indef inidanente a temperaturas infer iores a 670-770 K debido a

una velocidad de descomposición muy lenta. Esta úl t ina está controlada

por  Ia  d i fus ión  de  ox igeno desde e I  seno de l  ne ta l  a  Ia  super f i c ie .
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111.1.5. ESTUDIOS SOBEE LA ADSOECION DE CO.

LANG et  a ] .  [9 ]  observan un&

Pt (997)  a  tenpera tura  ambien te .

adsorción ordenada observada sobre

d isoc iac ión  de  la  no l "écu la .

adsorción desordenada de CO sobre

Este resultado, comparado con la

P t ( 1 1 1 ) ,  l e s  s u g i e r e  u n a  p o s i b l e

Tanb ién  sobre  Pt (997) '  NETZER y  WILLE [41 ]  observan una adsorc ión

desordenada de CO a tenperatura anbiente pero que tras enfr iamiento a
140"K da lugar a un diagrana LEED correspondiente a una estructura

t /Zx /Z)R30" .  T ras  una expos ic ión  ad ic iona l  se  observa  una es t ruc tura

c\4x2),  Estas dos estructuras han sido tanbién observadas por EBTL et

a I . [++ ]  para  la  adsorc ión  de  CO sobre  Pt (111) .  La  desorc ión  té rmica  de l
CO adsorb ido  a  300 'K  ( f igura  I i I .9A)  da  lugar  a  dos  es tados ,  asoc iados
por los autores a la desorción de la especie adsorbida sobre escalones y

terrazas respect ivamente.

COLLiNS y  SPICER [33 ]  observan con Pt (332)  y  P t (?55)  dos  es tados  de
desorc ión  té rn ica  de  co  ( f igura  I I i .gB) .  uno de  e l los ,  eü€ aparece en  e l

mismo rango de temperaturas que el del único estado observado con

Pt (111) '  lo  asoc ian  a  Ia  desorc ión  de l  CO adsorb ido  sobre  los  s i t ios  de

tetraza, El otro'  correspondiente a la desorción del CO a temperaturas

más artas, ro reracionan con los si t ios de escarón. La energÍa de

actÍvación para la desorción de CO, est inada a part i r  del  espectro de
desorc ión ,  es  de  138 kJ lno l  para  los  s i t ios  de  esca lón  y  en t re  100 y  113
kJ/mol,  dependiendo del recubrimiento, para los si t ios de terraza. En la
f igura  I i I .9C se  nues t ra  Ia  deconvo luc ión  de l  espec t ro  de  desorc ión

térmica de las superf ic ies escai-onadas saturadas. En estas condiciones

Ios recubrinientos obtenidos corresponden a una molécula de CO adsorbida
por cada átomo de Pt en escalón y una nolécula por cada dos átomos en

Ias  te r razas .  F ina lmente ,  es tos  au tores  seña lan  una d isminuc ión  de  Ia

funciÓn de trabajo aconpai iando l-a adsorción de CO sobre los escalones
( 1 1 i )  d e  P t ( 3 3 2 ) .  E i  i n i c i o  d e  L a  a d s o r c i ó n  d e  C O  s o b r e  l a s  t e r r a z a s
produce un aumento de Ia función de trabajo que luego permanece

constan te  has ta  a rcanzar  la  sa turac ión  de  Ia  super f i c ie  [30 ] .
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Debe señalarse a este respecto que las var iaciones de Ia funciÓn de

trabajo detectadas por COLLINS y SPICER [30] aI var iar el  recubriniento

en CO son del orden de 0.1 eV, valor que coincide con la precisión de

Ias medidas real izadas. Según NIEUWENHUYS [45] '  Ia var iaciÓn de |a

funciÓn de trabajo aI saturar una superf ic ie Pt(111) con CO queda dentro

del error experinental  [45].  EI mismo resultado se deduce de las nedidas

real izadas real izadas por LI y VANSELOW t46l con superf ic ies con kinks.

La var iaciÓn de funciÓn de trabajo producida al  saturar estas

superf ic ies con CO a tenperatura ambiente aunenta a medida que disninuye

Ia función de trabajo de Ia superf ic ie l impia'  o lo que es l -o nismo, aI

aumentar Ia densidad de si t ios de escalón. EI valor extrapolado para una

densidad de si t ios de escalÓn cero coincide, denLro del error

experinental- ,  con eI valor de Ia funciÓn de trabajo de Ia superf ic ie

P t ( 1 1 1 )  I i n p i a  t 4 6 1 .

POELSEMA et aI.  [47] ut i l izan Ia di fracciÓn de He v nedidas de la

variación de la función de trabajo para estudiar Ia adsorciÓn de CO a

3 0 0  K  s o b r e  P t ( l - 1 1 ) ,  P t ( 3 1 ' 3 1 ' 3 0 ) '  P t ( 9 9 ? )  y  P t ( 1 2 , 1 1 , 9 ) .  E s t a  ú l t i n a

o r i e n t a c i Ó n  c o r r e s p o n d e  a "  I a  e s t r u c t u r a  P t ( S ) [ 9 ( 1 1 i ) x ( 2 1 1 ) ] .  E s t o s

autores encuentran un efecto de Ia densidad de si t ios de escalÓn sobre

eI ninino de Ia función de trabajo que earacteríza Ia adsorcion de CO

sobre  Pt (111)  a  ba jo  recubr in ien to .  Es te  n in inor  QU€ es  de l  o rden de

-0.2 eV para un recubrimiento de aproxinadamente 0.1 en el  caso de

Pt(111),  se hace menos narcado a medida que la densidad de si t ios de

escalón auuenta.

De los espectros de di fracción de He, POELSEM et al .  t47l  deducen

Ia adsorción preferente de CO sobre los si t ios de defecto. Entre estos

ú l t imos,  Ios  s i t ios  de  k ink  p resentes  sobre  Pt (L? '11 '9 )  hacen es ta

super f i c ie  más ac t iva  que Pt (997) .  S i  es te  t ipo  de  s i t io  se  b loquea

select ivamente adsorbiendo e¡ igeno sobre el losr eI comportanÍento cle

esLas  dos  or ien tac iones  es  prac t icamente  e I  mismo.
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I I I. 1, 6. CONCLUSIONES,

La conclusión nás inportante que podemos deducir  de esta revisiÓn

bibliográfica es )a gran estabilidad, en un anplio rango de condiciones

exper inenta fes ,  de  La  es t ruc tura  n(111)x(111)  carac ter is t i ca  en  a l to

v a c Í o  d e  l a s  s u p e r f i c i e s  v e c i n a l e s  d e  P t ( L 1 1 )  e n . l - a  z o n a  i ñ 0 1  [ 7 , 8 ] .

Esta conclusión concuerda con los cálculos de energÍa de relajaciÓn para

l a s  e s t r u c t u r a s  n ( 1 1 1 ) x n ( 1 1 1 )  d e  n e t a l e s  d e  t r a n s i c i Ó n  f . c . c .  r e a l i z a d o s

por ALLAN t48l y de los que se deduce una nayor estabi l idad de la

conf igurac ión  con n : l .

SóIo en presencia de un recubriniento cercano a La nonocapa de

carbono se observan fenónenos de facetado de las orientaciones con una

baja densidad de escalones t81. La el ininación del carbono adsorbido

conduce a Ia recuperación innediata de la estructura inic ial .  Por eI

contrar io,  el  plano de base ( 111) y Las superf  ic ies con una a- l t 'a

densidad de escafones san particuLarnente estables baio todas l¿s

condiciones estudiadas por BLAKELY y SOMORJAI i8l.

En eI caso de la adsorciÓn de svigenol el único proceso de

reconstrucción descri to ha sido, a al ta tenperatura, Ia aparic i ,n de la

estructura con escal-ones biat6nicos para Pt(997) [9-11].  No existen

datos relat ivos a Ia existencia de un proceso sini lar para otras

superf ic ies de este t ipo que permitan relacionar este fenÓneno con la

densidad de si t ios de escalón. DeI conportamiento descr i to en tgl  y

[ 1 0 J ,  s e  d e d u c e  q u e  e s t e  l a  e s t r u c t u r a  P t ( S ) [ 1 ? ( 1 1 1 ) x 2 ( 1 1 1 ) ] - O  e s t á

estabi l izada por Ia presencia de o¡¡ igeno adsorbido sobre los escalones

biatónicos, de nanera gue Ia superf ic ie vuelve a la conf iguraciÓn con

escalones nonoaüónicos cuando eI oxigeno se desorbe calentando en vacÍo.

tos estudios de adsorciÓn de oxigeno a tenperatura anbiente no señalan

ningun canbio en la estructura de las superf ic ies estudiadas

[  9 , 3 3  , , 3 9 - 4 2 1  .
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Fina lnente ,  e I  face tado de  Pt (997)  descr i to  por  COMSA e t  a l . [12 ] ,

parece estar determinado por las condiciones de enfr iamiento a las que

se sonete a Ia superf ic ie.

En cuanto a los resultados concernientes a la adsorciÓn de

hidñgeno, oxígeno y nañxido de carbono sobre superf icies

Pt (S )  [n (  111 )x (  111 )  I  ,  puede conc lu i rse  que en  todos  los  casos  la

presencia de escaLones favorece la adsorcion de estas especies. La

nayoria de los autores señalan un aunento en Ia velocidad de adsorción

con respecto a Ia observada con Pt(111) que relacionan con la adsorción

de la especie sobre los si t ios de escalón. Para cada una de las especies

estudiadas, La adsorción consecut iva sobre escalones y terrazas se ve

ref lejada en una variación caracterÍst ica de Ia funciÓn de trabajo. Los

resultados obtenidos por DAISER y I{ANDELT [22] ut i l izand<¡ la fotoenisiÓn

de xenon adsorbido (PAX) sugieren que las variaciones de la funciÓn de

trabajo relacionadas con Ia adsorción de oxÍgeno sobre los si t ios de

escalÓn ref lejan una variaciÓn del potencial  de la superf ic ie que, aI

igual que la producida por la presencia de escalones, está local izada en

las cercanÍas de los nisnos.

En Io que concierne a Ia ident i f icación de los si t ios de adsorciÓn

cabe destacar las conclusiones de BARO e IBACH t32l sobre la sinetria

(110) de fos sitios de adsorciín de hidpgeno sobre -los escaLones de una

superf ic ie del-  t ipo Pt(S)[n(111)x(111)] ,  Cono verenos nás adelante, este

resultado coincide con eI deducido de Ia interpretaciÓn del

comportaniento electroquÍnico de este t ipo de superf ic ies. Un segundo

t ipo de si t io de adsorción I igado a los escalones, propuesto por

CHRISTMAN y ERTL [28] a part i r  de la var iación de función de trabajo, no

puede ident i f icarse a part i r  de los resultados descri tos por otros

autores.

El anál is i"  de los espectros de desorcj .ón térnica programada

obtenidos por di ferentes autores indica en todos los casos una mayor

energ ia  de  adsorc ión  sobre  los  s i t ios  de  esca lÓn que sobre  los  s i t ios  de

ferraza. Sin embargo, Ia comparación de los resultados obtenidos con

super f i c ies  conten iendo s i t ios  de  esca lÓn de s imet r Ía  d i fe ren te ,
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distr ibuidos regularnente o aI azar t  no proporciona infornaciÓn

especÍ f i ca  a  Ia  s ine t r Ía  o  la  d is t r ibuc iÓn de  ios  s i t ios  de  esca lÓn.  Las

variaciones de función de trabajo parecen ser nás sensibles, tanto a la

dens idad [17 ,181 como a  la  s imet r ia  t lZ1  de  los  esca lones  presentes  en

una super f i c ie  de  p la t rno .

En algunos trabajos, la aparic ión de estados de desorción térnica

bien di ferenciados parece indicar la posibi l idad de est inar la densidad

superf ic ial  de si t ios de terraza y de escalón a part i r  de Ia cant idad de

espec ie  asoc iada a  cada es tado [33 ,41 ] .  S in  enbargo,  es ta  aprox imac iÓn,

que requerir ia en pr iner lugar Ia deterninación del modo de enlace de la

especie sobre cada t ipo de si t ior I Io parece fact ible a part i r  del

reducido número de or ientaciones que se han estudiado. Datos obtenidos

por di ferentes autores son a veces di f ic i lmente conparables debidot en

parte, a las di ferentes condiciones de adsorciÓn ut i l izadas y al  efecto

inportante sobre las propiedades de adsorciÓn de la superf ic ie que

t ienen l ,os defectos incontrolados existentes en las nisnas.

A este respecto, podenos decir  que eI control  de Ia cal idad

cristal ina de las superf ic ies ut i l izadas en nuestro trabajor asÍ cono Ia

posibi l idad de preparar y estudiar un gran número de superf ic ies

vecinales de plat ino, con un protocolo experinental  relat ivanente

senciI Io,  representan una contr ibución or iginal  de Ia electroquÍmica

in te r fac ia l  a  Ia  c ienc ias  de  super f i c ies .
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I I I . 2 .  D E S C R I P C i O N  D E L  M O D E L O  D E  E S F E R A S  D U R A S  D E  P t ( S ) f n ( 1 1 1 ) x ( 1 1 L ) l  =

P t ( s )  |  ( n - 1  )  (  1 1 1 ) x (  1 1 0 )  l .

Las  f iguras  i I I .10A y  B  representan  e I  mode lo  de  es feras  duras  de

una super f i c ie  esca lonada de l  t ipo  n(111)x(111)  de  un  c r is ta l  cúb ico

centrado en i .as caras. Este t ipo de superf ic ie cont iene una disposición

regular de terrazas de or ientación ( 111 ) separadas por escalones

monoatÓmicos. En la t ' igura I I I . l0A, que corresponde a Ia proyección del

modelo sobre el  plano de Ia terraza, se ha del ini tado Ia celdi l la

unidad, def inida de manera que contenga solamente un átono de escalón.

En la celdi l la unidad se han señalado los si t ios octaédricos sobre Ia

terraza y el  esca-lón, considerándolos como si t ios de adsorción.

La representacion del nodelo nuestra que en esie t ipo de superf ic ie

existen dos conf iguraciones posibles para eI s i t io def inido por eI átono

de escalón. La pr imera de el las, correspondiente a la notación

n ( 1 1 1 ) x ( 1 1 1 ) ,  a s u n e  l a  s i n e t r Í a  ( 1 1 1 )  p a r a  e I  s i t i o  d e  e s c a l ó n .  E s t e

t ipo  de  s i t io  se  ha  representado con un  t r iángu lo  en  la  f igura  I I I .10A.

La segunda conf igurac ión  pos ib le  t iene  en  cuenta  Ia  s imet r ia  (110)  de l

s i t io ,  se t ia lado con un  rec tángu lo  en  la  f igura  I I I .10A,  que de f inen e l

átomo de escaj"ón y eI penúIt ino átono de la tercaza. Si def ininos eI

número de átomos en la lerraza, n, tal  y cono se indica en esta f igura,

e s t a  c o n f i g u r a c i Ó n  c o r r e s p o n d e r Í a  a  l a  n o t a c i Ó n  ( n - 1 ) ( 1 1 1 ) x ( 1 1 0 ) .  P u e d e

observarse sobre ei  nodelo de la f igura que para Ia conf iguración

n(111)x(111)  ex Ís ten  tan tos  s i t ios  oc taédr icos  cono áLomos super f i c ia les

m i e n t r a s  e ü e ,  p a r a  ( n - 1 )  ( 1 i 1 ) x ( 1 1 0 ) ,  e l  s i t i o  d e  e s c a l ó n  ( 1 1 0 )  h a c e

desaparecer un si t io de adsorciÓn sobre La terraza,

A par t i r  de  Ia  f igura  I I I .1A puede ca lcu la rse  Ia  super f i c ie  de  la

celdi l la unidad proyectada sobre el  plano de la terraza :

t

S  =  d  ( n - Z / 3 )  x  =  ( n - Z / 3 ) d ' / J / z ( r i i . 1 )

d is tanc ia  que

I a  d i r e c c i ó n

donde d  es  e I  d iámecro  a tómico  de1 p la t ino  y  x  es

separa dos f i las de átomos de .La Lerraza medida

I a

en
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perpendicular a los escalones. En esta celdi l la unidad'  que cont iene un

s i t io  de  esca lón ,  ex is ten  (n -1)  o  (n -2)  s i t ios  de  te r raza  segun se

cons idere  que s ine t r ia  de l  s i t io  de  esca lÓn es ,  respec t ivamenter  (111)  o

(110) .  A  par t i r  de  es tos  da tos  y  hac iendo una h ipo ts5 is  sobre :

-  eI  núnero de electrones intercambiados durante Ia

adsorciÓn/desorciÓn de -La especie adsorbida.

- eI  núnero de si t ios de terraza o escalÓn ocupados por

especie adsorbida

- eI nÚnero de si t ios de terraza o de escalÓn ocupados

a saturaciÓn

puede calcularse la densidad de carga transferida correspondiente a La

adsorción de una especie deterninada sobre los si t ios de lerraza o de

esca lón .

Para anal izar los datos experinentales, adnit i renos en pr incipio

que :

-  ia especie adsorbida es Ia misua tanto sobre las

terrazas como sobre ros escaronesr ocupá¡d63s en cada

caso un si t io octaédrico por especie adsorbida.

- a un potencial  deterninado para cada t ipo de si t iot

todos los si . t ios octaédricos se encuentran ocupados.

- la adsorciÓn,/desorción de la especie t iene lu$ar con

Ia transferenci¿ de un electrÓn.

Con estas hipótesis,  la densidad de carga eléctr ica asociada a Ia

saturación de los si t ios de escalÓi l ,  Q.,  vendrÍa dada por Ia expresiÓn

Q ,  =  e / S  =  í 2 e / / 3  a 2 l i ( n - 2 / 3 )

indeper id ien tenente  de  la  s ineLr ía  de l  esca lÓn.

( r r i .2 )
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La densidad de carga transfer ida asociada a la saturación de los

s i t ios  de  te r raz&r  Q+,  ser Ía

Q t = ( n -1 l e / s  =  (¿e / / z  az ) - ( ze / ¡ / t  dz ) / ( n - z / t ' t ( r r i .3 )

p a r a  I a  c o n f i g u r a c i o n  n (  1 1 1  ) x (  1 1 1  )  ,  y

e.=  (n -2 )e /s  =  (ze / /B  a2) - (e " / ¡ / s  a ' I / (n -z /3 )

p a r a  I a  c o n f i g u r a c i ó n  ( n - 1 ) ( 1 1 1 ) x ( 1 1 0 ) .

Por otro lado, eI térnino (Ze//3 dz) equivale a

cor responde a  la  dens idad de  carga  e léc t r i ca ,  e ( r r r ) ,

super f i c ie  de  p j -a t ino  de  or ien tac ión  (111) .

Ar haberse cal-curado ras densidades de carga con respecto a la

superf ic ie de 1a celdi l la unidad proyectada sobre el  plano de Ia

terraza, ras reraciones obtenidas son Lineales con respecto a L/(n-z/JI .

Puede comprobarse en eI modelo que el  término \n-z/z) corresponde a la

longitud de la celdi l la unidad expresada en función de la distancia, x,
que separa dos f  i las de átonos de Ia Lercaza. Er térnino r /  (n-z/B)

representa entonces la densidad de si t ios de escalón existentes en la

s u p e r f i c i e .  L a  l i n e a l i d a d  d e  l a s  e x p r e s i o n e s  ( i i i . z ) ,  ( I i i . 3 )  y  ( I i i . 4 )

indica una relación constante entre el  número de si t ios de cada t ipo y

la  super f i c ie  de  la  ce ld i l la  un idad.

( r r r .4)

24I ttC,cn*z y

asociada a una

C o m b i n a n d o  l a s  e x p r e s i o n e s  ( I i I . Z ) ,  ( I i i . 3 )  y  ( i I I . 4 ) ,  p u e d e

obtenerser P&ra cada conf iguración del s i t io de escalón, j -a relación

existente entre las densidades de carga asociadas a cada t ipo de si t io.

P a r a  l a  c o n f i g u r a c i ó n  n ( 1 1 1 ) x ( 1 1 1 ) ,  e s t a  r e l a c i ó n  e s

Q t  =  Q , r r r ,  -  t f l 3 )  Q s ( r i r .5 )

m r e n t r a s  q u e  p a r a  ( n - i i ( i 1 1 ) x ( 1 1 0 )  s e  o b t i e n e

Q t  =  Q ( r r r )  -  ( 4 / 3 )  Q s

8 1

( i r r .6 )
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Estas dos relaciones indican de forna expl ic i ta eI t ipo de

información que puede obtenerse a part i r  deI anál is is de cargas

asociadas a cada t ipo de si t io,  suponiendo que éstas sean separables

entre si  y eü€r tanto el  nodeLo de esferas duras cono las hipótesis

enunciadas anter iormente, sean váI idas para este t ipo de superf ic ies de

p j -a t ino .

La var iacion de Qt v Q" aI var iar la anchura de Ia tet taza, n,

re f le ja  la  ex is tenc ia  de  d i fe ren tes  dens idades de  s i t ios  de  te r raza  y

esca lÓn para  cada super f i c ie  esca lonada.  segun ras  expres iones  ( I i i .5 )  y

( i i l .6 ) ,  e l  aunento  de  Ia  dens idad de  s i t ios  de  esca lón  hace d isu inu i r

la densidad de si t ios de terraza con respecto a Ia existente en eI plano

de base Pt (111) .  S i ,  ta l  cono se  ha  adn i t ido ,  Ia  espec ie  adsorb ida  sobre

los si t ios de tertaza y escalón es Ia misna, eI valor absoluto de las

p e n d i e n t e s  e n  ( I i I . 5 )  y  ( I i I . 6 )  d e b e  c o r r e s p o n d e r  a  I a  r e l a c i ó n

existente entre ra superf ic ie ocupada por un si t io de escarón de

s i ¡ne t r ia  (111)  o  (110) ,  respec t ivamente ,  y  la  super f i c ie  ocupada por  un

s i t i o  d e  t e r r a z a  ( 1 1 1 ) .

En La  f igura  I I I .10 ,  puede conprobarse  que un  s i t io  de  esca lón

(1 i1 )  ocupar  sobre  e l  p lano de  Ia  te t raza ,  una super f i c ie  que es  1 , /3  de

la  ocupada por  un  s i t io  de  te r raza .  S i  Ia  s ine t r Ía  de l  s i t io  de  esca lón

es  (110) ,  Ia  super f i c ie  ocupada por  és te  será  4 /3  de  la  ocupada por  un

s i t io  de  te r raza .  En anbos casos ,  Ia  super f i c ie  ocupada por  e I  s i t io  de

escalÓn incluye eI desplazamiento del átomo que def ine eI escalón en 1/3

de distancia interatómica con respecto aI úI t ino átomo de Ia terraza

subyacente.

EI ajuste de los datos experinentales a la ecuaciÓn correspondiente

a  una de  1as  conf igurac iones  pern i t i rá  de terminar  cua l  es  Ia  s imet r Ía

de1 s i t io  de  esca l -ón  para  Ia  espec ie  adsorb ida .  Una ind icac ión  sobre  la

ic ien t idac i  de  és ta  t t l t ima puede ob tenerse  a  t ravés  de l  núnero  de

e lec t rones  t rans fer idos  por  á tomo de p la r ino  que se  ha  admi t ido  a l

d e d u < ; i r  e s t ¿ r s  e x p r e s i o n e s .
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La representación del nodelo

puede ut i l izarse para deducir  Ia

f i las de átomos en la terraza, n,

plano de Ia superf ic ie y eI plano

de es feras  duras  en  la  f igura  I I I .10B

expresión que relaciona el  número de

con e l  ángu lo ,  B ,  ex is ten te  en t re  e I

d e  b a s e  ( 1 1 1 )

El coseno de este ángulo

super f i c ie  (hk l )  de l  e lec t rodo,

con respec to  a l  p lano (111)  de

t c (F )  =h l ( 6 -2 /3 ) x )  =  2 /2 / ( 3n -2 t

re lac iona e I  &rea  (exper imenta l )

A( r , r , r ) ,  con  Ia  p royecc ión  de  és ta

I a s  t e r r a z a s r  A , 1 1 1  ) .

( r i i . 7 )

de Ia

ú I t i na

( i i i . 8 )c o s ( F )  =  A , r r r l l  A * , r r l

h = k

De es ta  nanera ,  Ia  expres ión  ( I .3 )  que

Mi I le r  se  conv ie r te  en

Por  1o  tan to ,  los  Índ ices  de  Mi l le r  para

n ( 1 1 1 ) x ( 1 1 1 )  o  ( n - i i ( 1 1 i ) x ( 1 1 0 ) ,  d e  u n  c r i s t a l

c a r a s  c o m o  e s  e I  p l a t i n o ,  s o n  ( n r n r n - 2 ) .

La  re lac ión  i i i .7  puede u t i l i za rse  a  su  vez  para  deduc i r  Ia

relaciÓn existente entre los n y ios índices de Mil ler r)ara Las

super f i c ies  vec ina les  de  (111)  en  Ia  zona t1 l0 l .  En  es ta  zona,  la

condiciÓn de ortogonal idad entre eI vector que def ine la zona y el

vec tor  (hk f )  que de f ine  a  una super f i c ie  per tenec ien te  a  és ta  ú l t inar

exige que

( h ' k ' I )  ( 1 '  1 ' 0 )  =  g ( i i r .e )

( r r r .10)

relaciona F con los Índices

te (F )  =  /2 \h -L ) / (zh+r )

( i I i . 7 )  o b t e n e m o s

h / I  =  k / I  =  n / ( n - Z )

( r r r .11)

I g u a l a n d o  ( I i I . 1 0 )  y

( r r r .12)

una super f i c ie  de l  t ipo

cúb ico  cent rado en  Ias

de
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Las trece superf ic ies de este t ipo preparadas y estudiadas en este

trabajo se han representado sobre el  t r iángulo estereográf ico de la

f igura  i i i .11  jun to  con sus  cor respond ien tes  índ ices  de  I l i I Ie r .
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i i i .3 .  CARAú ' IERIZACION EN DISOLLiCIOT\ES DE ACiDO S iTLFURiCO.

Los resul, tados LEED revisados en Ia seccion I i  i .  1 para las

s u p e r f i c i e s  d e  p l a t i n o  v e c i n a l e s  d e  ( 1 1 1 )  e n  I a  z o n a  t i 1 0 l ,  i n d i c a n  I a

e s p e c i a l  e s t a b i l i d a d  d e  l a  e s t r u c t u r a  e s c a l o n a d a  n ( 1 1 1 ) x ( 1 1 1 )  d e  e s t e

t ipo  c ie  super f i c ie  t8 l .  En  par t i cu la r ,  Ia  ausenc Ía  de  t rans fornac iones

de la  es t ruc tu ra  super f i c ia l  t ras  la  desorc iÓn de l  ox ígeno adsorb ido  en

fase gaseosa puede aprovecharse en 1a preparacj .ón cie superf ic ies I impias

medianLe el  t ratamiento a la l laua descriLo en Ia secciÓn experimental .

La simi l i tud de los vol tamogranas publ icados por di ferentes autores para

superf ic ies de este t ipo tras tratamiento a Ia l lana y enfr ianiento aI

a i re  [49-51 ]  o  en  a tnÓsfera  reduc tora  L l?J ,  no  parece ind icar  un  gran

efecto de ]as condiciones de enfr ianiento sobre la estructura

super f i c ia l  de l  e lec t rodo.

Es por esta razón por Ia que se ha estudiado inic ialnente, cono

prinera aproximaciÓn, eI conportaniento electroquimico de estas

superf ic ies tras trataniento a Ia 1-Lama y poster ior enfr ianiento aI

aire. En una sección poster ior se conpararan estos resultados con los

obtenidos bajo otras condiciones de enfr iamiento.

En las  f iguras  I I I .L2  A '  B  y  C se  recogen e I  p r imer  y  segundo

c ic los  vo i . tanét r i cos  ob ten idos  en  H2SO4 0 .5  M para  Pt (111)  y  dos

s u p e r f i c i e s  e s c a l o n a d a s ,  P t ( 7 7 6 )  y  P t ( 4 4 3 ) .  E n  t o d o s  l o s  c a s o s ,  e l

electrodo se puso en contacto con la disoluciÓn a un potenciai

cont ro lado,  en t re  0 .9  y  1  V ,  con  una cor r ien te  t rans i to r ia  desprec iab le .

EI pert  i I  ctel  pr iner barr ido negat ivo es característ ico de las

cond ic . iones  in ic ia les  de  la  super f i c ie .  Puede des tacarse  que '  en  todos

los  casos ,  1a  d is t r ibuc iÓn de Ios  es tados  de  adsorc iÓn en t re  Ü,5  y  0 .0ó5

V observacia en eI pr imer barr ido es pract icamente 1a nisna que Ia

correspondiente a,L voLtanograna estacionario.

La  cc¡ r r ie r ¡ te  c ie  reducc iÓn que aparece,  so lo  en  e l  p r imer  bar r ido

n e g a t i v o ,  e n t r e  U , 9  y  i i . 5  V  p u e d e  a s i g n a r s e  a  I a  ü e s o r c I O n  d e  u n a

espec ie  ox igenada adsor i : ida  en  e1  curso  c le t  t ra tamiento  te rmico  c ie l

electrodo. Se ha demostrado en traba.¡os anter iores que Ia carga máxima
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Pt(1 i1)
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ned ida  ba jo  eJ .  p ico  a  0 .78  V para  una super f i c ie  P t (111)  es  cercana a

correspondi.ente a una estructura trZx2 I  de 6¡¡ igeno adsorbido sobre

s u p e r f i c i e  n o  r e c o n s L r u i d a  t 5 3 1 .

La fal ta cie uIt  control  precÍso de la temperaiura dei electrodo en

las concl ic iones en ias que se ha real izado eI t rataniento térmico hace

que la cant ic iad cie oxigeno adsorbido durante ei  mismo pueda variar

cons iderab lenente  de  una exper ienc ia  a  o t ra .  Es te  hecho hace que e I

es tud io  de ta l lado de  la  desorc ión  de ]  ox Ígeno té rmico  sobre  super f i c ies

escalonadas qttede fuera de los l Ímites de este t , rabajo. EI efecto del

aumento de Ia densidad de si t ios de escalón sobre este proceso puede

apreci .arse sin enbargo si  se conpara eI pr imer barr ido posit ivo en las

f iguras  i I I .12  A '  B  y  C.  En es tas  f iguras  se  observa  Ia  desorc ión  de

cant idades crecientes de oxigeno a potenciales infer iores aI del  pico de

desorc iÓn a  0 .78  V carac ter is t i co  de  Pt (111) .  Es te  hecho puede as ignarse

inicialmente al  efecto de la presencia de escalones sobre el  proceso de

desorción del oxígeno térnico. La asignación de cada estado a Ia

contr ibución de cada t ipo de si t io necesitaría de un estudio

cuant i tat ivo de Ia carga asociada a cada uno de er los. En todo caso, Ia

asignaciÓn de los estados a potenciales nenos posit ivos a Ia desorción

del oxígeno adsorbido sobre Ios si t ios de escalón estarÍa de acuerdo con

Ios resultados de desorción térmica progranada que muestran, en fase

gaseosa, que eI oxÍgeno está nás fuertenente adsorbido sobre estos

s i t ios  que sobre  los  s i t ios  de  te r raza  Í4L1421.

Tras  inver t i r  e l  sen t ido  de l  bar r Ído  de  po tenc ia les  a  0 .055 V,  se

obt iene Ia  d is t r ibuc ión  es tac ionar ia  de  los  d i fe ren tes  es tados  de

adsorc iÓn en t re  0 .055 y  0 .88  V.  Es  sobre  es te  t ipo  de  vo l tamograna,

ob ten ido  s in  neces idad de  n ingun t ipo  de  "ac t ivac ión"  e lec t roquÍn ica  de

Ia  super f i c ie ,  sobre  e l  que va  a  cent ra rse  nues l ro  anáI is is  de  los

diferentes estados de adsorción. Cabe destacar que eI potencial  de

i n m e r s i Ó n  d e l  e l e c t r o d o ,  e n t r e  0 . 0 5 5  y  1 . 0  V ,  n o  L i e n e  n i n g u n  e f e c t o

sobre  Ia  curva  es tac io ¡ ra r ia  que se  ob t iene.

l a

1 a
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En Ia  f igura  I I i .13  se  representa  e I  bar r ido  pos i t i vo  de l

vo l tanograma es tac Íonar io ,  reg is t rado en  H2SO4 0 .5  M ent re  0 .055 y  0 .88

V, para cada una de las superf ic ies escalonadas estudiadas asi  como los

cor respond ien tes  a  las  o r ien tac iones  de  base Pt (1 i1 )  y  P t (110) .  EL

1ímite posit ivo del barr ido de potenciales se ha elegido de forma a

ev i ta r  en  lo  pos ib le  cambios  en  la  d Ís t r ibuc ión  de  s i t ios  super f i c ia les

ba jo  e l  e fec to  de  la  adsorc iÓn e lec t roqu in ica  de  ox igeno,  A  es te

respecto, cabe ci tar un trabajo reciente de ROSS I54j en eI que se

obt ienen voltanogramas con una distr ibuciÓn de Ios estados de adsorciÓn

sini lar para superf ic ies preparadas con técnicas de al to vacÍo y

caracter izadas por LEED, La nisna técnica, apl icada a estas superf ic ies

tras La experiencia electroquinica, no detecta canbios estructurales

cuando eI I in i te posit ivo del barr ido de potenciales se mantiene por

d e b a j o  d e  1 . 0  V  t 5 4 1 .

A part i r  de Ia evolución de Ios vol tanogranas representados en Ia

f igura  I I I .13 ,  puede proponerse  una in te rpre tac ión  cua i i ta t i va  de  los

d i fe ren tes  es tados  de  adsorc ión .  A  par t i r  de l  vo l tanograna de  Pt (111) '

se deduce que Ia contr ibución de las terrazas (111) está const i tuida por

dos estados de adsorción anpl ios que se ext ienden, respect ivanente,

e n t r e  0 . 0 5 5  y  0 . 3  V  y  e n t r e  0 . 3  y  0 . 5  V .  E s t e  ú l t i n o  p o s e e  u n a

estructura f ina caracter izada por un pico agudo a i i .45 V, caracterÍst ico

de l  vo l tamograma de es ta  o r ien tac iÓn en  HZSO4 0 .5  M 155 '561.  Es tá  b ien

establecido en Ia actual idad que este t ipo de vol tanograna corresponde a

una super f i c ie  P t (111)  b ien  ordenada t571.  En par t i cu la r ,  la  ausenc Ía  de

estados de adsorción a 0.110 V puede relacionarse con La ausencia de

defectos en Ia superf ic ie.  Este punto, inportante tanto para una

interpretación cual i tat iva cono cuant i tat iva de los vol tanogr&nasr se

d iscu t i rá  en  de ta l le  en  la  secc ión  V.1 .

Los dos estados de adsorción caracter ist icos de Pt(111 ) se

modif ican a medida que ia anchura nominaL de las terrazas ( 11i  )

d j , s m i n u y e .  E n  p a r t i c u l a r ,  e I  e s t a d o  i n i c i a i m e n t e  e n t r e  0 . 3  y  0 . 5  V

c l i smrnuye en  ampi i tud  a l  m is ruo  t i .e rnpo que se  desp laza  a  po tenc Ía ies  nás

pos i t i vos .  E I  p ico  aguc io  a  i i .45  V per rnanece aproxrnadamente  a I  mismo

potenc ia l  pero  d isminuye de  a l tu ra  has ta  desaparecer  para  nS10.
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AI misno t ienpo, un nuevo estado de adsorción aparece entre 0.110 y

0.120 V. La poblaciÓn de este estado aunenta a nedida que Ia densidacl

nominal de si t ios de escalÓn aumenta, sugir iendo su asignación a Ia

contr ibucion de éstos úIt imos. EI potencial  de este estado coincide con

eI del pr incipal estado de adsorciÓn observado con Pt(110) en eI misno

e lec t ro l i to  t51J .  Es te  hecho sug ie re  que Ia  s ine t r ia  de  los  s i t ios  de

e s c a l ó n  e n  P t { S ) [ n ( 1 1 1 ) x ( 1 1 1 ) ]  e s  I a  ¡ n i s m a  q u e  I a  d e  l o s  s i t i o s

mayori tar ianente presentes en una superf ic ie de or ientaciÓn ( 110 ).  Dado

que la  recons t rucc iÓn (1x2)  de  Ia  super f i c ie  de  Pt (110)  hace aparecer

s i t i o s  d e  s i m e t r Í a  ( 1 1 1 ) ,  I a  d e t e r n i n a c i ó n  d e  I a  s i n e L r í a  d e  l o s  s i t i o s

asociados a este estado de adsorción necesita de nás evidencias.

Los vol tanogramas de Pt(11f) y todas las superf ic ies escalonadas

n ( 1 1 1 ) x ( 1 i 1 )  h a n  s i d o  r e g i s t r a d o s  e n  d i s o i u c i ó n  d e  H , S O 4  2 . 0 ,  0 . 5 ,  0 . 1 ,

0 .05  y  0 .01  M.  La  d is t r ibuc iÓn de los  d i fe ren tes  es tados  de  adsorc ión  y

su var iación con la densidad de si t ios de escalón es Ia nisma que Ia

descr i ta  para  la  d iso luc ión  0 .5  M.  Un e jenp lo  carac ter is t i co  de  e I

efecto de Ia concentraciÓn de ácido sul fúr ico sobre las propiedades de

a d s o r c i Ó n  d e  I a  s u p e r f i c i e  s e  d a  e n  l a s  f i g u r a s  I i I . 1 4  y  I i I . 1 5  p a r a

Pt (111)  y  P t (55a)  respec t ivamente .  En ambos casos  puede observarse  que

la reversibi l idad de los procesos de adsorción y desorción se nant iene

en todo eI rango de concentraciones estudiado. Tanto para Pt(554) como

para  Pt (111) ,  e I  e fec to  de  la  d i luc iÓn sobre  los  es tados  de  adsorc iÓn a

alto potencia- l  es un desplazaniento de los nisnos a potenciales más

pos i t i vos  en  la  esca la  RHE.  Para  Pt (111)  en  una d iso luc iÓn 2 .0  M puede

observarse una canbio inportante en Ia forna de los estados

inhab i tua les ,  con  la  apar ic ión  de  un  p ico  a  0 ,31  V.

En cuanto aI estado correspondiente a los si t ios de escalÓn, éste

se hace más ancho y se despLaza I igeramente a potenciales más posit ivos

a I  c i i sminu i r  La  concent rac ión  de  ác ido  su l fú I r i co .  Es te  e fec to  puede

e-xp l i carse  por  una d isminuc ión  de  la  compeL ic ión  en t re  Ia  adsorc iÓn de

t -os  an j .ones  de1 e lec t ro - l r to  y  Ia  de  Ia  espec ie  que da  or igen a  es te

es tado de  adsorc ión .
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AI mismo t iempo exister F&r€I una concentraciÓn dada del

electrol i to,  un efecto de la dimensión de las terrazas sobre Ia anchura

clei  pico a 0,110 V observado tras eI t rataniento aL aire de estas

super f i c ies .  Bs te  e fec to ,  que se  apunta  ya  en  Ia  f igura  I I I .13  para  Ia

concent rac ión  0 .5  M,  es  mucho nás  c la ro  en  d iso luc iones  nás  d i lu idas  en

ác ido  su l fÚr ico .  En las  f igura  i I I .16A se  han superpues to  los

voltamogramas obtenidos en HrSOn 0.01 M para algunas de -Las superf ic ies

escalonadas. Puede observarse en esta representaciÓn QU€r para las

superf ic ies con terrazas anchas, el  estado de adsorciÓn correspondiente

& los  esca lones  aparece a  0 .115 V.  A  par t i r  de  n=6 se  desar ro l la  un

nuevo estado a 0.14 V bajo la forna de un honbror QU€ se desplaza a

potencial-es más posit ivos y crece a medida que n disninuye, Para para

n=3 es te  es tado es  mayor i ta r io  y  se  s i tua  a  0 .16  V.  En la  n isma

d iso luc iÓn e I  po tenc ia l  de l  es tado pr inc ipa l  de  Pt (110)  es  0 .17  V.

El efecto de la adsorción especif ica sobre el  desdoblaniento del

estado correspondiente & Ia adsorciÓn sobre los escaLones puede

deducirse de Ia conparaciÓn de los vol tamogranas representados en Ia

f i g u r a  I I I . 1 6 A  c o n  l o s  o b t e n i d o s  e n  H , , S o . ,  1 t i - ¿ M  +  H C I 0 , , 0 . l h f  y  q u e  s e
z 4 ¿ r

representan  en  Ia  f igura  i I I .168 .  La  d isn inuc iÓn deI  BH en es tas

condiciones hace eüer para un nisno potencial  en Ia escala RHEr Ie

corresponda un potencial  más posit ivo en t tna escaLa absoluta y por 1o

tanto una nayor adsorciÓn de Ios aniones del electrol i to.  En

consecuencia, Ia contr ibuciÓn de los si t ios de escalÓn aparece a

potenciales l igeramente nenos posit ivos y el  desdoblamiento de1 nismo

sólo se hace evidente para valores de n más pequet ios.

Los resultados que se expondrán a cont inuaciÓn conf irmarán Qü€r

independientenente cte su grado de desdoblaniento, eI  estado de adsorciÓn

s i tuac to ,  según la  concent rac iÓn,  en t re  0 .110-0 .  i6  V  cor responde en  su

con jun to  a  la  adsorc ión  de  Ia  n isma espec ie  sobre  los  s i t ios  de  esca lÓn.

Por  o t ro  lado,  y  a  par t i r  de  Ia  dens idades c le  s i t ios  de  esca lÓn y  de

Ler raza  c ie te rminadas exper imenta lmente ,  se  deduc i rá  que la  d imens iÓn

r r :a i  c te  las  te r razas  (  i  1 i  )  cor responde a  ta  ancht t ra  nomina l  de  las

mismas.  [ ,as  mismas conc lus iones  pueden deducr rse  de  los  vo l tamogramas

obten idos  con las  super f i c ies  en f r iadas  en  H, r+Ar r  € I I  los  que e I

8 9
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d e s d o b i - a m i e n t o  a p e n a s  e s  p e r c e p t i b l e  ( s e c c i ó n  I I i . 3 . 1 . 3 . ) .  E s t e

resultado compl ica un poco la asignación de1 or igen de este

desdoblaniento del estado a 0.110 V aunque, en general ,  pueda pensarse

en algún t ipo cte interacción entre los átomos de hidrógeno adsorbidos

sobre los si t i ,os de escalón, interacción que estar ia modulada de alguna

manera por la ct istancia entre Ias f i las de escalones y la adsorción de

los ani.ones.
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111.3,1. ANALISIS DE LA DISTRIBUCION DE SITIOS SUPERFICIALES UTILIZANDO

EL MODELO DE ESFERAS DURAS.

TaI como se deduce de la discusion cual i tat iva de los resultados

que acabamos de  presentar  para  las  super f i c ies  de l  t ipo  n(111)x(11 ,1) '

Ios di ferentes esta-dos de adsorción observados en los vol tanogramas

obtenidos en medio sul fúr ico pueden asociarse a Ia adsorciÓn de una

espec ie  sobre  los  s i t ios  de  esca lón  o  de  te r raza .  A  par t i r  de  es ta

asignación se puede intentar relacionar la densi.dad de carga eléctr ica

de cada estado de adsorción con i-a densidad superf ic ial  del  t ipo de

si. t io correspondiente. Esta relaciÓn dependerár Por supuesto, de la

especie responsable de cada estado, es decir ,  del  número de si t ios

ocupados por especie adsorbida y deI núnero de electrones intercanbiados

con i-a superf ic ie del electrodo. Si se admite un determinado valor para

estos dos parámetros, Ia conparación de las cargas experinentaies con

las deducidas para una deterninada distr ibuciÓn de los si t ios en Ia

super f i c re  de I  e lec t rodo pern i te  comprobar  s i  Ia  d is t r ibuc iÓn rea l

co inc ide  con Ia  de l  node lo  u t i l i zado o  no .  A I  n isno  t ienpo,  es te

aná1isis puede aportar infornación compLementar ia sobre Ia naturaleza de

la  espec ie  adsorb ida .

En esta sección compararenos l-as cargas experinentales obtenidas

por integración de los di ferentes estados de adsorciÓn con las cargas

deducidas a part i r  del  nodelo de esferas duras descri to en Ia sección

LTL2.  Es te  ú l t ino  representa  1a  d is t r ibuc iÓn regu la r  de  esca]ones

m o n o a t ó m i c o s ,  n ( 1 1 1 ) x ( 1 1 1 ) r  c a r a c t e r i s t i . c a  d e  e s t e  t i p o  d e  s u p e r f i c i e s

en condiciones i jHV. Cabe recordar que las densidades de carga eléctr ica

asociadas a este moclelo han srdo calculadas suponiendo que la especie

adsorbida se oxicta y se reduce con el  intercambio de un electrÓn por

s i t i o  s u p e r f i c i a l .

La  dens idad de  carga  exper imenta l  asoc iada a l  p roceso de  adsorc ion

o  d e s o r c i ó n  s o b r e  u n a  s l l p e r f i c r e  d e  o r r e n t a c i ó n  ( h k f )  s e  h a  d e t e r m i . n a d o

e n  p r i m e r  l u g a r  p a r a  e 1  t o t a l  d e  s r t i o s  s u p e r f i c r a l e s .  P a r a  e I I o '  e l

vo l tamograma cor respond ien te  se  ha  in tegrado,  para  e1  con jun to  de  ambas

v l
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d i recc iones  de1 bar r ido  de  po tenc ia les ,  en t re  0 .055 V y  un  I Ím i te

posit ivo igual para todas las superf ic ies a una determinada

concent rac ión  de l  e lec t ro l i to .  A I  d isn ínu i r  la  concent rac iÓn en  ác ido

s u l f ú r i c o ,  e s t e  l i m i t e  s e  h a  h e c h o  v a r i a r  d e  0 . 7 5 5  a  0 . 8 8  V  ,  d e  m a n e r a

a inc lu i r ,  para  todas  las  super f i c ies ,  Ios  es tados  de  adsorc ión

inhab i tua les .

La mitad de Ia carga así obtenida se ha adscri to a Ia carga

cor respond ien te  a  cada d i recc ión  de  bar r idor  o r  Io  que es  1o  n ismor  a  la

adsorc ión  o  desorc ión  sobre  e l  to ta l  de  s i t ios  super f i c ia les ,  Qt " ( h k r ) '
Es te  p roced imien to  ev i ta  e l  e fec to  de i  desp lazan ien to  de  la  l inea  de

corr iente cero que separa los procesos de adsorción y desorción y que

puede producirse a causa de, por ejenplo, Ia reclucción de trazas de

ox Ígeno presentes  en  la  d iso luc ión  o  de  la  d is imet r ía  de l  vo l tamograma

que introduce eI in ic io del desprendiniento de hidrógeno en el-  I lmite

infer ior del  barr ido cie potenciales. Anbos procesos darian lugar a Ia

obtención de cargas di ferentes para cada sent ido deI barr ido de

potenc ia les .

Finalnente, Ios valores de. Ias cargas experimentalesr obtenidos

inicialmente con respecto aI area del plano (hkl  )  (nedida

experinentaLmente) de1 electrodo, se han recalculado, div idiendo por

cos(B) '  con  respec to  a  la  super f íc ie  p royec tada sobre  e l  p lano (111)  de

Ias terrazas. TaI y como se ha discut ido anter iornente, es esta

superf ic ie proyectada Ia que proporciona una relaciÓn constante entre

area y  número  de  s i t ios  super f i c ia les .  Los  va lo res  exper imenta ies  as Í

obtenidos pueden compararse con los proporcionados por las ecuaciones

c a l c u l a d a s  e n  l a  s e c c i Ó n  I I 1 . 2 ,

T a I  c o m o  s e  h a  d e f i n i d o ,  l a  d e n s i d a d  d e  c a r g a  t o t a l ,  Q e * ( h k l ) t

contendrá, además de las cargas asociadas a Ia adsorciÓn o desorciÓn de

Ia  espec ie  sobre  los  s í t ios  de  te r raza  o  de  esca lón ,  una cont r ibuc iÓn

impor tan te  de  Ia  carga  cor respond ien te  a  Ia  dob le  capa,  Qoa.  S i  e I

m o d e l o  d e  e s f e r a s  d u r a s  e s  v á l i c t o  p o d r e m o s  e s c r i b i r  I a  s i g u i e n t e

re Iac i, ó¡r

9',¿
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en Ia que Q* y Qt corresponden a los

e c u a c i o n e s  ( I I I . 2 ) ,  ( i I I . 3 )  y  ( I I i . 4 ) .  L a

estos términos con vistas a 1a determinaciÓn

de s i t io  se  d iscu te  a  cont inuac iÓn.

Q u t a n u r )  =  Q o "  *  Q , n u r )  =  Q o c  *  Q "  *  Q t ( r i i . i 3 )

va lo res  de f in idos  por  Ias

separación de cada uno de

de la densidad de cada t ipo

I I I . 3 . 1 . 1 .  D e t e r n i n a c i Ó n  d e  I a  d e n s i d a d  d e  s i t l o s  d e  , e s c a l ó n '

La forma de los vol tamogramas de las superf ic ies con una baja

dens idad de  s i t ios  de  esca lÓn sug ie re  que la  cor r ien te  cor respond ien te  a

la  ¿dsorc ión  (o  desorc ión)  de  la  espec ie  sobre  los  s i t ios  de  esca lÓn

está superpuesta a1 conjunto de las corr ientes asociadas a la adsorción

(o  desorc ión i  sobre  los  s i t ios  de  te r raza  y  a  la  carga  de  Ia  dob le  capa.

Por lo tanto anbas contribuciones pueden separarse tal cono se indica en

la  f igura  I I I .13 ,  La  carga  ca lcu lada a  par t i r  de l  á rea  sombreada ba jo  e I

p ico  a  0 ,110 V,  a=u* ,  cor responde a  la  desorc iÓn de  la  espec ie  de  l -os

si t , ios de escalón. Este valor puede deterninarse sin necesidad de hacer

n inguna h ipó tes is  sobre  e I  va lo r  de  Ia  cor r ien te  de  carga  de  Ia  dob le

capa.

Los valores de Q."x =. han deterninado para todas Ias superf ic ies

en todas  las  concent rac iones  de  ác ido  su l fú r ico  u t i l i zadas .  Los  va lo res

obten idos  se  han representado en  la  f igura  I i i .17  en  func ión  de  Ia

dens idad teÓr ica  de  s i t ios  de  esca lÓn '  l /  \n -2 /3 ) ,  La  I inea  cont inua

r e p r e s e n t a  I a  r e l a c i ó n  ( I I I . 2 ) .  P u e d e  o b s e r v a r s e  e n  e s l a  f i g u r a  q u e  l o s

va lo res  exper i -menta les  se  a jus tan ,  dent ro  de  un  er ro r  exper imenta l  de  t2

l t ( . . c :m- l  ,  a  los  va lo res  c fec fuc ic ios  a  par t i r  de l  mode lo  de  es feras  duras

ac tmi t ienc to  una t rans ferenc ia  c ie  un  u1" " ¡ ró r t  por  s i t io  de  esca lon .  ( ;o t t

es ta  cond ic ión ,  Ios  resu l tados  exper imenta les  muest ran  que e I  a rea  de l

9 3
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a

de

0.110 V proporc iona una ned ida  d i rec ta  de  la  dens idad de  es te

s i t io  independ ien temente  de  la  concent rac ión  de  ác ido  su l fú r ico .

En una sección poster ior,  esta conclusión se extenderá a las

experiencias realízadas en disol-uciones de ácido perc-[ó¡ jse,

demostrandose de esta manera eI carácter intr inseco a la superf ic ie de

l o s  v a i o r e s  d . e  Q ^ " * .  L a  s i m e t r Í a  ( 1 1 1 )  o  ( 1 I 0 )  d e l  s i t i o  d e  e s c a l ó n  n o

puede deduc i rse  J  par t i r  de  la  co inc idenc ia  de  los  va lo res  de  Q"u"  V  e" ,

ya  que Ia  ecuac iÓn ( i i I .2 )  es  vá l ida  para  ambas conf igurac iones  de1

s i t io  de  esca lón .

EI  va lo r  de  un  e lec t rón  por  s i t io  de  p la t ino  sug ie re  que la  espec ie

adsorbida sobre los escalones es un átono de hidrógeno.

i i l . 3 . L , 2 ,  D e t e r m i n a c i ó n  d e  I a  d e n s i d a d  d e  s i t i o s  d e  t e r r a z a  X  d e  t a

contr ibución de Ia doble car,a,

Una vez que se han deterninado los valores de Q""*,  éstos pueden

r e s t a r s e  d e  e " * , n u r , .  E l  v a l o r  r e s u l t a n t e ,  e a " * ,  c o n t e n d r á ,  s i  I a

re rac iÓn (  I  I  i  .  13  )  es  vá I ida ,  ra  dens idad de  carga  eréc t r i ca

correspondiente a Ia adsorción sobre los si t ios de terraza más Ia

cont r i cuc iÓn de  i "a  dob le  capa,  es  dec i r  :

. -  ex ^ex ^ ex
a t  = Q  ( h k l ) - Q s  = Q t * Q o . ( i i i . 1 4 )

En t raba jos  an te r i o res ,  en  i os  que  se  es tud iaba  una  só la

o r i en tac iÓ¡ r  r  a^^  se  ha  es t imado  asu ¡n iendo  eüe  :  en  t odo  e l -  don in io  de,  U (

po lar izac iÓn,  la  cor r ien te  de  carga  c ie  Ia  dob le  capa era  cons tan te  e

igual a la corr iente medida en una zona de potenciales en la que se

9 4
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adnite la ausencia de üodo proceso farádico. Este nétodo no es

pract icable cuando no existe una separaciÓn clara entre los di ferentes

procesos f¿rádicos que t ienen J-ugar en Ia superf ic ie.  Este es eI caso,

por  e jenp lo ,  de  las  super f i c ies  esca lonadas n(111)x(111)  con va lo res  de

n pequet ios. El  hecho de disponer de toda una serie de superf ic ies del

mismo t ipo va a perni t i r  la determinación O" Qoc ut i l izando un nétodo

a l te rna t ivo .

Los  va lo res  de  Qrex  ob ten idos  en  HrSOn 0 .5  M ent re  0 .055 y  0 .755 V

se representan en La curva a de ia f igura I  I  I  .  18 en funciÓn de

L/ \n -2 /3 ) .  En  1a  n isma f igura ,  la  curva  c  representa  los  va lo res  du  Q^et- S

j u n t o  a  I a  r e c t a  c o r r e s p o n d i e n t e  a  I a  r e l a c i Ó n  ( I I i . 2 ) .  L a  I Í n e a

cont inua en la curva b representa los valores de Qt para Ia

c o n f i g u r a c i ó n  ( n - l )  ( 1 1 1 ) x ( L 1 0 ) ,  c a l c u l a d o s  a  p a r t i r  d e  l a  r e l a c i Ó n

( I I I .4 ) .  Puede observarse  que los  va lo res  representados  en  Ia  curv& a  se

disponen pract icamente en paralelo con esta recta. Este conportaniento
.  ^ e x

¿g Qo sugiere que la densidad de si t ios de terraza corresponde a Ia

p" .¿ i ' " i r .  por  e I  node lo  para  Ia  conf igurac ión  (n -1) (111)x (110)  y  que Ia

diferencia entre cada valor de Qat* y el  valor correspondiente de Qt

equivale a la contr ibución de Ia doble capa, constante para todas las

orientaciones. Para faci l i tar Ia comparación con los valores de Qt

a s o c i a d o s  a  I a  c o n f i g u r a c i ó n  n ( 1 1 1 ) x ( 1 1 1 - ) ,  I a  r e l a c i ó n  ( I i i . 3 )  s e  h a

representado en forna de l inea discont inua.

Para  Ia  super f i c ie  P t (11"1) ,  que cont iene una cant idad desprec iab le

de s i t ios  de  esca- tón ,  la  carga  ned ida  en t re  0 .055 y  0 .755 V equ iva le  a
-').

292 Uc,cm-o. La parte de esta carga que corresponde a Ia contr ibuciÓn de

la doble capa puede est inarse si  se asume que el  resLo corresponde a Ia

carga asociada a Ia saturación de todos los s, i t ios octaédricos. Si  se

adnite que ésta úl t ima equivale a 241 ¡tC,cn 
z 

r  como corresponde a un

e lec t rón  t rans fer ido  por  á tomo super f i c ia l ,  e l  va lo r  ¿s  QcD para  Pt (111)

e s  d e  5 I  p C .  c m  .

La  c i i spos i c i ón  de  l os  va lo res  de  Q* t *  pa ra  e i  r es to  de  l as

o r i en tac iones  c le  l a  se r i e  en  una  i í nea  
"uc t " t  

de  pend ien te  p rox ima  a  La

teó r i ca  sug Íe re  que  pod r Ía  ap l i ca rse les  I a  m isma  co r recc ÍÓn  de  dob le

9 5
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capa que a  la  o r ien tac iÓn Pt (111) ,  reca lcu lándo la ,  para  cada super f i c ie ,

con respeclo a la superf ic ie proyectada sobre el  plano de Ia terraza.

Es ta  supos ic i -ón  imp l ica  que e I  va lo r  de  e .o  es tá  de terminado

pr inc ipa lnente  por  Ia  cont r ibuc ión  c le  las  te r razas  (1 i l ) .  De es ta  nanera

se obt ienen los varores que se representan en ra curva b y que

concuerdan bastante bien con los predichos por ej .  modelo para

( n - 1  )  (  1 1 i  ) x (  1 1 0  )  .

EI mismo resultado se deduce del anái is is,  representado en Ia

f i g u r a  I I I . 1 9 ,  d e  l o s  v a l o r e s  ^  e xde Qt -  
-  

ob ten ic los  en  HZSO4 0 .  i  M en t re

0 .055 y  0 .88  V.  La  cor recc iÓn de  dob le  capa deduc ida  a  par t i r  de l -  va lo r
,  ^ e x  - 2 ,

o "  Q *  o b t e n i d o  p a r a  P t ( 1 1 1 )  e s  d e  5 7  p C . c m ' .  T r a s  a p l i c a r  I a  m i s m a

cor recc iÓn a  los  va lo res  ob ten idos  para  e l  res to  de  Ia  ser ie ,  és tos

c o i n c i d e n  c o n  l o s  v a l o r e s  d e  Q t  c a l c u r a d o s  p a r a  ( n - l ) ( 1 1 1 ) x ( 1 1 0 ) .  u n a

cierta discrepanci.a puede observarse en eI caso de las superf ic ies con

valores de n nás pequeños. Pueden darse dos expl icaciones di ferentes

para este couportamiento. En pr iner lugar es posible que Ia suposicion

de que l-a contr ibución de Ia doble capa sea Ia nisna que la calculada

para  Pt (111)  no  sea vá I ida  cuando Ias  te r razas  (111)  son denas iado

cor tas .

Por otro lado es posible que una cierta cant idad de oxigeno

comience a  adsorberse  sobre  es tas  super f i c ies  en  la  par te  más pos i t i va

del rango de potenciales integrado, haciendo aumentar eI valor de Ia

carga experinental .  Este comportamiento estar ia de acuerdo con el

desp lazamiento  de l  in ic Ío  de  la  adsorc ión  ¿s  ex Ígeno a  po tenc ia les  cada

vez menores a nedida que aunenta Ia densidad de si t ios , je escalón. EI

aumento de este exceso de carga a medida que la concentración de ácido

su l fú r Íco  d isminuye se  exp l i car Ía  en tonces  por  Ia  d isminuc ión  de  la

competic ión entre Ia adsorci .ón de oxigeno y Ia de Ios aniones deI

e l e c t r o l i t o .

L o s  r e s u l L a d o s  d e s c r i t o s  e n  H r S O *  0 . 5  y  0 . 1  M ,  e x t e n s i b l e s  a I  r e s t o

de las  conce¡ r t rac Íones  de  ác ido  su l f t i r i co  es tud iadas ,  ponen de

m a n r f i e s t o  l a  p o s i b i t i d a d  d e  o b t e n e r  i n t o r m a c i Ó n  s o b r e  I a  d e n s i d a c l  d e

s i t i o s  d e  L e r r a z a  ( 1 1 1 )  e x i s t e n t e s  s o b r e  u n a  s u p e r f i c i e  d e  p l a t i n o  a
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part i r  deI anál is is de su vol tanograma. Este resultado se obt iene

considerando en su conjunto los estados de adsorciÓn "habituales" e

" inhabituales",  1o cual hace poco probable que esLos esLados

correspondan a 1a adsorciÓn de especies di ferentes. Finalmente, e1

ajuste de los datos experimentales a los valores calculados suponiendo

una transferencia cle un electrón por átomo de plat ino superf ic iai t

independientenente de Ia concentraciÓn, aporta un argunento m3s a la

as ignac ión  de  los  es tados  de  adsorc ión  inhab i tua les  sobre  te r razas  (111)

a Ia fornación de una estrucuctura caracter ist ica de hidrógeno

fuertenente aclsorbido.

El ajuste, t ras corrección de Ia doble capa, entre los valores de
^ e x
Qr=^ y los valores de Qt calculados para Ia conf iguraciÓn

( n - 1 ) ( 1 1 1 ) x ( 1 1 0 ) ,  i n d i c a  I a  s i n e t r Í a  ( 1 1 0 )  d e  l o s  s i t i o s  d e  e s c a l Ó n  p a r a

este t ipo de superf ic ie.  Esta conclusiÓn puede deducirse de manera más

explÍc i ta a part i r  de Ia representación de Qr"* en función de a"u"

propuesta  en  Ia  f igura  i i I .20 .  Ta I  cono se  ha  es tab lec ido  an ter io rmente

a.L  d iscu t i r  la  f igura  I I I .17 ,  Ios  va lo res  O.  Q.u t  dan una ned ida  d i rec ta

de Ia densidad de si t ios de escalón y pueden, por 1o tanto, ut i . l - izarse

cono un parámetro experimental  para representar cualquier otra cant idad

que dependa de este paránetro.

La  curva  a  en  la  f igura  I I I .20  cor responde a  los  va lo res  de  Qae

medidos  en  H, ,SO,  0 .5  M antes  de  cor reg i r  Ia  dob le  capa.  En la  curva  b  se
z 4

dan l -os  n isnos  va lo res  cor reg idos  as i  como los  ob ten idos  en  2 .0  y  0 .01

M.  La  I Ínea cont inua,  con  un¿ pend ien te  de  \ -4 /3 ) ,  representa  Ia

r e l a c i ó n  e n t r e  Q t  V  Q *  d a d a  p o r  I a  r e l a c i ó n  ( I I i . 6 ) .  L o s  v a l o r e s

exper inenta les  en  La  curva  a  se  d isponen para le lanente  a  Ia  I Ínea

cont inua tal  y como puede esperarse del conportamiento de aa"t  ,  Q"t*

observado en  La  f igura  I I I .9 .  Las  causas  pos ib les  de  la  desv iac iÓn

observada en  b  para  los  va lo res  cor respond ien tes  a  super f i c ies  con

Ler razas  cor ias  se  han d iscu t ido  an ter io rmente .

L a  p e n c i i e n t e ,  c a l c u l a d a  p o r  e l  m é t o d o  d e  l o s  m Í n i m o s  c t t a c i r a d o s ,  d e

la  rec ta  c ie t  in ic ta  por  los  puntos  representados  en  a  con n2ó es  -1 . '¿2 ,

Por  o t ro  lado e I  a jus te  de  Ios  va lo res  cor reg idos  c ie  n ru*
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c o r r e s p o n d i e n t e s  a  n 2 5  , p a r a  2 . 0 ,  0 . 5  y  0 . 1

to ta l  44  puntos  exper imenta les) ,  da  una

ordenada en  e I  o r igen de  239 pC.cm-¿.  Anbos

acuerdo con la pendienLe y Ia ordenada en

( i i i . n ) .

M ,  y  n > 8 ,  p & r &  0 . 0 1  M ,  ( e n

pend ien te  de  -L ,26  y  una

valores están en r¿zonable

el or igen de la relación

Tal cono se ha ct iscut ido aL describir  e1 modelo de esferas duras

para  es te  t ipo  de  super f i c ies  esca lonadas,  la  pend ien te  de  Ia

representaciÓn de Qa en funciÓn de Q" coincide con la relación existente

entre la superf ic ie ocupada por un si t io de escalón y 1a correspondiente

a  un  s i t io  de  te r raza .  De es ta  manera ,  puede deducÍ rse ,  a  par t i r  de  los

datos  exper inenta les  representados  en  la  f igura  I I i .20r  eü€ un  s i t io  de

escalón ocupa una superf ic ie que es aproximadamente \4/3) de Ia ocupada

por un si t io de terraza, Este valor,  que concuerda con Ia pendiente de

l a  r e l a c i Ó n  ( I I I . 6 ) ,  i n d i c a  q u e  l a  s i n e t r Í a  d e t  s i t i o s  d e  e s c a l ó n  e s

( 1 1 0 )  y  n o  ( 1 1 1 ) ,  y a  q u e  e n  e s t e  c a s o  I a  r e l a c i ó n  d e  s u p e r f i c i e s  e s

(L /Z l .  Es ta  conc lus ión  conf i rma ia  ind icac ión  proporc ionada por  Ia

coincidencia de1 potencial  deI estacio de adsorciÓn asociado a la

presenc ia  de  esca lones  en  es te  t ipo  de  super f i c ie  y  e I  de l  p r inc ipa l

es tado de  adsorc ión  observado con Pt (110) .

Por  o t ro  lado,  cabe. remarcar  que los  va lo res  de  las  pend ien tes  en

I a  f i g u r a  i I i . 2 0  c o n t i e n e n  i n f o r m a c i ó n  s o b r e  I a  d i s p o s i c i ó n  d e  I a  f i l a

de átomos que def inen eI escalón con respecto a los átonos de la tercaza

subyacente .  En e fec to ,  Ios  va lo res  ob ten idos ,  cercanos  a  l -4 /3 ) ,

re f le jan  e I  desp lazamiento  de  ( I /3 )  de  d is tanc ia  in te ra tómica  ex is ten te

ent re  e l  á tomo de esca lÓn y  e l  ú l t imo á tomo de Ia  le r raza ,  La  cas i

c o i n c i d e n c i a  d e  l a s  p e n d i e n t e s  d e  a  y  b  e n  l a  f i g u r a  i i l . l l  i n d i c a  q u e

esta  conc lus ión  puede ob tenerse  s in  neces idad de  hacer  n inguna h ipó¡ss l t

sobre  e l  v¿ lo r  c ie  la  cont r ibuc ion  de  la  dob le  capa.

La  pos rb i  l i c i ac t  c te  ob tene r  i n fo rmac ion  a  n i ve l  a tom ico  sob re  l a

con f i gu rac rón  c te  i os  s i t i < , r s  de  esca lón  a  pa rL i r  de l  aná I i s i s  c te  da tos

e lec t roqu im icos  poc t r Í a  cons i c i e ra rse ,  en  un  p r rnc ip io ,  como  poco
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esperab le .  S in  embargo,  Ias  ned idas  e lec t roqu imicas  u t i l i zadas  en  es te

aná l is is  han demost rado una a l ta  sens ib i - [ idad  y  espec i f i c idad '

conduciendo de manera razonable a una descripciÓn detal lada de Ias

cond ic iones  super f i c ia les  de I  e lec t rodo.

I I I . 3 . 1 . 3 .  C o m p a r a c i ó n  d e  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  b a j o  d Í f e r e n t e s

cond ic iones  de  en f r iamiento .

Los resultados anal izados en las secciones anter iores corresponden

a las  super f i c ies  de  p la t ino  vec ina l ,es  de  (111)  en  la  zona t1 l0 l

t ratadas a la l lama y enfr iadas aI aire.  Como puede apreciarse en -Las

f iguras  I I I .12  A,  B  y  C,  es tas  cond ic iones  exper inenta les  dan lugar  a  Ia

adsorción de una cant idad inportante de oxigeno térmico. El  anáI is is

cuant i tat ivo de los vol tanogranas obtenidos tras Ia reducción

electroquimica del misno es consistente con eI modelo de esferas duras

d e  u n a  e s t r u c t u r a  r e g u l a r  ( n - 1 ) ( 1 1 1 ) x ( 1 1 0 ) .  E s t e  r e s u l t a d o  s u g i e r e  q u e '

de acuerdo con los resultados obtenidos en fase gaseosa, el  proceso de

adsorción y poster ior reducción de oxigeno térmico no afecta de forma

aprec iab le  a  Ia  es t ruc tu ra  de  es te  t ipo  de  super f i c ie .

Un argunento adicional en favor de esta conclusiÓn es la sini l i tud

de los vol tanogranas obtenidos bajo di ferentes condiciones de

preparac ión  de  es te  t ípo  de  super f i c ie .  A  es te  respec to ,  cabe c i ta r  los

resultados obtenidos por M0T0O y FI. .TRUYA l52l con superf  ic ies enfr iadas

en a tmósfera  de  H,  y  Ios  p resenLados rec ien temente  por  ROSS i54 l  para

superf ic ies preparadas y caracter izadas en vacio. En anbos casos 1a

ct istr ibución de los estados de adsorciÓn en el  vol tanograna y Ia

var iac ión  de  La  misma a l  aumentar  Ia  dens idad de  s i . t ios  de  esca lÓn son

s i m i l a r e s  a  l a s  o b s e r v a d a s  p a r a  l a s  s u p e r f i c i e s  e n f r i a d a s  a l  a i r e .  S i n

embargo,  es t ,os  au tores  r ro  rea l tzan  un  es tud io  cuant i ta t i vo  de  los

d i . fe renLes es tados  c te  adsorc ión  que ¡ rueda compararse  con ios  resu l tac fos

expuestos  en  las  secc iones  an ter io res .  E l  anáI is is  de  los  vo l tamogramas
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obtenidos bajo di ferentes condiciones de preparaciÓn puede establecer

una relación def ini t i .va entre eI comportaniento electroquÍnico de una

super f i c ie  y  su  es t ruc tura  super f i c ia l .

En esta sección anal izarenos 1os vol tanogramas obtenidos en

d iso luc ión  H. ,SO,  0 .5  M con las  super f i c ies  en f r iadas  en  a tmósfera
¿ +

reductora. El  disposit ivo experinental  empleado para el lo se describe en

7a secc iÓn I I .3 ,2 .  En resunen,  los  eJ .ec t rodos ,  t ra tados  a  Ia  l lama

gas-oxigeno, se enfr ian en una mezcla de hidrógeno y argó¡,

protegiéndose a cont inuación con una gota de agua saturada en ambos

gases .

En la f igura I I I .2L pueden compararse los vol tamogramas obtenidos

con una super f i c ie  P t (1 i1 )  rec ién  preparada.  La  d is t r ibuc ión  de  los

es tados  de  adsorc ión  en t re  0 .055 y  1 .18  V es  prac t icanente  Ia  n isma

independientenente de las condiciones de enfr iamiento de Ia superf ic ie.

Cuant i tat ivamente, una densidad de carga eléctr ica transfer ida constante

sugiere que la densidad de si t ios superf ic iales disponibles es Ia nisna

en anbos casos. Puede deducirse de este comportaniento que las

condiciones experinentales enpleadas para enfr iar 1as superf ic ies de

plat, ino en atnósfera reductora no introducen inpurezas en Ia interfase

¡neta l /e lec t ro l i to .  So lanente  una I igera  d isminuc iÓn de Ia  a l tu ra  de l

pico a 0.45 V podrÍa estar reLacionada con la presencia de trazas de

impurezas no el iminadas en ausencia de oxigeno. Por Io denásr el

resultado presentado en La f igura LIL21 indica que Ia estructura

cr is ta l ina  de  una super f i c ie  P t (1L1)  es  la  misna ba jo  las  d i fe ren tes

condiciones de enfr iamiento empleadas.

En la f igura I IL22 se represenLan los vol tamogranas obtenidos para

una super f i c ie  esca lonada,  P t (775) ,  en f r iada a I  a i re  (curva  a)  o  en  Ia

mezc la  HA+Ar  (curva  b) .  Para  es ta  super f i c ie ,  e l  e fec to  de  Ias

cond ic iones  de  en f r iamiento  conc ie rne  pr inc ipa lmente  a  Ia  fo rma deI

es tac io  de  adsorc iÓn asoc iac io  a  los  s i t ios  de  esca lÓn y  a  Ia  pos ic iÓn de

j o s  e s t a c i o s  i r r h a b i t u a l e s  c i e  a d s o r c i ó n  s o b r e  l a s  t e r r a z a s  ( 1 1 i ) .  E n  e l

p r i m e r  c a s o ,  p u e d e  o b s e r v a r s e  e n  L a  f i g u r a  q u e  e l  p i c o  a  0 . 1 1 0  V

obten ido  t ras  en f r ia r  e I  e lec t rodo en  ausenc ia  de  ox Ígeno es  más aguc lo
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que ei  obtenido par& La superf ic ie enfr iada aI aire.  Sin enbargo, eI

valor du Q 
ex obtenido en cada caso (37 y 38 UC..t-Z respect ivanente)

q

muestra q.ue la di ferencia en Ia forma de este estado de adsorciÓn no

está relacionada con un canbio apreciable en la densidad de si t ios de

escalón. La disminución de la anchura de.L estado de ¿dsorción a 0'110 V

durante  1a  reorgan izac ión  té rn ica  de  es ta  super f i c ie  t ras  e l  pu l ido  (ver

f igura  V.7  )  sug ie re  más b ien  que es te  parámet ro  es ta  I igado a I  o rden

monod imens iona l  de  los  s i t ios  de  esca lón .  La  d ispos ic iÓn de  és t ,os

últ imos serÍa más regular en el  caso de la superf ic ie enfr iada en Hr+Ar t

s in que esta di ferencia afecte a Ia densidad de j .os nismos. En todo

caso, cabe remarcar eü€r para este t ipo de superf ic ie escalonada' Ia

ut i l ización de condiciones de enfr ianiento di ferente no hace aparecer

s i t ios  de  adsorc iÓn con s imet r Ía  d i fe ren te .

En cuanto aI efecto de Ias condiciones de enfr iamiento sobre los

es tados  de  adsorc ión  l igados  a  las  te r razas  (111)  ex is ten tes  en  Pt (775) '

1a determinación de1 valor de Qaex en ambos casos tanpoco indica que se

haya producido un canbio en la densidad de si t ios de terraza. Los

va lo res  ob ten Ídos ,  s in  cor recc iÓn de  dob le  capar  son 241 pC. t t -2  para  Ia

super f i c ie  en f r iada a l  a i re  y  242 pC. " r -2  para  Ia  super f i c ie  en f r iada en

ra mezcla Hz+Ar'  La di ferencia entre ambos val-ores está dentro del error

exper imenta l  de  es te  t ipo  de  exper ienc ia .

La  co inc idenc ia  de  los  va lo res  de  Q*u*  ,  Qru*  ob ten idos  ba io

diferentes condiciones de enfr iamienüo puede extenderse ¿ todas las

super f i c ies  es tud iadas  con n l t i  (curvas  a  y  b  en  La  f igura  i I I .23) .  En

todos los casos se observan las nismas variaciones en la forma de los

es tados  de  adsorc ión  que se  han descr i to  para  Pt (775) .  E I  e fec to  sobre

Ia  fo rma y  po tenc ia l  de  l -os  es tados  inhab i tuaLes  de  Pt (776)  (n=14)  puede

aprec ia rse  en  Ia  f igura  I I I .24 .  En és ta  f igura  puede observarse  como las

cond ic iones  de  en f r iamiento  a fec tan  a  Ia  a l tu ra  de l  p ico  a  0 .45  V ta l  y

como se  ha  reseñado an ter Ío rmente  para  Pt (111) .  Es te  e fec to ,  no  muy

impor ta ¡ te  para  es ta  ú l l t ima or ien tac ión ,  hace desaparecer  comple tamente

e l  p r c o  q u e  s e  o b s e r v a b a  p a r a  i a  s u p e r f i c i e  P t ( 7 7 6 )  e n i r i a d a  a l  a i r e .

t 0 1
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El comportaniento de las superf ic ies con n = 3, 4 y 5 nerecen

espec ia l  cons iderac iÓn.  En e l  caso de  Pt (331)  (n=3) ,  en  todas  las

experiencias reaLízadas tras enfr iamiento en Hr+Ar se obt ienen valores

O. Q"u rnenores y valores O" Q*t* mayores que los obtenidos cuando la

superf ic ie se enfr ia lentan..r t"  
"a, t  

aire.  Este comportamiento sugiere una

d isn inuc ion  de  los  s i t ios  con s imet r Ía  ( i10)  y  un  aunento  c ie  la  dens idad

de s i t ios  (111) .  Los  puntos  marcados I rZ  y  3  cor responden a  t res

experiencias di ferentes en las que se ha aumentado progresivamente la

tenperatura de templado de la superf ic ie.  Una pr inera inspeccíón de

estos valores nuestra que la var iación du Q*"t  es siempre más importante

que Ia disninución de Q^"".  Este t ipo d. comportamrento, observado- S

también cuando la superf ic ie se enfrÍa aI aire a al ta tenperatura, será

anal izado en detal le en la secciÓn V.3 y asociado a la aparic iÓn de

escalones mult iatónicos sobre Ia superf ic ie.

Los varores ^ ex -  exO.  Qs y  Qt - ' ^  ob ten idos  para  Ias  super f i c ies  P t (553)  y

Pf(22L) enfr iadas en atnósfera de Hr+Ar tampoco coinciden con los

correspondientes a los mismos electrodos enfr iados al  aire.  Esta

diferencia se produce, sin enbargo, en sent ido contrar io a la descr i ta

para  Pt (331)  y  no  ha  s ido  ana l izada en  es te  t raba jo .

LO2
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111.3.2, DISTRIBUCION DE LOS ESTADOS CORRESPONDIENTES A LA ADSOECION DE

HIDROGENO SOBRE LAS TERRAZAS (111).

Tal como se ha descri to antr iormente, eI  conjunto de Ia carga

asoc iada a  la  adsorc ión  sobre  las  te r razas  (11 i )  se  d is t r ibuye en  e I

voj- tamograma en dos estados pr incipales que corresponden a Ia adsorciÓn

de espec ies  en  dos  zonas  de  po tenc ia l  d i fe ren tes .  E I  p r imero  de  es tos

es tados ,  a I  que podemos denominar  deb i lmente  I igado o  hab i tua l '

cor responde a  Ia  adsorc ión  a  po tenc ia les  menores  a  0 .3  V .  E I  segundo

estado de adsorciÓn aparece en un rango de potenciales, s ienpre nás

posit ivosr eue depende de Ia naturaleza y de Ia concentración de Ios

aniones del electrol i to.  Este estado de adsorciÓn a al to potencial  se ha

denoninado en su conjunto "anómalo" o " inhabitual-"  debido a quer antes

de Ia introducción del t rataniento & la l lama, no se habÍa observado

nunca n i  con  Pt (111)  n i  con  super f i c ies  po l io r ien tadas .

En e l  caso de  las  d iso luc iones  de  ác ido  su l fú r ico ,  e I  po tenc ia l  de

este estado cfepende tanbién de la anchura de las terrazas ( i11) (ver

f i g u r a s  i i I . 1 2  y  I i i . 1 3 )  y  d e  l a  c o n c e n t r a c i ó n  e n  H Z S O 4  ( f i g u r a s  I I I . 1 4

y  I I I .15) .  En es te  med io ,  es tos  es tados  inhab i tua les  poseen además una

estructura f ina caracter izada por la presencia de un pico agudo cuya

altura depende tanbién de Ia anchura de Ia terraza,

En Ia sección anter ior se ha mostrado que desde un punLo de vista

estequiométr ico no hay ninguna di f icul tad en considerar eI conjunto de

estados habituales e inhabituales como I igado a Ia adsorción de

h idrógeno sobre  las  te r razas  ( i11) ,  ta l  y  como se  hab ia  p ropuesto

i n i c i a l m e n t e  [ 5 5 , 5 8 1 .  E n  e s t o s  p r i m e r o s  t r a b a j o s  c o n  P t ( 1 1 1 )  s e  h a b Í a

señalado ya que Ia carga asociada a los estados inhabituales

correspondia aproximadanente a l /3 cle Ia cant idad de hidrÓgeno adsorbido

a sa turac iÓn sobre  es ta  o r ien tac iÓn.  Es te  resu l fado sug ie re  que los

es tados  in l - rab i tua les  cor responden a  ia  fo rmac iÓn de t tna  de terminada

est rucu tura  b i .d imens iona l  de I  h id rógeno adsorb ido ,  Por  e jemplo

t / Z x / ' ¿ ) R 3 0 ' .  S i  e s t a  s u p o s i c i ó n  e s  c i e r t a ,  I a  e x i - s t e n c i a  d e  e s t e  e s t a d o
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de

de

adsorciÓn estar ia compronet ida por debajo de un cierto valor cr i t ico

l a  d i n e n s i o n  d e  l o s  d o m i n i o s  ( 1 1 1 ) .

Un anál is is det¿I lado de Ia distr ibución de las especies adsorbidas

en los estados habituales e inhabituales para las superf ic ies

escalonadas conteniendo terrazas (111) puede aportar datos adicionales

para la interpretación de estos estados. Para el lo se ha deterninado, en

funciÓn de la densidad de los si t ios de escalón, Ia cant idad de especies

adsorbidas sobre las terrazas en el  rango de potenciales correspondiente

a los estados habituales. La forna de los vol tanogramas en la f igura

i i I .13  muest ra  que,  para  las  super f i c ies  conten iendo una a l ta  dens idad

de si t ios de escalón, esta cant idad es nás fáci l  de determinar que la

correspondiente a los estados inhabituales. Por otro lado Ia rnenor

adsorción de aniones en la zona de bajos potenciales faci l i tará la

deterninaciÓn de la contr ibucién de la doble capa siguiendo eI mismo

nétodo que se ha empleado para deterninar la densidad total de sitios de

ter raza .

Este estudio se ha reai izado para las concentraciones de ácido

sulfúr ico iguales o infer iores a 0.1 M. Para concentraciones ¡nayores es

dif ic i l  determinar por separado la población de los estados habituales e

inhab i tua les  sobre  super f i c ies  que cont ienen te r razas  (111)  anchas .

En Ia  f igura  I I I .25  se  representan  los  da tos  ob ten idos  en  HrSOn 0 .1

M para las superf ic ies con n)5 en función de los valores de Q^t*-s

correspondientes. La curva a corresponde a los valores de Qrex obtenidos

ent re  0 .055 y  0 .88  V s in  cor recc ión  de  dob le  capa.  La  pend ien te  de  Ia

l Ínea discont inua, correspondiente al  ajuste de minimos cuadrados, es

-1 .25 .  En Ia  curva  b  se  han representado los  va lo res  ob ten idos  para  la

adsorc ión  sobre  l -as  te r razas  en t re  0 .055 y  0 .36  V.  Es tos  va lo resr  eüe

cont ienen igualmente una contr ibución de doble capa, var ian I inealmente

con la  dens idad de  s i t ios  de  esca lón  para  n l8 .  La  pend ien te  en  es ta  zona

e s  - 0 . i i 1 .
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A part i r  de Ia var iación con respecto a n"u* de los datos

experimentales representados en las curvas b y a puede deducirse Ia

relación existente entre Ia población de los estados habituales y Ia del

con jun to  de  los  es tados  asoc iados  a  las  te r razas  (111) .  La  re lac iÓn

ent re  las  pend ien tes  exper imenta les  de  a  y  b  es  0 .65 .  Es te  va lo r

establece claranente que, para terrazas conteniendo más de ocho f i las de

átomos, Ia densidad de carga. asociada a los estados habiLuales es \Z/3)

de la correspondient,e al  total  de los si t ios de terraza. Para terrazas

más estrechas esta relación se hace paulat inanente mayor.  Cabe destacar

que esta conclusiÓn se obt iene a part i r  de datos en los que no se ha

corregido Ia contr ibuciÓn de la doble capa y €sr por Io tanto'

independiente de cualquier hipÓtesis que se deba hacer para calcular

és ta  ú l t ima.

At igual que para la determinaciÓn de Qt,  la contr ibución de Ia

doble capa en Los valores representados en b puede cal-cularse a part i r

de l  va-Lor  exper inenta l  para  Pt (111) ,  i?8  pC.cn-z ,  s i  suponemos que e t

resbo de la carga corresponde a 2/3 de Ia carga equivalente a la

sa turac ión  de  es ta  o r ien tac iÓn,  es  dec i r  2 /3  de  Q, r r r r .  De es ta  maner&

se obt iene un& corrección de L7 pC.cn-2 en eI rango de potenciales

considerado. Sustrayendo este valor,  recalculado en cada caso con

respecto aI plano de J-a terraza, se obt ienen los valores representados

en c. La l inea cont inua representa 213 de los valores de Qa deducidos a

par t i r  de  Ia  re lac iÓn (  i I i .6  ) .  Puede observarse  que los  vaLores

experimentales se desvÍan progresivanente de esta l Ínea para n37.

Este nismo comportamiento puede observarse también para los valores

obten idos  en  HrSOU 0 .05  y  0 .01  M.  Es tos  va lo res ,  jun to  a  los  ob ten idos

en la  d iso luc iÓn 0 .1  M,  se  representan  en  func ión  de  Qaen la  curva  b  de

l a  f i g u r a  i I I . 2 6  .  E n  e s t a  f i g u r a ,  I a s  1 Í n e a s  c o n t i n u a  y  d i s c o n t i n u a

cor responden a  las  rec tas  de  pend ien te  \2 /31  y  1  respec t ivamente .  Los

valores representados en a corresponden a I¿ densidad experimental  de

s i t i o s  d e  t e r r a z a  d e t e r m i n a d a  e n  H 2 S O {  0 . 1  M .
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Para cada valor de n, Ia di ferencia entre los valores representados

en las  curvas  a  y  b  de  la  f igura  i I I .26  cor responde a  Ia  pob lac iÓn de

Ios estados inhabituales. Tanto los valores de Qrr representados en a,

co¡no La población de los estados habituales, representada en bt no

dependen de Ia concentraciÓn de ácido sul fúr ico en el  rango de

concentraciones estudiado. Por 1o tanto, 1a población de los estados

inhabituales tampoco depende de Ia concentraciÓn de ácido sul fúr ico sino

de Ia  anchura  de  las  te t razas  (111) .  As i '  para  n)7 ,  los  es tados

inhabituales corresponden a l /3 de la poblacíÓn total  de los si t ios de

terraza, mienlras eüer para las terrazas más estrechas, esta relaciÓn

enp ieza  a  d isminu i r  g radua lnente .  Para  Pt (331)  que '  segun Ia

c o n f i g u r a c i ó n  ( n - 1 ) ( 1 1 1 ) x ( 1 1 0 ) ,  c o n t i e n e  s o l a m e n t e  u n a  f i l a  d e  s i t i o s  d e

adsorciÓn en cada lercaza, la poblaciÓn de Ios estados inhabituales es

pract icamente cero.

Los  resu l tados  ob ten idos  con es ta  ser ie  en  med io  perc lÓr ico ,  as i

c o n o  l o s  q u e  s e  d i s c u t i r á n  p a r a  I a  s e r i e  P t ( s ) [ n ( 1 i 1 ) x ( 1 0 0 )  ]  '

conf irnaran que Ia distr ibución en estados habituales e inhabituales de

Ias especies adsorbidas sobre ias terrazas (111) depende unicanente de

Ia anchura de las nismas.

i 0 6
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T11.3,3. ANALISIS DE LA ESTEUCTURA FINA DE LOS ESTADOS INHABITUALES

SOBRE LAS TERRAZAS (111),

Los  es tados  inhab i tua les  ex is ien tes  en  e l  vo l tamograma de Pt (11 i )

cont ienen,  en  med io  su l fú r ico ,  un  par  de  p icos  agudos y  revers ib les  cuyo

potenc ia l  y  a l tu ra  dependen de  la  concent rac iÓn de  la  so luc iÓn ( f igura

I I i . 1 4 ) .  P o r  o t r o  l a d o ,  l a  d i s m i n u c i ó n  d e l  p i c o  a  0 . 4 5  V  o b s e r v a d a  e n

Ios  vo l tamogramas de  la  f igura  i I I .13  a  med ida  que la  anchura  de  las

te r razas  (11 i )  d isminuye,  ind ica  Ia  sens ib i l idad  de  los  mismos a  la

d imens ión  de  los  don in ios  ( i11) .  Para  una concent rac ión  de terminada,  Ia

a l tu ra  de  es tos  p icos  puede d isminu i r  os tens ib le  ba jo  d i fe ren tes

condiciones experinentales sin que se produzcan canbios apreciables en

Ia  cant idad de  espec ies  adsorb idas  sobre  la  super f i c ie .  Es te

conpor tan Íen tor  eü€ ind ica  Ia  ex t rema sens ib i l idad  de l  p roceso

responsable de la aparic ión de estos picos frente a la presencia de

impurezasr ha sido estudiado en detal le para hacer de la al tura de este

p i c o  u n  c r i t e r i o  d e  I i n p i e z a  d e  l a  i n t e r f a s e  P t ( 1 1 1 ) / d i s o l u c i ó n  d e  á c i d o

s u l f ú r i c o .

Para las superf ic ies en cuyos voltamogramas se observa este pico,

Ia al tura del mismo depende a su vez de Ia concentración de ácido

sulfúr ico y de Ia eventual presencia de trazas de impurezas en la

in te r fase  meta l /  d iso luc iÓn.  A  es te  ú l t imo e fec to  puede a t r ibu i rse  las

d i fe renc ias  observadas en  las  f iguras  I i I .21  y  I IL24 para  super f i c ies

enf r iadas  a l  a i re  o  en  a tmósfera  de  Hr+Ar  t ras  e I  t ra tan ien to  té rmico .

Estas di ferencias son también patentes si  se comparan los vol tamogramas

de Ia  f igura  I i i .14  con los  ob ten idos  por  MOTOO y  FURUYA t52 i  en  e l

mismo ei"ectroi- i to.  Por esta razón analízaremos en un pr incipio ei-  efecto

de Ia anchura de las terrazas para superf ic ies tratadas a la l lama y

enf r iadas  a I  a i re .  La  in f luenc ia  de  las  cond ic iones  de  en f r iamiento

sobre  las  conc lus iones  que se  ob tengan se  d iscu t i rá  ¿  cont inuac ión .

E n  l a  f i g u r a  I I T . ' ¿ 7  s e  h a  r e p r e s e n t a d o  l a  a l t u r a  d e  p i c o  e n  f u n c i o n

de Ia  dens ic lad  de  s i t ios  de  esca lón  para  Lres  concent rac iones

carac ter is t i cas  de  ác ido  su l fú t r i co .  Los  va lo res  representados

to7
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corresponden a la disninución brusca de corr iente que se produce, en eI

barr ido negat ivo, justo después de sobrepasar el  potencial  de pico (ver

recuadro en Ia f igura I I I .27 ) .  Los valores representados con un

as ter isco  cor responden a  exper ienc ias  rea l i zadas  en  H2SO4 0 .5  M con

a lgunas super f i c ies  en f r iadas  en  a tmósfera  no  ox idante .

De Ia representación de los valores obtenidos tras enfr iamiento aI

aire se deduce que el  pico aparece siernpre para anchuras de terrazas

nayores a 10 f i las de átomos. Este urnbral  es independiente de Ia

concentración en ácido sul fúr ico, indicando que se trata de una

prop iedad in t r ínseca a  Ia  anchura  de  las  te r razas  (111) .  E l  e fec to  de

és ta  ú1 t ima sobre  la  a l tu ra  de l  p ico  enp ieza  a  aprec ia rse  en  es tas

cond ic iones  a  par t i r  de  n=12.  Los  va lo res  med idos  en  HrSO4 2 ,0  v  0 .5  M

son muy parecidos, mientras que Ios correspondientes a Ia disolución

0.01  M son sens ib lenente  in fe r io res .

Para las mismas superf ic ies enfr iadas en una mezcla de Hr-Arr el

p ico  a  0 .45  V en  e I  vo l tamograna reg is t rado en  H2SO4 0 .5  M sÓlo  se

observa para anchuras de terraza mayores a 14 f i las de átomos. Esta

diferencia en el  valor ninino de n para Ia aparic ión de este pico puede

atr ibuirse a pequeñas di ferencias en eI grado de el iminación de

inpurezas superf ic iales que se aLcanza con estas condiciones de

enfr iamiento. TaI y como se deduce del anáI is is de las cargas medidas en

e s t a s  c o n d i c i o n e s  ( s e c c i Ó n  I I I . 3 . 1 . 3 .  )  e s t a s  d i f e r e n c i a s  n o  a f e c t a n  d e

forma aprec iab le  a  Ia  dens idad de  s i t ios  de  adsorc ión  d ispon ib les  sobre

la  super f i c ie .  Por  o t ro  lado,  la  var iac ión  con la  dens idad de  s i t ios  de

esca lón  de  los  va lo res  ob ten idos  t ras  en f r iamiento  en  Hr -Ar  es  s imi la r  a

Ia  observada para  Ias  super f i c ies  en f r iadas  a I  a i re .

La  apar ic ión  de l  p ico  agudo en  los  vo l tamogranas  de  Pt (111)  en

medio  su l fú r ico  se  ha  exp l i cado an ter io rnente  como un cambio  brusco de

Ia  i so te rma de adsorc ión /desorc ión  de  h id rógeno en  Ia  zona de  los

e s L a d o s  i n h a b r t u a l e s  1 5 9 1 .  E n  e s t e  r a n g o  d e  p o t e n c i a l e s ,  e n  I a  q u e

e m p i e z a  a  o b s e r v a r s e  I a  a c t s o r c i ó n  c o m p e t i L i v a  c i e  l o s  a n i o n e s

p r o v e n i e n t e s  d e l  á c i c l o  s u l f ú r i c o  f  6 0 , 6 1 I  ,  u n a  t r a n s r c r ó n  d e  í a s e  e n  . [ a

capa de  an iones  adsorb idos  sobre  Ia  super f i c ie  ser Ía  la  causa de l  cambio
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repent ino de ios parámetros que def inen Ia isoterna de adsorción de

h idrógeno t  59  I  .  Los  resu l tados  representados  en  la  f igura  IT I .27

permi ten  de terminar  cua l  es  Ia  d imens ión  mÍn ima de los  don in ios  (111)

necesar ia  para  que es ta  t rans ic ión  de  fase  tenga lugar .  Es te  e fec to  de

l-a anchura de Ias terrazas parece venir  determinado por eI efecto de las

mismas sobre la adsorción de aniones bisui fato. Estos se adsorben nás

facj . lnente sobre fas terrazas ( i1i)  a nedida que la anchura de Ias

mismas aumenta, tal  como se puede deducir  del  desplazamiento de los

estados inhabituales de adsorciÓn de hidrÓqeno a potenciales cada vez

m á s  p o s i t i v o s .

Es inportante renarcar que Ia anchura de terraza minina para La

apar ic iÓn de  es te  p ico  (n=12-14)  no  co inc ide  con Ia  necesar ia  para  Ia

apar ic iÓn de  los  es tados  inhab i tua les  (n>4)  n i  con  aque l la  para  Ia  que

Ia poblaciÓn de estos estados alcanza eI valor l i ¡ni te de 113 del total

de  espec ies  adsorb idas  en  s i t ios  de  te r raza  (n>7) .  Es te  hechor  eue no

contradice La interpretación dada anter iornente a la existencia de Ios

es tados  inhab i . tua les ,  p roporc iona c r i te r ios ,  en  rangos  de  n  d i fe ren tes ,

para  es t inar  Ia  d imens iÓn de los  domin ios  (111 i  ex is ten tes  en  una

super f i c ie  de  p la t ino  cua lqu ie ra .

Finalnente puede señalarse que eJ- pico reversible en la zona de los

estados de adsorciÓn inhabituales hace su aparic iÓn en un rango estrecho

de anchuras de terraza para luego aunentar rapidamente a nedida que las

di¡nensiones de éstas úl t inas aumentan. La sensibi l idad de Ia al tura de

este pico a la anchura de las terrazas en esta zona de valores de n

puede reLacionarse de nanera razonable a nna dispersión pequeña de Ia

d inens iÓn rea l  de  de  las  te r razas  (111)  ex is ten tes  en  Ia  super f i c ie .

Estas son muy próximas aI valor nominal correspondiente aI ángulo de

t a l l a .  D e  e s t a  m a n e r a  e s  p o s i b l e  d e f i n i r  e I  v a l o r  l i m i t e  d e  n  p a r a  I a

apar ic iÓn de  es te  p ico  con una reso luc ión  de  a I  menos dos  f i las  de

átomos.
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111.3,4, ESTUDIO DE LA ADSORCION ELECTROQUIMICA DE OXIGENO.

En los volt,anogranas presentados hasta ahora el barrido de

potenciales se ha l imitado a valores infer iores 1.0 V de manera a evi tar

la adsorción electroquínica de oxígeno y eI efecto que ésta pueda tener

sobre Ia estructura escalonada de las superf ic ies estudiadas. En esta

sección nos interesarenos en eI perf i l  de - Ios voj" temogranas en esta zona

de potenciales y en su posible relación con la simetría y Ia densidad de

sit ios de esca-lón presentes en la superf ic ie.

En e I  caso de  una super f íc ie  P t (111)  rec ién  preparada,  Ia  adsorc ión

de ox ígeno no  empieza s ino  a  po tenc ia les  super io res  a  L ,2  V  (ver  f igura

I i I .21) '  observándose a  po tenc ia les  más pos i t i vos  la  apar ic ión  de  un

p ico  de  ox idac ión  b ien  marcado a  1 ,46  V jus to  an tes  de l  in ic io  de  la

reacc ión  de  desprend imien to  de  ox ígeno (ver  f igura  V.1) .  En Ia  f igura

i i l .28  se  puede observar  e I  e fec to  de  la  dens idad de  s i t ios  de  esca lón

(110)  sobre  e l  per f i l  vo l tamét r ico  de l  p r imer  bar r ido  pos i t i vo  en t re  0 .9

y LZ V, La corr iente en esta zona de potenciales aumenta parale. l -amente

aI  desar ro l lo  de l  es tado a  0 .110 V.  Dado que és te  ú l t ino  re f le ja  Ia

presenc ia  de  esca lones  (110)  en  Ia  super f i c ie ,  puede concLu i rse  que Ia

presencia de estos si t ios favorece l-a adsorción de oxígeno sobre la

misma. Este proceso se produce sin enbargo sin que aparezca en medio

sulfúr ico un estado bien def inido de adsorción de oxígeno sobre los

s i t ios  de  esca lón  (110) ,  a I  menos para  las  dens idades de  esca lón

es tud iadas .  Es te  hecho,  jun to  a l  pos ib le  e fec to  de  Ia

adsorción-desorción de oxígeno sobre la estructura superf ic ial  (no

ana l izado en  es te  t raba jo ) ,  d i f i cu l t "a r ía  cua lqu ie r  pos ib le  aná l i -s is

cuant i ta t i vo  de  Ia  carga  adsorb ida  en  es ta  zona de  po tenc ia les .
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i i i .4 .  CARACTERiZACION EN DiSOLUCIONES DE ACID!  PERCLORiCO.

EI  es tud io  vo l ta ¡né t r i co  en  ned io  su l fú r ico  descr i to  en  Ia  secc ión

i I I .3  ha  most rado Ia  pos ib i l idad  de  de terminar  la  d is t r Íbuc ión  de  s i t ios

super f i c ia les  en  presenc ia  de  un  an ión  espec i f i camente  adsorb ido  sobre

Ia  super f i c ie  como son los  an iones  b isu l fa to .  En es tas  cond ic iones ,  la

concentración superf Íc iaI  de aniones adsorbidos a un potencial

determinado está controlada en parte por i"a concentración del

e lec t ro l i fo .  Es te  e fec tor  eü€ puede segu i rse  por  e jemplo  a  par t i r  de i

conportaniento de los estados inhabituales de adsorción sobre Ias

te r razas  ( l i1 ) ,  no  a l te ra  de  fo rna  aprec iab le  Ia  dens idad de  s i t ios  de

escalÓn o de terraza determinadas experimentalmente. De este resultado

puede deducirse Ia posibi l idad de caracter izar este t ipo de superf ic ie

de plat ino rndependientenente de las condiciones de adsorción

espec i f i ca .  Para  poder  genera l i zar  es ta  conc lus ión ,  las  mismas

super f i c ies  deber ian  es tud ia rse  en  ausenc ia  de  adsorc ión  espec Í f i ca .

Entre los aniones en cuyas diso. j -uciones se ha estudiado el

comportaniento de electrodos de plat ino, Ios percloratos, junLo a los

iones f luoruro, proporcionan condiciones de adsorción específ ica débi l .

E I  e s t u d i o  d e  l a s  s u p e r f i c i e s  P t ( S ) [ n ( 1 1 i ) x ( 1 1 1 ) ]  e n  e s t a s  c o n d i c i o n e s

puede adenás aportar nuevos datos para la interpretaciÓn de los estados

i n h a b i t u a l e s  d e  P t (  1 1 1  ) ,

En esta secciÓn analizaremos -[os voltanogramas obtenidos en iiClOn

0.1  M t ras  t ra tamiento  a  1a  I lana  y  en f r iamiento  a l  a i re  de  los

e lec t rodos .

En Ia  f igura  I I i .29  se  recogen los  vo l tamogranas  carac ter is t i cos  de

un e lec t rodo Pt ( i11)  rec ien  preparado,  La  I inea  d iscont inua cor responde

aI pr iner barr ido negat ivo obtenido tras establecer el  conLacto con Ia

d iso lucron  a  un  po tenc ia l  con t ro lado c te  0 .9  V .  La  curva  a  representa  e l

vo l tamograma es tac lonar io  en t re  0 .055 y  t i . i j 8  V .  Es te  se  obL iene a  par t i r

deJ-  p r imer  oar r i c io  pos i t . rvo .  La  curva  b  cor responc ie  a  una exLensrÓ¡r  de l

b¿r r r rdo  pos i t . i vo  de  po tenc j .a les  has la  f  .  i2  V .
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En Ia  exper ienc ia  representada en  Ia  f igura  i l i .29 ,  cabe des tacar

Ia  cas i  co inc idenc ia  de  las  cor r ien tes  med idas  a  po tenc ia les  in fe r io res

a 0.7 V en eI pr imer y el  segundo barr ido negat ivo. Este conportamiento

puede asociarse a la ausencia de fenómenos que pueden producir  una

corr iente inportante en esta zona de potenciales durante eI pr iner

bar r ido  negat ivo .  Uno de  e l los  es  Ia  p resenc ia  de  impurezas  de  t ipo

aniónico acumuladas sobre Ia superf ic ie del electrodo. La ausencia de

adsorc ión  espec Í f i ca  en  ned io  perc ló r ico  fac i l i ta  que es tas  espec ies

pernanezcan adsorbidas sobre la superf ic ie en eI momento de establecer

e1 contacto con 1a disolución, desplazando hacia potenciales menos

pos i t i vos  los  es tados  normalmente  s Í tuados  en t re  0 .5  y  0 .8  V .  Es tas

impurezas se desorben en la zona de bajos potenciales cuando se alcanza

por pr imeta vez Ia saturación en hidrógeno de la superf ic ie.

En segundo lugar r  ün& cor r ien te  de  reducc Íón  en t re  ü .7  y  0 .5  V  en

el pr imer barr ido negat ivo puede estar tanbién relacionada con J-a

presencia de defectos en La superf ic ie.  Corr ientes de reducción

crecientes de oxigeno en esta zona de potenciales puede apreciarse

cuando una superf ic ie Pt(111) se perturba progresivanente apl icando

c ic los  suces ivos  has ta  po tenc ia les  super io res  a  L ,LZ V (ver  f igura

v . 1 1 ) .

Por 1o denás, eI voLtanograma de Pt(111) representado en Ia f igura

I I I .29  es ,  en  l Íneas  genera les ,  s in i la r  a  los  ob ten idos  por  d i fe ren tes

autores  en  es te  med io  [53 ,58 ,62-66] .  La  exLens ión  de1 bar r ido  pos i t i vo

has ta  L ,72  V (curva  h)  pern i te  observar  Ia  apar ic ión  de  un  p ico  de

adsorción d¡s oxigeno a 1.055 V. La carga correspondiente a este estado

de adsorción equivale aproximadamente a I /4 de monocapa de oxigeno sobre

la  super f i c ie  [62 . | .  La  reducc ión  de  Ia  espec ie  adsorb ida  en  es tas

condiciones es i rreversible y aparece solapada con la 
tparte 

más posit iva

de los  es tados  inhab i tua les .  E l  c ic lado a  50  mV.s- t  en  es ta  zona de

potenciales no procluce ningun cambio en la forma del vol tamograma. De

este  compor tamiento  puede deduc i rse  Ia  ausenc ia  de  canb ios  es t , ruc tu ra les

ae 1a  super f  i c ie  P t ( i ,  1 f  )  a I  adsorber  .v  desorber  ox Ígeno en  es tas

c o n d i c i o n e s  i  5 i j  , o 2 1 .

ttz

Una aproximación molecular al estudio de procesos electródicos. Antonio Rodes García

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1991



Las di ferencias más inportantes entre eI vol tanograna de un

erec t rodo rec ién  preparado que se  da  en  La  f igura  I I i .29  y  ros

anter io rnente  pub l i cados  conc ie rnen Ia  de f in ic ión  de  los  d i fe ren tes

es tados  de  adsorc ión .  Los  p icos  a  0 .79  y  1 .055 v  en  es te  vo l tamograma

son extremadamente agudos y presentan valores máxinos de corr iente que

son nayores que los observados anier iornente. Este hecho está

relacionado tanto con Ia cal idad de la superf ic ie como con la ausencia

de impurezas en 1a interfase. Picos agudos cono los existentes en el

vo l tamograma de Ia  f igura  T I l .29  só lo  se  ob t ienen s i  la  d iso luc ión  de

ácido perclór ico está extrenada¡nente l impia. La presencia rmpurezas al

nivel  de trazas es suf ic iente para producir  un ensanchamiento

s ign i f i ca t i vo  de  ambos p icos .

Junto  a  Ia  p resenc ia  de  es tados  de  adsorc iÓn b ien  de f in idos  a  0 .?9

y 1.055 Vr debe sel ialarse en eI vol tamograma representado en la f igura

I I I .29  Ia  ausenc ia  de  un  es tado de  adsorc ión  a  0 .110 V y  Ia  ob tenc ión  de

una zona de corr iente constanter.  no mayor que Ia observada entre 0.4 y

11.55  V,en t re  Ü.85  y  0 .98  V.  La  observac ión  de  una cor r ien te  de  ox idac ión

más grande en esta zona de potenciales ha sido asignada aI comienzo de

la  adsorc ión  de  ox igeno sobre  los  de fec tos  super f i c ia res  ts3 l .  La

comparaciÓn de este volcamograna con 1os obtenidos en este medio con

superf ic ies conteniendo defectos ordenados (superf ic ies escalonadas) o

c t i s t r ibu idos  a l  azar  (  P t (  i11  )  per tu rbado e lec t roqu imicanente  )  va  a

per r ¡ i t i r  re lac ionar  de f in i t i vamente  las  carac ter is t i cas  de l  m ismo con la

a u s e n c i a  d e  d e f e c t o s  e n  u n a  s u p e r f i c i e  P t ( i 1 1 ) .

E l  vo l tamograma es tac ionar io  de  Pt (111)  representado en  1a  curva  a

se caractertza por una distr ibución de los estados de adsorción en dos

zonas de  po tenc ia l  b ien  d i t -e renc iadas .  Es ta  d is t r ibuc ión  se  compara  en

I a  f i g u r a  I I i . 3 0  c o n  l a  o b L e n i d a  e n  H z s o 4  0 . 5  M  e n  e l  n i s m o  r a n g o  d e

potenc ia les .  De es ta  comparac ión  se  deduce e l  desp lazan ien to  de  los

es tados  inhab i tua les  hac ia  po tenc ia les  nás  pos i t i vos ,  para  s i tuarse ,  en

m e d i o  p e r c l ó r i c o ,  e n L r e  0 . 5 5  y  0 . i i 5  V .  E s t e  i m p o r t a n t e  e f e c t o  d e l  a n i o n

sobre  e I  po tenc ia j  t le  ios  es t ,ac ic ¡s  inhat r r tua les  fue  remarcado en  los

p r i m e r o s  t r a i r a . l o s  d e  t ' i , A V i L i l r f i  c o n  P t ( i i i  )  t 5 8 l  y  a t r i b u r c i o  a  l a

compet ic ión  en t , re  la  adsorc rón  de  an iones  y  Ia  adsorc ión  de  h id rogeno &
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alto potencial .  Este úIt imo aparece en un rango de potenciales cada vez

más pos i t i vo  a  med ida  que la  adsorc ión  espec i f i ca  de l  an ion  d isminuye.

La obtención de una distr ibución sími lar de los estados de adsorcrÓn

para  d i fe ren tes  concenLrac iones  de  ác ido  perc ló r ico  conf i rna  ia  no

adsorción de los iones perclorato I  62 I  .

S i  b ien  los  es tados  inhab i tua les  observados en  med io  perc ló r ico  son

a l tanente  revers ib les ,  debe seña larse  que Ia  d is t r ibuc iÓn de  los  es tados

que aparecen en esta zona de poienciales es di ferente a la observacia en

d iso luc iones  de  ác ido  su l fú r ico .  En par t i cu la r ,  ia  fo rma c ie l  es tado de

adsorc ión  a  0 .79  V parece ind icar  que és te  no  t iene  por  o r rgen una

transición de fase como es eI caso del pico agudo que caracter iza los

vo l tamogramas de  Pt ( f11)  en  ned. io  su l fú r ico .

En Ia  f igura  I i i .31  se  han representado e I  bar r i c io  pos i t i vo  de  los

v o l t a n o g r a n a s  e s t a c i o n a r i o s  d e  P t ( 1 1 1 ) ,  P t ( 1 1 0 )  y  l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a

Ias superf ic ies escalonadas estudiadas en Ia zona t1T0l.  EI efecto de

dens idades c rec ien tes  de  s i t ios  de  esca lÓn €sr  en  l ineas  genera les ,

s imi la r  a I  observado en  ned io  su l fú r ico .  As Í ,  puede observarse  la

aparic ión de un nuevo estado de adsorción, centrado a 0.115 V y cuya

poblacÍón aumenta a nedida que Io hace Ia densidad noninal de si t ios de

escalÓn. La zona de potenciales en Ia que aparece esta contr ibuciÓn es

pract icanente Ia misma en 1a que aparece en nedio sul fúr ico. AI rgual

que ocur re  con las  d iso luc iones  nás  d i lu idas  de  ác ido  suJ . fú r ico ,  un

nuevo estado de adsorción se desarrol la en esta zona de potenciales para

las superf ic ies con terrazas más cortas. Este estador eü€ aparece aI

pr inc ip io  como un hombro  de1 p ico  a  0 .115 V,  da  lugar  a  un  p ico  b ien

c t e f i n i d o  a  0 . 1 7 5  V  e n  e I  v o i t a m o g r a m a  d e  P t ( 3 3 i ) ,  P a r a  e s t a  o r i e n t a c i Ó n ,

e l  vo l tanograma obten ído  en t re  0 .055 y  0 .2  V  es  s imi la r  a I  ob ten ido  con

Pt (  110) .  E I  con jun to  de  es tos  dos  es tados  pueden a t r ibu í rse  a  La

cont r ibuc ión  de  los  s i t ios  de  esca lón  y  la  carga  asoc iada a  anbos se

u t i i i z a r á  p a r a  d e t e r m i n a r  l a  d e n s i d a d  s u p e r f i c i a l  d e  e s L e  t i p o  d e  s i t i o .

A s Í  m i s m o ,  p u e c l e  o i l s e r v a . r s e  e n  i a  r i g u r a  I i i . 3 l  c o m o  1 a  p o o l a c r , o n

i o s  e s t a d o s  c a r a c t e ¡ ' Í s ü r c o s  d e  P t (  i i i  . }  e n  m e c i i o  p e r c l ó r r c o  c i i s m r n u y e

med ida  que  aumen la  I a  de  l os  es tados  asoc j -ados  a  1os  s t t i os  de

oe

a
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esca lÓn.  La  carga  adsorb ida  en  Ia  zona en t re  0 .55  y  0 .88  V d isur inuye

progresivanente, acompañada de una disninución del estado de adsorciÓn

s i t ,uado a  0 .79  V.  Es te  ú l t imo es  todav ia  de tec tab le  en  los  vo l tamogramas

de las superf ic ies con n = 4 y 5. AI contrar io de 1o que ocurre en medio

su l fú r ico ,  la  d isminuc iÓn de la  pob lac iÓn de  ]os  es tados  inhab i tua les  se

produce sin que cambie de manera apreciable Ia zona de potenciales en ia

que éstos aparecen. Por otro lado, la desaparic iÓn de estos estados se

acornpaña de un aunento progresivo de Ia corr iente medida a 0.88 V. Este

comportanlento sugiere Ia aparic ión de un nuevo proceso de adsorción

l igado a  los  s i t ios  de  esca lón .  Un aumento  de I  l im i te  pos i t i vo  de1

bar r ido  de  po tenc ia ies  (  f igura  I I I .32)  permi te  conprobar  que es te

proceso t iene lugar entre 0.8 y 1.0 V, solapándose progresiva¡nente con

los  es tados  de  adsorc iÓn a  a l to  po tenc ia l  sobre  las  te r razas  (111) .  E I

rango de potenciales en el  que aparece este fenómeno permite

relacionarlo razonablenente con la adsorciÓn de una especie oxigenada.

Este proceso se ve favorecido en meci io perclór ico debido a Ia ausencia

de adsorc iÓn espec i f i ca .  Ot ro  aspec to  s ign i f i ca t i vo  es  la  d isn inuc iÓn de

Ia corr iente entre 0.4 y 0.55 V a nedida que la anchura de las terrazas

d i s n i n u y e  ( v e r  f i g u r a  I I i . 3 2 ) .

EI anáI is is cuant i tat ivo de los di ferentes estados de adsorciÓn se

ha rea l ízado de  una manera  s rn i la r  a  la  descr i ta  en  la  secc ión  I I i .3 .1

para los vol tanogranas obtenidos en nedio sul fúr ico. Los valores de
._ex
Q"^ ,nu t )  en  med io  perc ló r ico  cor responden a  Ia  in tegrac ión  en t re  0 .055 y

0.88 V de los vol tanogranas correspondientes. El  l in i te posit ivo de este

dominio de integración se ha elegido de manera a incluir  eI  con. lunto de

Ios  es tados  inhab i tua les  sobre  las  te r razas  (  111 ) .
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111,4,1. DETEEMINACION DE LA DENSIDAD DE SIruOS DE ESCALON.

La simi l i tud de los vol tanogramas obtenidos en disoluciones de

ác ido  su l fú r ico  y  ác ido  perc ló r ico  en t re  0 .055 y  0 .3  V  sug ie re  que La

contr ibución de los si t ios de escalón en esta zona de poienciales puede

determinarse  de  fo rma s imi la r  en  ambos casos .  As Í ,  Q^"x  se  ha
5

determinado a part i r  del  area medida bajo eI conjunto de picos centrados

ent re  0 .110 y  0 .2  V .  Es tos  se  han separado de  - [os  es tados

correspondientes a Ia adsorción sobre las terrazas y de Ia contr ibución

de Ia  dob le  capa ta l  y  cono se  most raba en  Ia  f igura  i IL13.  Los  va lo res

resu l tan tes  se  han representado en  Ia  f igura  I I I .33  jun to  a  los

obtenidos para cada superf ic ie en HrSO4 0.5 M. Puede constatarse en esta

representación que los valores de Q-u" determinados en HCIO, coinciden,- s 4

dent ro  de l  e r ro r  exper imenta l ,  con  Los  ob ten idos  en  med io  su l fú r ico .  En

anbos casos, los valores experimentales se ajustan a los predichos por

el  nodelo de esferas duras para la transferencia de un electrón por

s i t i o  d e  e s c a l ó n  ( l Í n e a  c o n t i n u a ,  r e l a c i ó n  I i i . 2 ) .

Este resultado corrobora el  carácter intr Ínseco a 1a superf ic ie de

los valores Ou a.u*.  Esta cant idad puede ut i l i .zarse como medida de la

dens idad de  s i t i Js  de  esca lón  ex is ten tes  en  las  super f rc ies  de  p la t rno

de l  t ipo  n(111)x(111)  independ ien temente  de  las  cond ic iones  de  adsorc ión

espec i f i ca  de l  an ión  b isu l fa to .  La  co inc idenc ia  de  los  va lo res  ob ten idos

en cond ic iones  de  adsorc ión  espec i f i ca  d i fe ren te  parece e l in inar  1a

posibiJ. id¿d de que exista una contr ibución de Ia adsorción de aniones

de l  e lec t ro l i to  a  la  t rans ferenc ia  de  carga  asoc iada a  los  s i t ios  de

esca lÓn.  Las  cond ic iones  de  adsorc ión  espec í f i ca  de  an iones  a fec tan  a  Ia

estructura f ina de este esüado de adsorción pero no al teran ni  su

pob lac ión  n i  de  manera  impor tan te ,  Ia  energ Ía  de  adsorc ión  de  la  espec ie

cor respond ien te .  A I  igua l  que en  med io  su l fú r ico ,  e I  va lo r  de  un

e lec t rón  in te rcambiado por  á tono de  p la t ino  sug ie re  Ia  adsorc ión  de

h i d r Ó g e n o  s o b r e  l o s  s i t i o s  d e  e s c a l ó n  e n t , r e  0 . I  y  0 . 2  V .
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111,4,2, ANALISIS DE LOS ESTADOS DE ADSORCION CORRESPONDIENTES A LAS

TERNAZAS ( 111 ),

La densidad de carga asociada al  total  de Ias especies adsorbidas

sobre  las  te r razas  es tá  inc lu ida  en  Ia  d i fe renc ia  en t re  los  va lo res  de
^ e X  r r  r , -  - - - t - - - -  r  ^  e X
Q " ^ , n u , ,  m e d i d o s  e n t r e  i i . 0 5 5  y  0 . i J B  V  y  l o s  v a l o r e s  d e  Q s -

cor respondrentes .  A  es ta  d i fe renc ia  la  denominaremos Q*"*  F . " rn  u t i l i za r

l a  n o t a c i ó n  d e f i n i d a  e n  I a  r e l a c i ó n  ( I i i . 1 4 ) .  L o s  v a l o i e s  a s i  o b t e n i d o s

se han representado en  Ia  curva  a  de  Ia  f igura  i i i .34  en  funcrón  de
^ e x
Q."^.  Los puntos experimentales representados en Ia curva b de la misma

f ig . , r r  cor responden a  los  va lo res  de  Qaex ob ten idos  en t re  0 .055 y  0 .755

V en H, ,SO'  0 .5  M para  cada una de  las  super f i c ies .
¿ +

La I Ínea de f in ida  por  los  va lo res  cor respond ien tes  a  las

super f i c ies  con n212 en  Ia  curva  a  es  prac t icanente  para l -e la  aJ 'a  l Ínea

c .  Es ta  cor responde a  los  va lo res  de  Qt  para  la  conf igurac iÓn

( n - 1 ) ( 1 f l ) x ( 1 1 0 )  d e  l a  s u p e r f i c i e  ( r e l a c i Ó n  i i i . 5 ) .  S i n  e m b a r g o ,  l o s
^ e xva lo res  de  Qa"^  ob ten idos  en  HCIO*  0 .  i  M son s ign i f i ca t i vamente  mayores

que Ios  ob ten idos  en  med io  su l fú r ico .  Es ta  d i fe renc ia  se  produce en

sent ido  cont ra r io  a l  g rado de  adsorc ión  espec i f i ca  de  los  an iones

b isu l fa to  y  perc lo ra to .  La  d i fe renc ia  en t re  los  va lo res  de  aa"*  se

nant iene cuando los vol tamogramas obtenidos en HrSOn 0.5 M se j .ntegran

exactamente en el  mismo rango de potenciales que en medio perclÓrico. En

e I  c a s o  d e  P t ( 1 1 1 ) ,  l o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  e n t r e  0 . 0 5 5  y  0 . 8 8  V  s o n '

respec t ivanente  2g5 y  320 pC.cn-Z ,  Es te  resu l tado demuest ra  que Ia

d i fe renc ia  en t re  los  va lo res  de  Q*ex  representados  en  l -as  curvas  a  y  b

de Ia f  igura I  I  I  .  34 no se d.be," salvo en una pequet ia parte, a Ia

d i fe renc ia  de  Ia  cont r ibuc iÓn de Ia  dob le  capa que puede esperarse  a I

in tegrar  rangos  de  po tenc ia l  d i fe ren tes .

p a r a  l a  s u p e r f i c i e  P t ( 1 1 1 ) r e u e  c o n t i e n e  u n a  d e n s i d a d  d e s p r e c i a b l e

c t e  s i r i o s  d e  e s c a l ó n ,  e l  v a l o r  d e  Q * " t  o b t e n i c l o  e n  m e d i o  p e r c l Ó r i c o

sug iere  Ia  o . r .o16 ión  c ie  o t ra  es¡ rec ie ,  ac iemás Qe,L  hrdrógeno,  sobre  ias

te r razas  (  t i  i  )  .  Razonab lenente :  es te  misu to  o r rgen pr . rec ie  darse  a I  exceso

de carga  adsorb ic la  en  HC104 0 .1  l l  sobre  las  super f i c ies  contenrendo
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t e r r a z a s  ( i 1 1 )  a n c h a s .

corresponderÍa entonces

s i t ios  de  te r raza .

d i s n i n u c i ó n  d e  Q a " "  e n t r e  P t ( 1 1 1 )  y  P t ( 6 6 5 )

la disminución de la densidad superf ic ial  de

La

a

Los va lo res  ^  exi  de  Qt - - -  ned idos  en  H2So4 0 .5  M (curva  b)  d isminuyen

monotonamente en todo el  rango de densidades de si t ios de escalón. Este

comportamiento no es eI misno que eI que puede observarse para los

valores representados en Ia curva a para las superf ic ies con n(12. En

es te  caso¡  la  d i fe renc ia  en t re  Qaex (med ida  en t re  0 .0b5 y  0 .BB v)  y  J -os

valores de Qt correspondientes a cada superf ic ie ( l inea c) aunenta a

medida que Io hace Ia densidad de si t ios de escalón. Este aunento de
^ e x
Q+ aparece a l  m ismo t iempo que las  cor r ien tes  en t re  0 .8  y  1 .0  V  se

n J " " r ,  c a d a  v e z  m á s  i m p o r t a n t e s  ( f i g u r a s  I I I . 3 1  y  I I i . 8 2 ) .  E s t e  h e c h o

permite pensar que ambos fenó¡s¡ss están relacionados entre sí  y l igados

aI aumento de la densidad de si t ios de escalón.

EI anál is is separado de los estados de adsorción habituales sobre

l-as terrazas (111) puede proporcionar datos adicionales para determinar

La zona de potenciales en la que se adsorben las especies responsables

de los val-ores anornalnente al t ,  ^ ex
os  de  Qa-"  en  HCIO*  0 .1  M.  Los  va lo res

representados en la curva d de la f igura I I I .34 corresponden a las

cargas  asoc iadas  a  Ia  adsorc iÓn sobre  Ios  s i t ios  de  te r raza  en t re  0 .055

y  0 .48  V.  Es tos  va lo res  no  es tan  cor reg idos  de  Ia  cont r ibuc ión  de  dob le

c a p a .  A I  i g u a l  q u e  l o s  d a t o s  o b t e n i d o s  e n  H , S O O  0 . 1  M  ( f i g u r a  i I I . Z b ) ,

Ios puntos experinentales correspondientes a nl8 def inen una I inea recta

cuya pendiente (0.85) es aproximadamenle 2/3 de Ia que corresponde a Ia

v a r i a c i ó n  d e  Q ,  p a r a  ( n - 1 ) ( 1 1 1 ) ( 1 1 0 ) .

L a  c o r r e c c i ó ¡  ¿ s  d o b l e  c a p a  e n t r e  0 . 0 5 5  y  0 . 4 8  V  e n  H C I O ,  0 . 1  M ,

deduc ida  de l  compor tamiento  de  Pt (111) r  es  de  25  pc . " r -Z .  Es te  va lo r  de

carga cor responde a  una capac idad mect ia  de  59  pF. " r -2 .  Es te  va lo r  es

prac t icamenie  idént j . co  a i  ob ten ido  en  med io  su l fú r ico  ta l  como puede

esperarse  de  La  ausenc ia  c ie  adsorc iÓn espec i f i ca  en  es ta  zona oe

potenc ia les .  Es te  resu l tac io  imp j - i ca  además que e I  exceso de  carga  que se

r e f r e j a  e n  e l  p r i m e r  t r a n o  d e  r a  c u r v a  a  d e  r a  f i g u r a  i i I . 3 3  ( n > 1 2 )

r l ó
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corresponde a un proceso de adsorción que t iene lugar en Ia zona de los

potenc ia les  inhab i tua les .

Los valores obtenidos una vez corregida la conLribución de la doble

capa se  representan  en  la  curva  e  de  Ia  f i .gura  I i I .34 .  A I  igua l  que er l

Ia  curva  c  de  Ia  f igura  I I i .25 ,  los  va lo res  cor reg idos  de  Ia  dob le  capa

se si tuan para n)8 sobre - ta l Ínea que corresponde a 2/3 de Qt.  Para

valores de n nás pequeños, Ia proporción de carga adsorbida sobre las

terrazas en Ia zona de potenciales habituales para la adsorción de

hidrÓgeno aumenta progresivanente. Para Pt(331 ) que, seg;ún la

c o n f i g u r a c i Ó n  ( n - 1 ) ( 1 f 1 ) x ( 1 1 0 ) ,  c o n t i e n e  s ó I o  u n  s i t i o  d e  a d s o r c i ó n  e n

Las te t razas  (111) ,  e i  vaLor  ob fen ido  se  s i tua  sobre  fa  curva  c .  Es te

conportaniento sugiere eü€r para esta or ientaciÓn, eI hidrÓgeno

a d s o r b i d o  e n  l o s  s i t i o s  ( 1 1 1 )  l o  h a c e  e n t r e  0 . 0 5 5  y  0 . 4 8  V .  P o r  I o

tan to ,  e I  to ta l  de  la  carga  adsorb ida  sobre  Pt (331)  en t re  0 .5  y  0 .88  V,

incluida dentro del valor de Q,"* representado en Ia curva a, debe

corresponder a Ia adsorciÓn du 
totra 

especie. La importancia de esta

cont r ibuc iÓn puede aprec ia rse  c la ranente  en  Ia  f igura  i I I .32 .  La  misma

conclusiÓn puede extenderse aI resto de las superf ic ies con n58, para

Ias que Ia carga adsorbida entre 0.48 y 0.BB V es sienpre nayor a Ia

observada en medio sul fúr ico. Esta di ferencÍa está determinada en su

mayoria por una adsorción creciente de oxigeno sobre los si t ios de

esca lón .

Del comportaniento de Ios valores representados en Ia curva a de Ia

f igura  i i i .33  se  deduce Ia  inpos ib i l idad  de  de terminar  d Í rec tamente  Ia

dens Ídad de  s i t ios  c le  le r raza  (11 i )  a  par t i r  de  los  va lo res  de  Q*u*

determinados en  HCIO4 0 .1  M.  S in  enbargo,  1os  resu l tados  expuesto" " " . ,

es ta  secc ión  pern i ten  sacar  c ie r tas  conc lus iones  sobre  Ia  es t ruc tu ra  de

Ias superf ic ies escalonadas estudiadas y eI t ipo de especies adsorbi .ctas

sobre  e i , Ias  en  es te  e lec t ro l i to .

En p r imer  l uga r ,  l os  va lo res  c i e  Q^ " "  i nd i can  que  Ia  dens idad

expe r r imen ta l  de  s i t i os  de  esca lón  co inc iau , i . on  i . a  co r respond ien te  a  l as

supe r f i c i es  esca lonadas  regu la res .  Po r  o t ro  -Lado ,  I a  va r i ac rón  con

.  ^ e X  ,  r  ,respec to  a  Q. "^  de  Ia  carga  cor respond ien te  a  la  adsorc ión  de  espec ies

i 1 9

Una aproximación molecular al estudio de procesos electródicos. Antonio Rodes García

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1991



sobre  las  te r razas  (111)  en t re  0 .055 y  0 .48  V (s imi ta r  a  la  observada en

medio  su l fú r ico)  sug ie re  que tan to  la  s imet r ia  de1 s i t io  esca lón  como Ia

dÍstr ibución de los estados de adsorción de hidrógeno sobre las terrazas

( 111 ) son las misnas en ambos casos. Teniendo en cuenta que er

t ra tamiento  de  l -a  super f  i c ie  es  e I  n ismo,  la  ex is tenc ia  de  - ta  misma

d is t r ibuc ión  de  s i t ios  super f i c ia res  para  las  super f i c ies

P t ( S )  [ n (  1 1 1 ) x (  1 i 1 )  ]

razonab le .

en  anbos e lec t ro l i tos  parece una h ipó¡ss ig

Et exceso de carga en los valores de e*"* medidos en medio

percrór ico corresponden a ra aparic ión en ru" ron^ de ros estados

inhabituales de dos procesos de adsorción que no t ienen lugar en esta

zona de potenciales en medio sul fúr ico. Uno de el los corresponderÍa a la

adsorc ión  de  ox Ígeno que se  produce en t re  0 .8  y  1 .0  V  sobre  los  s i t ios

de esca lÓn.  E I  segundo de  e l los ,  ya  presente  sobre  Pt (111) ,  cor responde

a la  adsorc iÓn de  o t ra  te r razas  (111)  de  una espec ie  que no  se  ad .sorbe

en medio sul fúr ico. Con las experiencias que se presentan a cont inuación

se intenta obtener más informaciÓn sobre La naturaleza de Ia especie

responsable de este úl t imo proceso.
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111.4.3, REVISISION DEL COMPORTATTIENTA DE Pt(111) EN MEDIO PENCLONICO :

EFECTO DE LA ADICION DE ANIONES ESPECIFICA}TENTE ADSORBIDOS,

En la  f igura  i i i .30  se  encuent ran  representado 1os  vo l tanogramas

cor respond ien tes  a  una super f i c ie  P t (111)  en  una d iso luc ión  de  HrSOn 0 .5

M y  de  HC1O4 0 .1  M respec t ivanente .  En los  p r imeros  t raba jos  en  los  que

se ana l izó  es te  t ípo  de  vo l tanograma [58 i ,  Ia  carga  cor respond ien te  a  ]a

transferencia de carga sobre la especie adsorbi .da se calculó suponiendo

en cada medio que Ia corr iente de carga de Ia doble capa era constante

en todo el  dominio de potenciales integrado, Asi se admit ió que ]a

cor r ien te  de  carga  de  Ia  dob le  capa en  H2SO4 0 .5  M co inc id ia  con Ia

cor r ien te  med ida  en t re  0 .5  y  0 .6  V ,  mien t ras  que en  HCiO4 0 .1  M se

cons ideró  que era  igua l  a .  Ia  observada en t re  0 .4  y  0 .5  V .  Con es tas

correcciones, real izadas inedependientemente en cada electrol i to,  el

valor de carga resultante era sini lar en ambos casos y cercanos a los
-,)

24L 1tC,cm 
- 

correspondientes a una monocapa de hidrógeno adsorbido sobre

Pt (111)  t i j .  Es te  resu l tado fue  La  base de  Ia  as ignac ión  en  ambos

electrol i tos del conjunto de estados habituales e inhabituales a Ia

adsorc ión  de  h id rógeno sobre  Pt (111) .

La  cor recc ión  de  Ia  cont r ibuc ión  de  Ia  dob le  capa,  rea l i zada en

es tos  pr ineros  t raba jos  de  una fo rna  un  tan to  a rb i t ra r ia ,  merece 'un  poco

m á s  d e  a t e n c i ó n .  L o s  v a l o r e s  d e  Q t t , n u '  m e d i d o s  e n t r e  0 . 0 5 5  y  0 . 8 8  V

correspondientes a los vol- ta¡nograuas represenLados en J.a f igura I IL30
-') -')

s o n  3 2 0  p C . c u r  '  e n  I a  d i s o l u c i ó n  H C I O *  0 . 1  M  y  2 9 5  p C . , c m  -  
e n  H r S O 4  0 . 5

Iv f .  De l  es tud io  descr i to  en  Ia  secc ión  I I i .3  se  desprende que és te  ú i t imo

va lor  no  var Ía  s ign i f i ca t i vamente  con l -a  concent rac ión  de  HrSOn.  S i  se

considera que estos valores corresponden solamente aI conjunto de Ia

carga necesaria para formar una monocapa de hidrógeno adsorbido y a la

carga de Ia doble cap)a, ésta úIt ina equivaldr ia en cada caso a 79 y 54
¡ )

pC.cm -  
respec t ivamente .  Es tos  va lo res  son s ign i f i ca t i vamente  d i fe ren tes

y  se  encuent ran  inver t idos  con respec to  a  Ia  adsorc ión  espec i f i ca  l -os

a n i o n  c i e  e s t o s  e l e c t r o l i t o s .  L a  c o r r e c c i o n  d e  i a  c f o b i e  c a p a  d e  P t ( 1 1 1 )

e n  H C I U O  0 . i  M  r e a l i z a d a  e n  t 5 8 l  p a r e c e  p o r  i o  l a n t o  s o b r e e s t i m a d a .  L a

v a r i a c i . ó n  e n  e s t e  m e d i o  d e  L a  c o r r i e n t e  e n t r e  0 . 4  y  0 . 6  V  c u a n d o  a l

T2I
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var Ía r  Ia  dens idad de  s i t ios  de  esca lÓn sobre  Ia  super f i c ie  ( f igura

I i I .32)  o  cuando se  d isminuye la  concent rac ión  c fe  ác ido  perc ló r ico  t621

son indicios adicionales para pensar que en esta zona de potenciales

existe algo más que Ia corr iente cie carga de la doble capa.

La  d i  f  e renc  ia  c te  25  pC.  
" r -2  

en t re  los  va '  -  ' -  -  -  J  -  ^exl o r e s  d e  Q - - - ,  n u ,  ,  e n  I a

f igura  I I I .30  no  puede por  1o  tan to  a t r ibu i rse  a  d i f 'e renc ias  en  Ia

cont r ibuc iÓn de la  cor r ien te  de  carga  de  la  dob le  capa.  La  adsorc ión  de

una nueva espec ie  sobre  las  te r razas  (111)  debe es tar  en  e I  o r igen de l

exceso.  de  carga  observado en  med io  perc ló r ico  para  Pt (111)  y  las

super f i c ies  esca lonadas conten ienc lo  te r razas  anchas  (n>12) .  De los

resu l tados  d iscu t idos  en  la  secc iÓn anter io r  se  deduce que es ta  espec ie

se  adsorbe en  la  super f i c ie  en  la  zona de  po tenc ia res  en t re  0 .5  y  0 .88

V. Una deconvol-ución del vol tamograna en esta zona de potenciales,

u t i l i zando un  né todo de  aná l is is  nunér ico  [62 ,67 ] ,  da  lugar  a  la

separac ión  de  dos  es tados  de  adsorc ión  pr inc ipa les  t621.  Uno de  e l los

ancho,  cent rado a  0 .725 V y  o t ro ,  más es t recho,  cent rado a  0 .785 V.  La

carga correspondiente a cada uno de estos estados en eI vol tamograma

deconvo luc ionado era  de  84  y  22  ¡ tC ,cn-z  i621.  La  deconvo luc ión  grá f ica

del vol tamograma de un electrodo recién preparado (recuadro en l-a f igura

I i  I  .  35 )  nuestra un estado agudo a potenciales al-go 
, ,más 

posit ivos, 0.  785

V, y cuya area corresponde a una carga de 30 pC.cm-' .

El  comportamiento del estado de adsorción a 0. 785 V frente a la

presencia de aniones especif icamente adsorbidos puede dar una idea sobre

ra  na tura leza  de  la  espec ie  responsab le  de}  n ismo.  una pr inera

ind icac iÓn de es te  e fec to  Ia  p roporc ionan los  resu l tados  pub l icados  por

MARKOViC e t  a I . t { i4 - | .  Es tos  au tores  es tud ian  e I  e fec to  de  la  p resenc ia  de

pequeñas concentraciones cte Cl sobre el  comportamiento vol tamétr ico de

Pt (111)  en  med io  perc lÓr ico .  En los  vo l tanogranas  presentados  por  es tos

autores puede observarse un desctoblamiento progresivo de los estados

inhab i tua les  a  med ida  que la  concent rac ión  de  iones  c lo ruro  eunenta .

E s t e  c o m p o r t a m i e n t o  p u e d e  o b s e r v a r s e  i g u a l m e n t e  e n  I a  f i g u r a  I I I . 3 5

c londe se  han represet r tado los  vc¡ l tamogramas ob ten idos  en  una d iso luc ión

HCI04 0 .  i  M a  la  c lue  se  ha  an¿rd ic lo  KCI  en  concent rac iones  i0 -4  y  to -2  l t .

E n  e s t a s  c o n d i c i o n e s ,  I a  c a r g a  a d s o r b i d a  e n t r e  0 . 6  y  0 . B B  v  d i s m i n u y e
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progresivanenter aumentando al  misno t ienpo j"a adsorbida a potenciales

nenos pos i t i vos .  La  in tegrac iÓn de l  vo l tamograma ent re  0 .055 y  0 .BB V da

una val-or c le q.ex de 2g0 uC."r-2 independiente de la concentración de' t  
-r  -2.

iones cJ"oruro entre 10 y 10 
- 

M. Este valor es ¡nuy sini lar al  obtenido

en medio sul fúr ico y sugiere que eI proceso responsable del exceso de

carga en nedio perclÓrico ha sido desplazado fuera det intervalo de

potenc ia les  in tegrado.

Et aumento deI I in i te posit ivo del-  barr ido de potenciales hasta

1 .16  V en  la  d iso luc ión  conten iendo 10-4  M de iones  c lo ruro  pern i te

observar  dos  es tados  de  adsorc ión  a  1 .0  V  y  1 . t2  V .  E l  p r imero  de  es tos

p icos  es  s in i la r  a l  observado a  0 .? i i  V  Ag/ASCI  ( [XCf ]=   M)  por  MARKOVIC

et  a I . [64 ]  en  Ia  n isna d iso luc ión .  E I  e fec to  de  La  concent rac ión  de

iones  c lo ruro  sobre  e I  po tenc ia l  de  p ico  sug ie re  que és te  es  e I

resu l tado de l  desp lazan ien to  a  po tenc ia les  más pos i t i vos  de I  p ico

observado a  0 .79  V en  HCIO. ,  0 . '1  M.  De Ia  misma ¡nanera ,  e l  es tado que

aparece a  1 ,  ,12

relacionado con

V

e l

en  e1  vo l tamograma de Ia  f igura  I I i .35  debe es tar

es tado que aparece a  1 .05  V en  HCIO*  0 .1  M.

L a  c a r g a  a s o c i a d a  a l  p i c o  a  1 . 0  V  e n  l a  f i g u r a  i I I . 3 5  e s  d e  3 6
-. /

pC.cm - .  
Es te  va lo r ,  s im i la r  a l  ob ten ido  para  e I  es tado a  0 .79  V t ras  la

deconvoluciÓn de los estados inhabitual-es en ausencia de iones cloruro,

corresponde a la di ferencia entre los valores de carga medidos entre

0 .055 y  0 .88  V an tes  y  después de  la  ad ic ión  de  los  n ismos

respect ivamente.

El desplazaniento en sent idos opuestos de los estados que aparecen

en HCIO, ,  en t re  0 .5  y  0 .  88  V a l  añad i r  un  an ion  que se  adsorbe
¿l

especif icamente sugiere que estos estados corresponden a i -a adsorción de

espec les  d i fe ren tes .  E I  c iesp lazan ien to  hac ia  po tenc ia les  nenos pos i t i vos

de l  es tado in ic ia lmente  a  0 .7  V  es  coherente  con su  as ignac ión  a  la

adsorc iÓn de  h id rÓgeno ta l  y  como se  habÍa  propuesto  in ic ia lnente  t5B l .

E l  d e s p l a z a m i e n t o  h a c i a  p o t e n c i a l e s  m á s  p o s i t i v o s  c t e l  p i c o  a  0 . 7 8 5  V

ser ía  compat ib le  con 1a  adsorc iÓn de  r ¡na  espec ie  ox igenada,  responsab le

de l  exceso de  carg ,a  med ic lo  en  ¡nec l io  perc ló r ico .
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A una conclusión si¡ni lar han I legado recientemente ZELENAY et

a t . [68 ]  a I  conparar  e l  e fec to  de  Ia  ad ic ión  de  iones  su l fa to  sobre  Ios

v o l t a m o g r a m a s  d e  P t ( 1 1 1 )  y  R h ( i 1 1 )  e n  H C I O *  0 . 1  M .  P a r a  é s t e  ú l t i n o ,  u n

par de picos reversibles a 0.4 V Ag/AgCI pueden considerarse

e q u i v a l e n t e s  a  I o s  p i c o s  a  0 . 7 8 5  V  c a r a c t e r i s t i c o s  d e  P t ( 1 1 1 ) .  S i n

embargo no  ex is te  en  e I  vo l tamograna de  Rh(111)  un  es tado equ iva len te  a I

e s t a d o  a n c h o  a  0 . 7  V  d e  P t ( i i l ) .  L a  d e s a p a r i c i ó n  d e  l o s  p i c o s  a  0 . 4  V

Ag/AeCl  y  0 .  785 V de  los  vo l tamogranas  de  Rh(  11 i  )  y  P t (  111 )

respec t ivamente  a I  añad i r  iones  su l fa to  en  la  d iso l -uc ión  HCIO4 0 .1  M

está  log icamente  I igada a  Ia  adsorc ión  de  iones  (b i )su l fa to  sobre  Ia

sttperf ic ier proceso seguido radioquimicanente. Este comportaniento

permite a ZELANAY et aI.  t68l  asignar cada uno de estos dos estados a una

pr imera  e tapa de  ox idac ión  de  Rh(111)  y  P t (111)  en  med io  perc ló r ico .

La asignación de los dos estados que const i tuyen los estados

inhab i tua les  de  Pt (111)  en  med io  perc ló r ico  a  la  adsorc ión  de  dos

especies di ferentes puede deducirse igualnente a part i r  del

comportaniento de dos procesos sensibles a Ia presencia de hidrógeno

adsorbido sobre la superf ic ie.  Este es eI caso de Ia reducción de NZO

[69]  v  Ia  generac ión  de l  segundo arnón ico  (SHG)  t701.  En ambos casos ,  Ia

señal sensibl ,e a la presencia de hidrÓgeno adsorbido en Ia superf ic ie

con ienza a  po tenc ia les  inmed ia tanente  in fe r io res  a  0 .  ?9  V.  En e I

vo l tanograna de  Pt (  i11  )  reg is t rado en  una d iso luc ión  HCIO4 0 .  1  M

saturada en NrO, puede incluso observarse que eI par de picos a O.79 V

aparecen inal terados.

En todo caso, estos resultados prueban que eI proceso de

adsorc iÓn-desorc ión  a  0 .785 V no  es tá  re lac ionado con e I  par  de  p icos

revers ib les  que aparecen a  0 .45  V en  e I  vo l tamograna de  Pt (111)  en  una

d iso iuc iÓn H, ,SO. ,  0 .5  M.  En es te  e lec t ro l i to ,  la  espec ie  adsorb ida  sobre¿ +
Ia  super f i c ie  es  la  misna en  todo e I  rango de  po tenc ia les  en  e I  que

aparecen Ios  es tados  inhab i tua les .  E l  p ico  a  0 .45  V se  ha  re lac ionado

con la  apar rc ión  a  ese  po tenc ia l  de  una t rans ic ión  de  fase  que da  lugar

¿L un  cambio  brusco de  los  parámet ros  que c ie f inen la  i so ie rma de

a d s o r c i ó n  d e  e s t a  e s p e c r e  [ 5 9 1 .
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Una vez que se ha desplazado la especie responsable dej_ par de

p i c o s  a  0 . 7 8 5  V  e n  H C I O , ,  0 . 1  M ,  L a  c a r g a  e n t r e  0 . 0 5 5  y  0 . B B  V  ( Z g O - z g s
_ 2 + '

pC.cm -) 
es pract icamente independiente de la naturaleza y concentración

de los aniones estudiados. La correcciÓn de doble capa deducida de los

va lo res  de  carga  to ta l  ob ten idos  en  d i fe ren tes  e fec t ro l i tos  (49-54
-').

¡rC.cm 
-) 

es pract icanente la misma si  el  rango de potenciales integrado

es Io suf ic ientemente ampl io para incluir  toda Ia zona de adsorción del

anion correspondiente, desde cero hasta su valor máximo para Ia

concentraciÓn considerada. Una est imaciÓn de Ia adsorción de aniones

diferentes puede deducirse a part i r  de las curvas de capacidad

d i fe renc ia l  e fec tuadas sobre  un  e lec t rodo de  oro  po l i c r i s ta l ino  t131.

Integrando estas curvas en eI mismo rango de potenciales que el

u t i l i zado para  los  vo l tanogranas  de  fa  f igura  I i I .35 ,  los  vaLores  de

carga ob ten idos  son 46  y  53  pc . " r -z  en  presenc ia  de  iones  C l  e  I

respect ivamente. Estos valores son sini lares a

a n t e r i o r m e n t e  p a r a  P t ( 1 1 1 ) .

los mencionados
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IiI.4.4. ESTUDIO DE LA ADSOECION ELECTEOSÚIMICA DE OXIGENO.

En Ia  f igura  I I i .32  puede segurse  e l -  e fec to  de  dens idades

crec ien tes  de  s i t ios  de  esca lón  sobre  e l  conpor tan ien to  voLtanét r i co  de

I a  s e r i e  c l e  s u p e r f i c i e s  P t ( S ) [ ( n - i ) ( 1 1 1 ) x ( i 1 0 )  I  e n  l a s  z o n a s  d e

adsorción de hidrógeno y oxígeno. En esta f igura se han representado los

vo l tanogranas  es tac ionar ios  en t re  0 .055 Y 0 .BB V as Í  como e I  p r imer

b a r r i d o  p o s i t i v o  e n t r e  0 . B B  y  I . 7 2  V .

Cono hemos conentado anter iormente, esta úl t ima zona de potenciales

se  carac ter iza  en  e l  caso de  Pt (111)  por  la  p resenc ia  de  un  p ico  agudo a

1 .06  V y  una zona p lana y  de  ba ja  dens idad de  cor r ien te  en t re  0 .BB y

0.98 V. Este perf i l  evoluciona paralelamente a Ia aparic ión de-l-  estado a

0 .110 V y  a  Ia  d isminuc ión  de  los  es tados  inhab i tua les  que t ienen lugar

a medida que Ia densidad de si t ios de escalón aunenta. Esta evolución

compor ta  una d isn inuc ión  pau la t ina  de l  p ico  a  1 .06  V y  un  aunento

cons iderab le  de  Ia  cor r ien te  en t re  0 .BB y  1 .0  V .  Es te  conpor tanento

puede asociarse a un aunento de la adsorción de oxígeno sobre si t ios de

esca l ,ón  ( i10)  a  med ida  gue Ia  dens idad de  és tos  ú l t imos aumenta .  A l

m i s m o  t i e m p o  s e  o b s e r v a  l a  d i s n i n u c i ó n  d e  L o s  p i c o s ,  a  0 . 7 8  y  1 . 0 6  V ,

que cor responden a  Ia  adsorc ión  de  ox ígeno sobre  las  te r razas  (111) .

Este comportamiento, conbinado con eI observado en medio sul fúr ico

(  f igura  i  i  I .28  )  ,  puede u t i l i za rse  como cr i te r io  para  de terminar  Ia

presencia de escalones sobre una superf ic ie de plat ino.
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iV.1. REViSION DE LOS RESULTADOS

S U P E R F I C I E S  V B C i N A L E S  D B  P t ( 1 1 1 )

OBTENiDOS EN FASE GASEOSA

EN LA zo¡ra foJri .-

CON

1V,1, ESTRUCTURA Y ESTABILIDAD DE LAS SUPERFICIES,

La estructura en vacio y en presencia de di ferentes adsorbatos de

i .as  super f i c ies  vec ina les  de  Pt (  111 )  en  Ia  zona i0T1 I  ha  s ido

determinada por di ferentes autores ut i l izando pr incipalmente La

d i f racc ión  de  e lec t rones  len tos  i1 -91 .  E t  d iagrana ob ten ido  para  la

superf ic ie recocida y l inpia corresponde para todas las or ientaciones

estudiadas a la estructura fornada por una disposici .on regular de

esca lones  nonoatón icos  n(111)x(100) .  En Ia  mayor Ía  de  los  casos ,  es ta

es t ruc tura  es  es tab le  en  vac io  has ta  150Ü K t1 -3 j .

SóIo dos casos de inestabi l idad en vacÍo de Ia estructura con

escalones nonoatónicos han sido descri tos en la Li teratura. EI pr inero

de e l los  es  e I  face tado de  Pt (533)  descr i to  por  BARON et  a l - . t? l .  Según

estos autores una superf ic ie con esta or ientación faceta en vacio a l -200

K de nanera  s in i la r  a  cono Io  hace a  tempera turas  6ás  ba jas  (570-770 K)

en presencia de hidrocarburos. En anbos casos se observa Ia reaparic iÓn

de l  d iagrana LEED cor respond ien te  a  la  es t ruc tu ra  4 (11 i )x (100)  cuando Ia

super f i c ie  se  ca l ien ta  en  a tmósfera  de  ox igeno a  1070-1170 K y  luego en

vac Ío  a  970 K para  e l im inar  e I  ox igeno adsorb ido  f2 ) .

EI segundo caso de inestabi. l - idad en vacio de una superf ic ie vecinal

d e  P t ( 1 1 1 )  e n  I a  z o n a  [ 0 T 1 ]  e s  e l  d e  I a  o r i e n t a c i Ó n  ( 9 5 5 )  d e s c r i t o  p o r

B L A K E L Y  y  S O M O R J A I  t 3 l .  E s t a  s u p e r f i c i e ,  t a l l a d a  a  1 7 ' d e  P t ( 1 1 i ) ,  p o s e e

u n a  o r i e n t a c i ó n  i n t e r m e d i a  e n t r e  l a  c o r r e s p o n d i e n t e  a  P t ( 5 3 3 )  ( n = 4 )  y

P t ( 2 1 1 )  i n = 3 ) .  A  t e m p e r a t u r a s  s u p e r i o r e s  a  i 0 7 0  K  l a  s u p e r f i c i e  f a c e t a

revers ib lemente ,  pasanc lo  de  una es t ruc tura  co l t  esca lones  monoatómicos  a

una es i rucLura  que presenta  iace tas  c ie  aprox imadamente  Z5 A de  anchura  y

d e  o r i e n t a c i ó ¡ r  ( 5 3 3 )  y  ( z i i ) .  E I  r e s t o  d e  I a s  s u p e r f i c i e s  e s t u d i a d a s  p o r
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BLAI{ELY y SOMORJAI t3l en esta zona presentan una

n ( 1 1 1 ) x ( 1 0 0 )  e s t a b l e  c o n  v a l o r e s  d e  n  =  2 5 ,  9 ,  6 ,  3  y  Z .

estructura

Diferentes transformaciones deI diagrama LEED correspondiente a Ia

es t ruc tura  n(111)x( i00)  han s ido  de tec tadas  cuando la  super f i c ie  se

ca i - ien ta  en  presenc ia  de  ox Ígeno 13-61.  LANG et  a l . [+ ]  ser ia lan  que e l

dob le te  de I  d iagrana de  d i f racc ión  carac ter ís t i co  de  1a  es t ruc tura

esca lonada regu la r  de  Pt (755)  se  hace más d i fuso  cuando es ta  super f i c ie

se  ca l ien ta  durante  15  minu tos  a  1070 K en  presenc ia  de  10-6  Tor r  de

oxigeno y se deja enfr iar hasta alcanzar la temperaiura anbiente en Ia

misma a tmÓsfg¡¿ .  LANG et  a t .  [4 ]  re lac ionan es ta  t rans formac ión  de l

diagrama de di fracci .Ón de electrones con un desorden de Ia estructura

escalonada. EI nismo comportaniento es descri to por BLAKELY y SOMORJAi

i31  para  Pt (  i55)  y  P t (5 .14) .  Es tos  au tores  seña lan  s in  enbargo la

e s t a b i l i d a d  d e  I a  e s t r u c t u r a  r e g u l a r  d e  P t ( 2 1 1 )  y  P t ( 3 1 1 )  e n  l a s  m i s n a s

cond ic iones  exper inenta l_es .

Una t rans formac iÓn d i fe ren te  de  la  es t ruc tu ra  de  Pt (  755)  en
presenc ia  de  ox Ígeno ha  s ido  descr i ta  por  MAIRE e t  a I . [5 -6 j .  Es tos

autores observan una disninución de Ia separación enLre las sei iales del

doblete en el  diagrama LEED cuando se cal ienta esta superf ic ie entre

300-1070 K en  una a tmósfera  de  io -9- to -6  Tor r  de  ox Ígeno.  Es te

conportaniento corresponde a un aunento de Ia dimensiones de las

te r razas .  En la  f igura  IV .1  se  reproduce la  evo luc . ión  de  la  per iod ic idad

de los escalones con la tenperatura a 10-o Torr de Or.,  Este

conportani.ento r  eu€ ref Ieja Ia dependencia con la temperatur-a de Ia

adsorción de oxÍgeno, nuestra claranente eI papel de éste úIt imo en la

e s t a b i l i z a c i ó n  d e  l a  e s t r u c t u r a  P t ( S ) [ f Z ( 1 1 1 ) x 2 ( i 0 0 ) ]  i 6 l .

Diversos fenÓmenos de facetado han sido observados en presencia de

u n a  n o n o c a p a  d e  c a r b o n o  [ 3 , 4 , 7 ] .  L A N G  e t  a I . [ + ]  y  L A N G  t 7 l  d e s c r i b e n  I a

t rans formac iÓn c te  j .a  es t ruc tu ra  esca lonada regu la r  de  p t , (75S)  cuando

e s t a  s u p e r f i c i e  s e  c a l i e n t a  e n  p r e s e n c i a  d e  e t i i e n o .  L A N G  l 7 l  d e ¿ e c t a  e n

e s t a s  c o n d i c i o n e s  I a  i o r m a c i o n  d e  e s c a L o n e s  m u l t i a t ó m i c o s  a  p a r c i r  d e

6 2 0  K  y  I a  a p a r i c i ó n  d e  f a c e t a s  ( 2 1 1 ) ,  ( 3 i l )  y  ( 3 3 1 )  a  p a r t i r  d e  7 7 0 - 8 7 0

K .  L a  e s t r u c t u r a  P t ( s  )  [ 6 (  1 i 1  ) x (  1 0 0  )  ]  s e  r e c u p e r a  s i  s e  e l i m i n a  e l -
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Fig.2.  Change of  the step per iodic i ry versus
erposure:  Po. :  I  x  l0-ó Torr :  p:  per iodic i ry.

t empe ra ru re  on  P r [ 6 ( l I l ) x (100 ) ]  unde r  oxvgen

i v .  i

T i m e  ( s e c )

F ig .  4 .  l - l l , d rogen  deso rp t i on  spec t ra  f r om l ) t  ( l l  I  )  ob ta i ned  as  a  f unc t i on  o i  i n c reas ing

cxposu re .  Cu rves  a re  t r ans la ted  ve r l i ca l l y  f o r  c l a r i t ¡ - .

H2  on  P f  ( z i l )

o

o

l
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carbono adsorb ido  ca len tando la  super f i c ie  en  presenc ia  de  q¡ Ígeno [3 j .

Este comportamiento es conf irmado por BLAKELY y SOMORJAI [3]  t ras formar

una monocapa de graf i to calentando la superf ic ie en presencia de

benceno.  Las  face tas  observadas en  es tas  cond ic iones  sobre  Pt (755)

t i e n e n  l a  o r i e n t a c i ó n  ( 2 1 1 )  y  ( 5 4 4 ) .  E s t o s  a u t o r e s  d e s t a c a n  I a

estabi l idad en presencia de una monocapa de carbono de la estruct,ura

s u p e r f i c i a l  c { e  P t ( 2 1 1 )  =  3 ( 1 1 i ) x ( 1 0 0 ) ,  y  d e  P t ( 5 4 4 ) ,  s u p e r f i c i e  p a r a  l a

cua l  la  anchura  de  las  te r razas  (11 i )  co inc ide  con i -a  d inens ión  de  la

ce ld i l la  hexagona l  de l  g ra f i to  [31 .  De Ia  es tab i l idad  de  las  super f i c ies

Pt (544)  y  P t (111)  recub ier tas  de  gra f i to ,  BLAKELY y  SOMORJAI  deducen i -a

es tab i l idad  en  las  misnas  cond ic iones  de  Ias  super f i c ies  con te r razas

( 1 1 1 )  d e  n á s  d e  9  f i l a s  d e  á t o m o s  [ 3 ] .

Otro caso de transfornación de la estructura con escalones

monoatÓmicos de Pt(755) ha sido descri to por LANZILLOTTO y BERNASECK [B]

en presencia de azufre. Estos autores set ialan Ia aparic ión de

e s t r u c t u r a s  P t ( s ) [ 1 2 ( 1 1 1 ) x 2 ( 1 0 0 )  ] - s  o  P t ( s ) [ 6 n ( 1 1 1 ) x n (  1 0 0 )  ] - s  ( c o n  n ) 3 )

según el  rango de temperatura y recubrimiento en azufre. La formación de

escalones múIt iples es asociada en este trabajo a la adsorción

preferente de azufre en los si t ios de escalón. Por ot,ro lado, este

estudio sistenát ico perni te relacionar con Ia adsorción de azufre los

resu l tados  presentados  an ter io rmente  por  GARIN e t  a I . tg l .  Es tos  au tores

sel ialaban Ia aparic iÓn de una estructura con escalones biatómicos aL

estudiar Ia adsorciÓn de hidrógeno sobre Pt(755l,  a 620 K y una atmósfera

de pres iÓn.  E I  anáI is is  de l  espec t ro  AES obten ido  en  es tas  cond ic iones

reve laba la  p resenc ia  de  has ta  I /4  de  nonocapa de  azuf re  [9 j .

1 3 1
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[V,1.2. ESTUDIO DE LA ADSORCION DE HIDEOGENO.

La adsorciÓn de hidrogeno sobre Pt(755) ha sido estudiada por

d i f e r e n t e s  a u t o r e s  [ 4 r 1 0 , 1 " 1 ] .  L o s  r e s u l t a d o s  d e s c r i t o s  e n  e s t o s

t raba jos ,  en  los  que se  conparaba e I  conpor tamiento  de  Pt (755)  con e l  de

P t ( 1 1 1 )  y  s u p e r f i c i e s  e s c a l o n a d a s  n ( L 1 1 ) x ( 1 L 1 ) ,  s e  h a n  c o n e n t a d o  e n  I a

seccrÓn i I i .1 .  La  pr inc ipa l  consecuenc ia  que se  deduce de  es tos  t raba jos

es  la  asoc iac ión  en t re  Ia  p resenc ia  de  esca lones  en  Ia  super f i c ie  y  Ia

aparic ión de estados de desorción de hidrógeno a temperaturas superiores

q u e  e n  e I  c a s o  d e  P t ( 1 i 1 ) .

O t r a  s u p e r f i c i e  d e l  t i p o  P t ( S ) [ n ( 1 1 1 ) x ( i 0 0 ) j  s o b r e  ] a  q u e  s e  h a

es tud iado Ia  adsorc ión  de  h id rógeno es  Pt (21L) .  LU y  RYE [12 j  se i ia lan  un

mayor coef ic iente de st icking para la adsorción de hidrógeno sobre esta

super f i c ie  que sobre  Pt (  111 )  .  A I  mismo t iempo observan una mayor

act iv idad para la reacción de equi l ibrado HZ+DZ--- 2 HD sobre Pt(?Lt),

En -La f igura iV.2 se reproduce los espectros de desorción térnica

obteniclos por estos autores para exposiciones en hidrÓgeno crecientes.

El estado de desorción a aproximadanente 430 I(, y que aparece a

exposiciones menores, es uno de los estados que pueden observarse con

una super f i c ie  P t (100) .  E l  o t ro  es tado de  desorc iÓn,  cuyo náx imo var Ía

de 365 y 290 K aI aumentar el  recubriniento, coincide con eI estado

caracLer is t i co  de  Pt (111) .  Es te  conpor tan ien to  sug ie re  Ia  as ignac iÓn de

Ios estados de desorción a al ta y baja tenperatura respect ivamente a Ia

desorc ión  de l  h id rógeno adsorb ido  sobre  los  esca lones  (100)  y  las

t e r r a z a s  ( 1 1 i )  e x i s t e n t e s  e n  I a  e s t r u c t u r a  3 ( 1 1 1 ) x ( 1 0 0 )  d e  P t ( 2 1 1 ) .

Además,  e I  espec t ro  de  desorc ión  carac ter Ís t i co  de  la  super f i c ie  P t (211)

saturada en hidrógeno coincide pract icamente con el  obtenido tras

c o n b i n a r  l - o s  e s p e c t r o s  d e  P t ( 1 f i )  y  P t ( 1 0 0 )  e n  I a  p r o p o r c i Ó n  2 : I  q u e

cor responde a  Ia  dens idad super f i c ia l  de  cada t ipo  de  s i t io  sobre

P r ( 2 1 1 )  l i 2 l .

L32

Una aproximación molecular al estudio de procesos electródicos. Antonio Rodes García

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1991



[V,1..3, ESTUDIO DE LA ADSORCION DE OXIGENO.

Al  es tud ia r  la  evo luc ión  de l  d iagrama LEED de Pt (755)  en  presenc ia
-,1

de 3x10 
-  

Tor r  de  O,  a  tempera tura  ambien te ,  LANG et  r l . [+ ]  seña lan  la

a p a r i c i Ó n  d e  u n a  e s t r u c t u r a  P t ( S ) [ 6 ( 1 1 1 ) x (  1 0 0  ) ] - 2 ( i d ) - O  t r a s

aproximadamente 30 s de exposición. Esta estructura correspond.e a la

adsorción de un átono de oxígeno sobre uno de cada dos átomos de

esca lón .  Cabe recordar  que en  es tas  cond ic iones  una super f i c ie  P t (111)

no adsorbe pract icamente oxigeno. El recubriniento en oxigeno alcanzado

en estas condiciones no es suf ic iente para provocar i"a perturbación de

Ios escal-ones (100) observada por estos misnos autores tras exposiciones

mayores a temperaturas más elevadas.

La  ob tenc ion  para  una super f i c ie  P t (755)  de  recubr imien tos  en

oxÍgeno mayores que los obtenidos con Pt(111") en las misnas condiciones

se deduce de la conparaciÓn de los respect ivos espectros de desorción

térnica obtenidos por COLLINS y SPICER t 10 I  .  Tras determinar ej-

recubr imien to  sn  ox Ígeno a  par t i r  de l  espec t ro  AES,  MAIRE e t  a l  [5 ,6 ]

aLcanzan una conc lus ión  s imi la r  a  p res iones  ba jas  (  10-ó-10-b  Tor rJ .  A

pres iones  a l tas  (5 - i0  Tor r )  los  recubr in ien tos  ob ten idos  son s imi la res

para  las  dos  or ien t ,ac iones  [5 ] .

LEGARE e t  a t . [13 ]  han es tud iado a  expos ic iones  e levadas (1 .3x10-2

Pa.s )  l -a  in te racc ión  en t re  e l  e ¡ igeno y  las  super f i c ies  P t (111)  y

Pt (755)  u t i l i zando Ia  fo toen is ión  de  rayos  X proporc ionados por  un

sincrotrón o por una fuente de rayos X convencional.  La di ferente

penetración de estos dos t ipos de radiación (3 y 15 A respect ivanente)

pern i te  d is t ingu i r  en t re  los  fenómenos super f i c ia les  y  los  que t ienen

lugar en las capas infer iores de átomos. De esta nanera se detecta con

Pt (755)  Ia  apar ic ión  de  en laces  Pt -O en las  capas  in fe r io res  de  á tomos

mient ras  que con Pt (111)  és ios  es tan  conf inados  a  Ia  capa de  á tomos

super f  i c ia les .  Los  au tores  conc luyen que la  p resenc i .a  de  esca. l -ones  (100)

sobre  Pt (  755 )  favorece ia  inserc ión  de  ox ígeno c iando lugar  a  Ia

fo rmac ión  de  un  óx ido  de  p la t ino  en  las  capas  in fe r io res .

133

Una aproximación molecular al estudio de procesos electródicos. Antonio Rodes García

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1991



P I

T o ¿ r = 9 0 K

Pr (1 r2 ) p
P 2

x 4

0 zoo 4oo 600 8oo 1 ooo
Tempero lu re (K )

Fig' 1' Comparison.of o" remperarure programmed desorprion from pt(]i l) and p(112). o,exposure : 5.8 x lOi5 molecules/cm: ioi nilttt¡ and 8.9 x rolr ,""1.*i.v.ri- ,"r"r,tirii
dT/dt : 2 K/s.

=

o

-(')
tn
U1

o

Una aproximación molecular al estudio de procesos electródicos. Antonio Rodes García

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1991



SiDDiQUi et aI .  [14] han estudiado Ia adsorción de noléculas de

ox Ígeno sobre  Pt (211) .  En la  f igura  IV .3  se  reproducen Los  espec t ros  de

desorc iÓn té rmica  ob ten idos  con Pt (zL I t  y  P t (111)  t ras  adsorc ión  a  90  K.

Los estados de desorción entre 100 y ZZS K corresponden a la desorción

del oxÍgeno molecular adsorbido sobre la superf ic ie mientras que los

estados si tuados entre 600 y 900 K se deben a la recombinación a al ta

temperatura de oxÍgeno ató6ig..  Esta asignación se basa en Ia

observaciÓn de que en los estados a baja temperatura no se detecta la

desorc ión  d"  
tuo t to  

t ras  exponer  eL  c r is ta l  a  una mezcLa d"  
160,  

y  
t t0 r .

un intercanbio conpleto entre los dos isótopos se produce 
-n^ru 

r l"

estados a al ta temperatura. La conparación de los espectros de pt(211) y

P t ( i 1 1 )  e n  l a  f i g u r a  I V . 3  s u g i e r e  a  S I D D I Q U I  e t  a I . t i 4 l  q u e  l o s  e s t a d o s

o1 r o2 Y og corresponden al  oxÍgeno nolecular adsorbido respect ivamente

sobre los tres t ipos de átomos superf ic iales (con núnero de coordinación

7 '  9  y  10)  de  Pt (211) .  A  cada uno de  e l los  cor responde una energ Ía  de

adsorciÓn de 32, 41 y 55 kJ/mol respect ivanente. Por otro lado,

exper ienc ias  de  adsorc ión  cons  
16^  18^

ecut rva  qe  u2  y  u2 ,  o  v lceversa '

prueban que a La temperatura de desorción no se producen intercambios

entre 1as especies adsorbidas sobre cada t ipo de si t io.

i 3 4

Una aproximación molecular al estudio de procesos electródicos. Antonio Rodes García

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1991



[V,1,3. ESTUDIO DE LA ADSORCION DE CO,

EI monÓxido de carbono es eI adsorbato estudiado sobre un mayor

n ú m e r o  d e  s u p e r f i c i e s  v e c i n a l e s  d e  P t ( 1 1 1 )  e n  l a  z o n a  i 0 l i l .  E n  e f e c t o ,

I a  a d s o r c i ó n  d e  t l O  h a  s i d o  e s t u d i a d a  s o b r e  P t ( 5 4 4 )  [ 1 5 ' l ,  P t ( 7 5 5 )

[ 1 0 , 1 1 , 1 6 1 ,  p r ( 5 3 3 )  t . 1 7 - 2 0 J  y  p r ( 2 1 1 )  l : 2 I , 2 2 ] ] .

Los  espec t ros  de  desorc ión  té rmica  ob ten idos  con es tas

o r i e n t a c i o n e s  s e  r e p r o d u c e n  e n  l a s  f i g u r a s  i V . 4 , 5 ,  6  y  7 ,  E I  e s p e c t r o

c ie  desorc ión  de  Pt (755)  ob ten ido  por  LANZILLOTTO y  BERNASECK t16 l

( f igura  IV .5)  puede co¡npararse  a I  ob ten ido  por  COLLiNS y  SPICER i10 l

( f i g u r a  i I i . 9  B ) .  E n  t o d o s  l o s  c a s o s ,  I a  a d s o r c j - ó n  d e  C O  a  b a j a

exposición da lugar a un estado de desorción si tuado a una tenperatura,

en t re  500 y  550 K,  que no  var Ía  aprec iab lemente  con e I  recubr in ien to .  A

exposiciones nayores se observa Ia aparic ión de otro estado de desorción

cuya tenperatura var ia aproxinadanente de 450 a 350 K a medida que el

recubrimiento aunenta. Estos estados han sido asignados respect ivanente

a Ia desorción del CO adsorbido sobre los si t ios de lerraza y de

esca lÓn.  De La  f igura  IV .4  a  La  f igura  IV ,7  puede comprobarse  que Ia

población del estado de desorción a al t-a temperatura es cada vez ¡nás

importante a medida que Ia densidad de si t ios de escalón aumenta. Sin

embargo,  sÓlo  en  e l  caso de  Ia  super f i c ie  P t (  211 )  ,  es tud iada por

SIDDIQUI  e t  aL tZL l ,  se  espec i f i ca  que e I  recubr imien to  cor respond ien te

a  Ia  sa turac ión  de l  es tado a  a l ta  tenpera tura  (0 .26<8co<0.32)  co inc ide

razonablenente con la densidad de si t ios de escalón existentes en Ia

super f  i c  i  e .

En algunos de Ios estudios real izados, el  espectro de desorción

térmica  de  C0 re f le ja  Ia  adsorc ión  se lec t iva  o  -Las  recons t rucc iones  de

Ia  super f i c ie  induc idas  por  c ie r tos  adsorbatos .  E l -  p r iner  caso

cor responde a  la  curva  b  de  Ia  f igura  IV .4  pub l i cada por  GDOWSKI  y  MADIX

i  l 5  l .  L a  a d s o r c i ó n  p r e f e r e n t e  d e  S  s o b r e  l o s  s i , t Í o s  d e  e s c a l ó n  d e

Pt (  544 )  se  t raduce en  Ia  c lesapar i -c ion  de  j -  es tado cor respond ienre  a I  CO

a d s o r b i d o  s o b r e  l o s  s i t i o s  d e  e s c a l ó ¡ r .  u n  r e s u l c a d o  s i m i l a r  h a  s i d o

o b t e n i d o  p o r  L A N Z I L L O T T O  y  B E R N A S E K  t 1 6 l  c o n  P t ( i 5 5 )  e n  l a s  c o n d i c i o n e s
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de recubrimiento en azufre en las que se mantiene Ia estructura con

escalones monoatómicos. Cuando se alcanzan recubrimientos que inducen Ia

a p a r i c i ó n  d e  e s t r u c t u r a s  P t ( S ) [ 6 n ( 1 1 1 ) x n ( 1 0 0 )  ] ,  e s t o s  a u t o r e s  o b s e r v a n

Ia aparic ión de un tercer estado de desorción que relacionan con eI CO

adsorb ido  sobre  los  s i t ios  ( i00)  s i tuados  en  la  par te  super io r  de l

esca lón  mul t ia tómico .

La adsorción secuencial  de CO sobre Ios si t ios de escai-Ón y de

t e r r a z a  d e  u n a  s u p e r f i c i e  P t ( S ) [ n ( 1 1 1 ) x ( 1 0 0 ) ]  p u e d e  s e g u i r s e  a  p a r t i r  d e

la  evo luc ión  de t  espec t ro  de  v ib rac ión  de  CO con e i -  recubr imien to .

HAYDEN et al , t77l  han real izado este t ipo de estudio a 90 K con

Pt (553) .  Los  espec t ros  IRAS recog idos  en  la  f igura  IV .B A se  han

registrado tras adsorber CO en las misnas condiciones que ]as ut i l izadas

para real izar las experiencias de desorción térmica programada de la

f igura iV.6 A. La aparic ión de una banda de absorción a 2067 cn-Ir  eu€

crece con eI recubriniento hasta 0. 3 O,n.*,  puede asociarse a la

adsorciÓn de CO sobre ]os si t ios de escalÓn. Una nueva banda aparece a

2096 cn-l  cuando eI CO empieza a adsorberse sobre los si t ios de terraza.

Esta band& crece con el  recubrimiento hasta hacerse nayori tar ia para Ia

superf ic ie saturada. La aparic ión de una sóIa banda en estas condiciones

se ha  re i -ac ionado con la  ex is tenc ia  de  acop lamientos  d ipo lo -d ipo lo  i1 i l .

LAI IBERT e t  a I . [20 ]  han ob ten ido  resu l tados  s in i la res  a ]  es tud ia r  Ia

adsorción de CO sobre Pt(533) a 300 I \  ut i l , izando espectroscopia de

po lar izac ión  modu lada (  f igura  IV .BB) .

Un aspec to  in te resante  a  cons iderar  es  la  pos ib i l idad  de  d is t ingu i r

en t re  s i t ios  de  esca lÓn de s imet r Ía  d i fe ren te  a  par t i r  de  su

compor tamiento  v is  a  v is  Ia  adsorc lón  de  CO.  Es ta  d is t inc ión  no  parece

posible si  conparanos los espectros de desorción térmica obtenidos por

C O L L I N S  y  S P I C E R  [ 1 0 ]  p a r a  P t ( 3 3 2 )  y  P t ( 7 5 5 )  ( v e r  f i g u r a  I I I . 9  B ) .  A  l a

misma conclusiÓn puede I legarse si  se analíza eI comportamiento de

super f i c ies  con k inks ,  Ias  cua les  poseen,  en  e1  borde de  la  te r raza ,

s i t i o s  d e  s i m e t r Í a  c i i f e r e n t e .  E n  l a  f i g u r a  I V . B  s e  r e c o g e  e I  e s p e c t r o  d e

O " " o . " i ó n  c i e  C O  p u b l i c a d o  p o r  T i I c C L E L L A N  e t  a L . l 2 3 )  p a r a  u n a  s u p e r f  i c i e

d e  p l a t i n o  d e  o r i e n t a c i Ó n  ( 3 2 I ) .  E s L a  s u p e r i ' i c i e ,  c u y a  e s l r u c t u r a  p u e d e

r e p r e s e n t a r s e  p o r  P t ( S ) t 3 ( i 1 1 ) x ( 3 1 1 ) 1 ,  p r e s e n t a  u n  6 0 %  d e  s i t i o s  d e

I J C t

Una aproximación molecular al estudio de procesos electródicos. Antonio Rodes García

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1991



U)
F
2
cri

F

z
o
F

É
o
U)
UJ
o

Pl  (32 r )
c o l c o
Ta= loOK

q_9vE¡491
o )  O 0 2 0 . o t

b) O.068 mo¡
c  )  oo88 oo¡
d) O. | 78 mo¡
e)  O-498 mor
f  )  0 .660 mor
9  I  0 ^ c t

2oo 4OO 600 8OO
TEMPERATURE (KI

Fig.5. A series of carbon monoxide desorption spectra for var;ous CO coverae.es on the Pr(321)
surface at 100 K. The heating rare $'as l0 K/s.

Una aproximación molecular al estudio de procesos electródicos. Antonio Rodes García

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1991



te r raza  (1 l i )  y  un  40% de s i t ios  en  los  bordes  de  las  te r razas ,

r e p a r t i d o s  a  p a r t e s  i g u a l e s  e n t r e  s i t i o s  ( i 1 0 )  y  s i t i o s  ( 1 0 0 ) .  L a

distr ibución de los estados de desorciÓn de CO para esta superf ic ie es

s i m i l a r  a  I a  o b t e n i d a  c o n  l a s  s u p e r f i c i e s  P t ( S ) [ n ( 1 1 1 ) x ( 1 0 0 ) ] .  D i c h o  d e

oüra nanera, ia desorción det CO adsorbido sobre los si t ios de kink y

Ios si t ios de escalón t iene lugar en eI mismo rango de temperaturas'

independ ien temenüe de la  s ine t r Ía  de  los  mismos.

El espectro de vibraciÓn del C0 adsorbido tampoco permite

d is t ingu i r  en t re  los  d i fe ren tes  t ipos  de  s i t ios  de  esca lón .  GREENLER e t

a l .  [ 1 8 ] ,  t r a s  c o n p a r a r  l o s  e s p e c t r o s  d e  p t ( 5 3 3 )  y  P t ( 4 3 2 )  =

P t ( s ) 1 4 ( 1 1 1 ) x ( 3 1 1 ) 1 ,  s e ñ a l a n  q u e  l a  f r e c u e n c i a  d e  v i b r a c i Ó n  d e l  c o

adsorb ido  sobre  los  s i t ios  de  k ink  en  Pt (432)  co lnc ide '  dent ro  de  un

margen de tZ cD-1, con Ia del CO adsorbido sobre los si t ios de escalón

d e  P t (  5 3 3 ) .

Finalnente pueden ci tarse }os datos concernientes al  modo de enlace

y a la or ientación del CO adsorbido sobre estas superf ic ies. De l-os

e s p e c t r o s  d e  v i b r a c i ó n  o b t e n i d o s  c o n  P t ( 5 3 3 )  [ 1 7 ' 2 0 ]  y  P t ( 4 3 2 )  [ 1 8 l  s e

deduce la existencia unica¡nente de CO l inealmente adsorbido tanto sobre

los si t ios de terraza como sobre los si t ios de escalÓn. La pequeña

diferencia entre las frecuencias correspondientes al  CO adsorbido sobre

cada t ipo  de  s i t io  y  La  ex is tenc ia  de  acop lamientos  d ipo lo -d ipo lo

sugieren que Ia or ientación de las nolécu.Las adsorbidas es sini lar en

Ios dos casos.

A una conc lus iÓn s imi la r  l legan SOMERS e t  a I . t19 l  qu ienes  u t i l i zan

NEXFAS para  de terminar  la  o r ien tac iÓn de l  CO adsorb ido  sobre  Pt (533)  a

B0 K. La dependencia del espectro con el  ángulo formado entre la

molécu la  adsorb ida  y  e l  vec tor  e léc t r i co  de  Ia  rad iac iÓn inc idente  puede

ut i l i za rse  para  de terminar  Ia  o r ien tac iÓn de  - la  mo lécu la  con respec to  a

Ia  super f i c ie .  De es ta  manera  los  au tores  conc luyen que e I  CO adsorb ido

sobre  Ias  te r razas  se  encuent ra  o r ien tado perpend icu la rmente  a  las

mismas,  mienLras  que e I  C0 adsorb ido  so i r re  Ios  esca lones  se  encuent ra

i n c l i n a d o  e n  s Ó l o  1 0 '  c o n  r e s p e c t o  a  I a  n o r m a l  a  l a  s u p e r i i c i e .  E s t e

va l -o r  con t ras ta  con e I  ángu lo  de  40 ' t  20 '  deduc ido  por  TRENARY e t
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aL[24i a part i r  de] espectro de fotoemisión con resoluciÓn angular de

CO adsorb ido  sobre  los  esca lones  de  Pt (321) .

HENDERSON et  a l .L22 l  han es tud iado Ia  o r ien tac iÓn de l  CO adsorb ido

sobre  Pt (21 i i  en  func ión  de l  recubr imien to ,  ana l i zando para  e l lo  Ia

d is t r ibuc ión  angu lar  de  los  iones  generados  t ras  desorc iÓn es t inu lada

por  e lec t rones  (ESDiAD) .  Es te  p roceso produce }a  e jecc iÓn de  Ia  mo lécu la

adsorb ic la  en  Ia  d i recc ión  de l  en lace  de  Ia  misma con i -a  super f i c ie  [25 ] .

De esta manera deducen que eI C0 adsorbiclo a bajo recubrimiento sobre

Ios  s i t ios  de  esca lón  se  encnent ra  adsorb ido  perpend icu la rnente  a  Ios

e s c a l o n e s  e  i - n c l i n a d o  2 0 ' c o n  r e s p e c t o  a  l a  n o r m a l  a  I a  s u p e r f i c i e .  L a

adsorción de nuevas noléculas de CO sobre los si t ios de escalÓn y Iuego

sobre  los  s i t ios  de  te r raza  da  Iugar  a  cambios  en  Ia  o r ien tac iÓn de  las

m i s m a s .
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lV.1.5, ESTUDIO DE LA ADSORCÑN DE OTRAS ESPECIES,

Puede considerarse en general  que Ia adsorciÓn sobre un sustrato

determinado no  es tá  cont ro lada un icamente  por  la  es t ruc tu ra  super f i c ia l

c le  és te  i t l t imo s ino  también  por  1a  in te racc ión  espec Í f i ca  con las

molécu las  de l  adsorbato .  Es te  hecho de termina e I  in te rés  de l  es tud io  de

Ia  adsorc iÓn de  d i fe ren tes  espec ies  ya  que cada una c ie  e l las  puede

proporc ionar  in fo rmac ión  d Í fe ren te  sobre  los  s i t ios  ex is ten tes  en  Ia

s u p e r f  i c  i e .

Es bajo este punto de vista que resul- ta interesante eI t rabajo

pub l icado por  S iDDIQUI  e t  a I . [26 ]  sobre  Ia  adsorc iÓn de  xenÓn sobre

P t ( 1 1 1 ) ,  P t ( 7 5 5 )  y  P t ( 2 1 1 ) .  L o s  e s p e c t r o s  d e  d e s o r c i Ó n  t é r n i c a  o b t e n i d o s

t ras  adsorc ión  a  87  K se  reproducen en  ia  f igura  IV .  i0  A ,  B  y  C,  A l

igua l  que ocur re  con o t ras  espec ies ,  la  desorc ión  de l  Xe adsorb ido  sobre

los si t ios de es'calón t iene lugar a temperaturas nás ei .evadas que Ia del

Xe adsorbido sobre las lerrazas. Los estados a ai ta temperatura

r e l a c i o n a d o s  c o n  l o s  e s c a l o n e s  ( i 0 0 )  d e  P t ( 7 5 5 )  v  P t ( 2 1 1 )  s e  s a t u r a n

aproximadamente a un recubrimiento que representa respect ivamente L/5 y

I /2 del recubriniento máxino obtenido en cada caso. Estos valores

co inc iden con Ia  p roporc ión  de  s i t ios  c ie  adsorc ion  de  Xe l igados  a  Ios

esca lones  en  e I  mode. l -o  de  Ia  f  igura  I \ i .10  D.  Resu l ta  in te resante

comparar  los  recubr imien tos  cor respond ien tes  a  1a  sa turac ión  de  i -os

esca lones  de  una de  es tas  super f i c ies  con Xe y  o t ro  adsorbator  For

e jemplo  CO.  En e l  caso de  Pt (  211 )  es tos  va lo res  representan

respec t ivamente  I /2  t26 l  y  L /3  l21 l  de l  to ta l  de  no lécu las  adsorb idas

sobre  Ia  super f i c ie .  De es ta  d i fe renc ia  pnede deduc i rse  razonab lemente

Ia  ex is tenc ia  en  cada caso de  una re lac iÓn d i fe ren te  en t re  e I  número  de

s i t ios  de  adsorc ión  re lac ionados respec t ivanente  con los  esca lones  y  las

te r razas .
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1V,1,6, CONCLUSIONES,

Las conclusiones que pueden deducirse de los trabajos que acabamos

de d iscu t i r  son ,  en  su  mayor  par te ,  s im i la res  a  las  exp t tes tas  en  Ia

s e c c i Ó n  i i I . 1 , . 6 .  L a  p r i n e r a  d e  e l l - a s  e s  I a  e s t a b i l i d a d  e n  v a c í o  d e  l a

es t ruc tura  reguLar  n (111)x(100)  que carac ter íza  a  i -as  super f i c ies

v e c i n a l e s  c t e  P t ( 1 1 1 )  e n  I a  z o n a  i 0 1 1 1  i 1 - 3 1 .  E s t a  e s t r u c t u r a  p e r m a n e c e

además estable en presencia de diferentes adsorbatos en el caso de Las

super f i c ies  P t (211 )  y  P t (31L) ,  que cont ien  una a l ta  dens idad c le

esca lones  
. .31 .  Para  e I  res to  de  super f i c ies  vec ina les ,  Ios  fenÓmenos de

facetad.o yfornacion de escafones nult iat6nicos que se detectan en

p r e s e n c i a  d e  c a r b o n o  [ 1 , 3 , 7 . 1 ,  a z u f r e  t 8 . . i  v r  e n  a l g u n o s  c a s o s ,  o x Í g e n o

[6],  desaparecen cuando estas especies se el- ininan de Ja superf ic ie,

La  pr inc ipa l  carac ter is t i ca  en  Io  que resBecta  a  Ia  es tab i l idad  de

-La es t ruc tura  n(111)x(100)  es  su  espec ia l  sens ib i l i c lad  a  l -a  adsorc i jn  de

oxig'eno a aLta tenperatura. Los diagranas LEED obtenidos en estas

condiciones ref lejan la aparic iÓn de un desorden inportante a - lo Jargo

de Los  esca l -ones  [1 ,3 i .  Es te  conpor tamiento  es  de  espec ia l  in te rés  y

deberá tenerse en cuenta a Ia hora de def inir  ]as condiciones en 1as que

se ap l i ca  e I  t ra tamiento  a  la  l lama a  es te  t , ipo  de  super f i c ies .

En cuanto a i -as propiedades de adsorciÓn en fase gaseosa de este

t ipo de superf ic ie pueden considerarse como generales para el-  conjunto

de super f i c ies  vec ina l -es  de  Pt (  i11  ) .  Para  todos  los  adsorbatos

ut i l i zados  se  observa  un  aumento  de  la  ve loc idad de  adsorc iÓn con

respec to  a  Ia  de  Pt ( l i l )  y  Ia  apar ic ión  de  es tados  con una mayor  energ i¿

c le  adsorc iÓn d i rec tamente  l igados  a  la  p resenc ia  de  esca lones .  En

a l g u r r o s  t r a b a j o s ,  c o m o  l o s  r e a l i z a c l o s  p o r  S I D D I Q U i  e t  a I . [ 1 4 , 2 I , ' ¿ 6 ] ,  s e

remarca  la  re lac ión  en t re  I¿  pob lac iÓn de  ios  es tados  de  desorc iÓn

t  é rmica  y  J .a  c lens idac l  c ie  los  s i r . ios  c te  od"o"g iÓr t  re lac ionac ios  con las

te r razas  y  los  esca-Lones.  S i .n  embzr rgo ,  I to  ex is ten  t raba jos  que c 'x t iendan

esta  conc lus iÓn a  más de  dos  o  t res  super f i c ies  en  las  mismas

t 40

Una aproximación molecular al estudio de procesos electródicos. Antonio Rodes García

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1991



cond ic iones .  F ina lmente ,  a lgunos  es tud ios  rea l i zados  con super f i c ies

conten iendo una d ispos ic ión  regu la r  de  k inks  [18 ,23 ]  '  con f i rnan la

d i f i cu l tad  de  d is t ingu i r  en t re  las  p rop iedades de  adsorc iÓn de  s i t ios  de

esca lón  de  d i fe ren te  s imet r ia .

1 4 1
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TV.2. DESCRiPCION DEL MODELO DE ESFERAS DURAS DE Pt (  S  )  [ n (  111  ) x (  100  ) ' 1 .

En Ia  f igura  IV .11  A se  ha  representado la  p royecc ión  sobre  e I

plano de la terraza del modelo de esferas duras de una superf ic ie

e s c a l o n a d a  d e l  t , i p o  n ( i 1 1 ) x ( 1 0 0 ) .  L a  f i g u r a  I V . 1 1  B  c o r r e s p o n d e  &  u n a

v is ta  la te ra l  de l  m ismo mode lo .  Los  s Ímbo los  y  la  nomenc l ,a t t i ra  son los

mi .smos que los  u t i l i zados  en  la  secc ion  I I I .2  a I  descr ib i r  e I  moc ie lo  de

u n a  s u p e r f i c i e  n (  1 1 1  ) x (  1 1 1  ) .

La  ce ld i l la  un idad representada en  Ia  f igura  iV .11  A cont iene (n -1)

s i t ios  oc taédr icos  de  s ine t r ia  (1 i i )  s l tuados  en  las  te r razas  y  un

s i t io ,  s i tuac io  en  Ia  in te rsecc ión  de  Ia  te r raza  y  e I  esca lón ,  de

simetrÍa (100).  Puede conprobarse sobre eL modelo que exislen tantos

s i t ios  de  oc taédr icos  como á tonos  de  p la t ino  super f i c ia les  en  Ia

ce ld i l la  un idad.  E I  a rea  de  és ta  ú l t ima proyec tada sobre  e l  p lano de  Ia

terraza viene dada por Ia siguiente expresi-ón

s  =  d  (n -1 l 3 )  x  =  ( n -1 l 31d2 /3 /2 (  rv .1)

Esta  re lac ión  puede u t i l i za rse  para  ca l -cu la r ,  en  func iÓn de n ,  Ias

clensidades de carga superf ic iales asociadas a la electrosorción de una

espec ie  dada sobre  cada t ipo  de  s i t io .  En es ta  secc ión  admi t i renos  las

mísmas h ipó tes is  que enunc iamos an ter io rmente  en  la  secc ion  I I I .2 ,  es

dec i r r  eue Ia  espec ie  adsorb ida  sobre  los  s i t ios  de  te r raza  y  de  esca lÓn

es l -a  n isma y  que Ia  sa turac ión  de  los  s i t ios  super f i c ia les  equ iva le

cuant i ta t i vamente  a  un  in te rcanb io  de  un  e lec t rón  por  cada s i t io  de

adsorc ión  o ,  Io  que es  lo  misnor  por  cada á tomo de p la t ino  super f i c ia l .

De esta manera, La densidad de carga asociada a la adsorciÓn sobre los

s i t ios  de  esca lÓn vendr ia  dada nor

Q "  =  e / S  =  ( 2 e / d 2 / 3 ) / ( n - I / 3 )  =  Q , r  1 1 ) / ( n - L / 3 )

r42

( i v . 2 )
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mient ras  que para  los  s i . t ios  de  te r raza  se  ob t iene

a.=
t

( n - 1 ) e i s  =  ( z e / d 2 / 3 ) - ( 4 e l 3 d ' / t )  / ( n - 1 l 3 ) (  rv .3  )

Estas  dos  expres iones  son I inea les  con respec to  a  L /  ln - I /3 )  ,

te rmino  que represen ia  la  dens idad de  s i t ios  de  esca lón  ex is ten tes  en

u n a  s u p e r f i c i e  n ( 1 1 1 ) x ( i 0 0 ) .  T a n b i é n  p u e d e  c a l c u l a r s e  u n a  e x p r e s i ó n  p a r a

Ia  dens idad de  carga  asoc iada a I  to ta l  de  los  s i t ios  super f i c ia les

Q , n u ,  )  
=  Q t * Q = =

üombinanclo las ecuaciones

relaciÓn enLre las densidades de

ne , / s  =  ( ze /  d2 /  U  +  (Ze  I  Jdz /  z l  I  t n -L /  3 ) (  i v . 4  )

puede obtenerse

cada t , ioo de si t io

( i v . 2 )  y  ( i v . 3 )

carga asociadas a

I a

Q t  =  Q ( 1 1 1 )  -  ( 2 / 3 )  Q s ( rv .5)

T a I  y  c o m o  s e  h a  d i s c u t i d o  e n  I a  s e c c i ó n  I i I . 2 ,  e s t e  t i p o  d e

expresiÓn cont iene información relacionada con Ia estructura de Ia

super f i c ie .  En concre to ,  la  pend ien te  representa  La  re lac ión  en t re  las

super f i c ies  ocupadas por  un  s i t io  de  esca lón  y  un  s i t io  de  te r raza

respec t ivamente .  Según (  iV .4  )  es ta  re i -ac ión  es  de  2 /3  para  una

s u p e r f i c i e  d e I  t i . p o  n (  1 1 1  ) x (  1 0 0  ) .  E s t e  v a l o r r  e ü €  p u e d e  d e d u c i r s e

igua imente  a  par t i r  de l  mode lo  representado en  Ia  f igura  iV .11 ,  t iene

como or igen el  desplazamiento del átomo de escalon con respecto a Ia

ú l t ima f i la  de  á tomos de  la  te r raza  subyacente  en  2 /3  c ie  la  d is tanc ia  x

que separa  dos  f i l -as  de  á tomos en  la  te r raza .  Es te  va lo r  es  en  c ie r ta

i o r m a  c o m p i e m e n t a r i o  d e i  c i e s p l a z a m i e n t o  e n  ( i / 3 ) x  d e l  á t o m o  d e  e s c a l ó n

e n  r a s  s u p e r f i c r e s  n ( 1 1 1 ) x ( 1 1 1 ) =  ( n - 1 ) ( 1 i i ) x ( 1 I 0 ) .  E n  e f e c t o ,  p u e d e

comprobarse  sobre  un  mode lo  de  es feras  duras  que una f i la  de  á tomos
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co locada sobre  una te r raza  (111)  hace aparecer  s i t ios  de  s imet r ia  (100)

d e  u n a  l a d o  y  s i t i o s  d e  s i m e t r i a  ( 1 . 1 1 )  o  ( 1 1 0 )  d e l  o t r o .

A  par t i r  de  Ia  f igura  I I i .11  B puede deduc i rse  Ia  expres ión  que

rel-aciona el  ángulo B, fornado entre e] plano de la superf ic ie y el  de

Ia  te r raza  (111) ,  con  e l  número  de  á tomos s i tuados  en  las  te r razas  de  ia

e s t r u c t u r a  n (  1 f  1  ) x (  1 0 0  )

t s (F )  =  h / ( ( n -1 /3 ) x )  =  Z /Z / (3n -1 ) (  rv .6  )

Esta  re lac ión  puede u t i l i za rse  para

d e  u n a  s u p e r f i c i e  n ( 1 1 1 ) x ( 1 0 0 ) .  E I  h e c h o

pertenezca a la zona [Olt ]  hace que

deduc i . r  los  Índ ices  de  Mi l le r

de  que es te  t ipo  de  super f i c ie

( h , k , 1 ) ( 0 , - 1 , 1 )  =  i ¡ ( i v . 7 )

( rv .B)k=1

con lo  que la  expres ión  ( i . J )  se  conv ie r te en

t s (B)  =  /2 (h - r ) / (h+21) (  rv .  e)

Igualando ias relaciones ( I V . 6 )  V  ( i V . 9 )  s e  o b t i e n e

h / k = h / I = ( n + 1 ) / ( n - 1 ) ( i v . i 0 )

Por  Io  tan to ,  . i -os  ind ices  de  Mi i le r  de  una super f i c ie

P t ( S ) l n ( 1 1 1 ) x ( 1 0 0 )  I  s o n  ( n + 1 , n - 1 , n - 1 ) .  E n  I a  f i g u r a  I V . 1 2  s e  h a n

representado sobre  e l  r r j -ángu lo  es tereográ f ico  las  super f i c ies  de  es t ,e

t ipo  es tud iadas  en  es ie  t raba jo .
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IV. 3 RESULTADOS ELECTROQTJiMICOS.

En esta secciÓn expondrenos los resultacios electroquimicos

obt ,en ic ios  con super f  i c ies  vec ina ies  c ie  P t (  111)  en  Ia  zona i i lT l  j  .  La

mayor ia  de  ias  exper ienc ias  han s ido  rea l i zadas  en  d iso luc iones  c ie  ác ido

su l fÚr ico  de  d i fe ren te  concen i rac ión .  A  1o  ia rgo  de  es ta  secc ión ,

solamente se presentarán algunos resuitados obt,enidos en HCI04 0.1 M con

eI f  in cie pocier comparar,  de forma generai ,  el  ei 'ecto de di i 'erentes

cond ic iones  de  adsorc iÓn esDecÍ f i ca  sobre  e i  comoor tamiento  oe  es tas

suoer i ' i : c ies .

IV.J,1, DETER¡IINACION DE LAS CONDICIONES DE ENFRIAfuIIENTA PARA LA

OBTENCION DE SUPERFICIES ORDENADAS,

Los resultacios obtenidos en fase gaseosa con superf ic i-es vecinai,es

c le  P t ( i1 i )  en  Ia  zona L0T l l  se i ia i -an  la  ines tab i l idad  de  las  mismas

f ren te  a  Ia  adsorc ion  de  6¡ Ígeno a  a l l "a  tempera tura  t i ,3J .  E I  d iagrama

LEED que se  ob t iene en  es tas  cond ic iones  re f ie ja  Ia  apar ic ión  c ie

es i ruc tu ras  desordenadas a  Io  la rgo  de  los  esca lones  [1 ,31 .  En Ia

super f i c ie  resu l tan te ,  La  dens idad de  s i t ios  de  adsorc ión  con una

simetr ia dada se alejará dei-  valor caracter ist ico de Ia estructura

ordenada n(111)x(100)  en  una proporc ión  que dependerá ,  p r inc ipa lmente ,

de la densidad y de la distr ibucion de los defectos generados por Ia

adsorc ión  de  ox igeno.  La  consecuenc ia  v is ib le  c ie  es te  Í 'enómeno será  Ia

ausencia cie una relaciÓn constante entre Ia densiciad cle cad.a t ipo de

s i t i o  y  i a  o r i e n t a c i ó n  d e  l a s  s u p e r f i c i e s .

Dac ia  la  in f luenc ia  de  Ia  adsorc ión  de  ox igeno sobre  la  es t ruc tu ra

observ¿rc ia  en  a l to  vac io  para  es te  t ipo  de  super f i c re ,  la  p r imera  e tapa

e n  n u e r s t . r o  e s t u c i i o  h a  c o n s i s t i c t o  e n  v e r i t  i c a r  r a  e x t e n s i ó n  d e  l a

adsorc ión  c ie  6x igeno durante  e I  L ra tamie l l to  a  Ia  i lama y  su  e fec to  sobre

eI  vo l tamograma obten ido  para  cada super f i c ie .  La  sensrb i l idad  de  és te
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ú l t imo a  la  p resenc ia  de  s i t ios  de  s ine t r Ía  d i fe ren te  pern i te  de tern inar

Ias condiciones experinentales que conducen a Ia obtención de

super f  i c ies  o rdenadas.

En l-as pr imeras experiencias real- izadas se ut i l izaron las nismas

conci ic iones que han dado lugar a superf ic ies ordenadass en ia zona

t110J .  En Ia  f igura  IV .13  se  han representac to  los  vo l tamogramas

obten idos  en  HrSOn 0 .5  M con una super f i c ie  P t (554)  t ra tada a  1a  l lama y

enfr iada al  aire.  Este tratamiento da lugar a l -a adsorción de una

cant idad importante de oxigeno - térnico cuya reducción se observa en el

p r imer  bar r ido  negat ivo  de  po tenc ia les  en t , re  0 .9  - !  0 .45  V.  La

distr ibuciÓn de los estados de desorción de oxÍqeno en esta zona de

potenciales es si¡ni lar a Ia observada con las superf ic ies que cont ienen

u n a  d Í s p o s i c i ó n  r e g u l a r  d e  s i t i o s  d e  e s c a l ó n  ( i 1 0 )  ( v e r  f i g u r a s  i I i . 1 2  B

v c) .

EI  vo i tamograna de  Pt , (544)  ob ten ido  en  e l  segundo c ic lo  (curva

con i inua en  1a  f igura  IV .13)  p resenta ,  junLo a  los  es t¿dos

carac ter Ís t i cos  de  Ia  adsorc ión  sobre  las  te r razas  (111) ,  o t ros  dos

es tados  revers ib les  cent rados  a  0 .255 y  0 .  115 V respec t ivamente .

Diferentes experiencias realízadas en estas condiciones de enfr iamiento

nuestran que Ia poblaciÓn de estos dos estados depende de Ia cani idad cie

oxÍgeno adsorbido térnicanente. Cuanto nayor es esta cant idad, nenor es

la  pob lac ión  de l  es tado a  0 .255 V y  mayor  la  de l  es tado a  0 .115 V.  Ot ra

carac ter is t i ca  de i .  vo l tanograna de  Ia  super f i c ie  en f r iada a I  a i re  es  su

cont inua evo luc ión  cuando e I  e lec t rodo se  c i .c la  en t re  ü .055 V y  un

potencial  s i tuado en La zona en Ia que comi.enza Ia adsorciÓn

electroquimica de oxÍgeno. A medida que el  número cie cic los aunenta Ia

población del estado a 0.255 V aumenta a expensas de Ia del estado a

0 . 1 1 5  V .  T a l  y  c o m o  s e  d i s c u t , i r á  c o n  m á s  d e t a l l e  e n  I a  s e c c i Ó n  V . 4 ,  I a

forma f  inal  del  vol tanogra¡na clepende del l imit ,e posit ivo ciel  barr ido de

potenc ia les  y  de1 número  de  c ic los  rea l i zados .  En nrngun caso se  l lega  a

i a  d e s a p a r i c i ó n  c o m p l e t a  d e l  e s t a d o  a  ü . 1 1 5  V .
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Los resultados expuestos en eI capitulo I I I  han perni t ido demostrar

que e I  es tado de  adsorc iÓn a  0 .115 V cor responde a  Ia

adsorción-desorción de hidrógeno sobre si t ios de escalÓn de simetr ia

(110) .  Es te  t ipo  de  s i t io  no  cor responde a  ia  o r ien tac iÓn de  ]as

super f i c ies  vec ina les  en  La  zona [Of lJ .  Por  1o  tan tor  la  p resenc ia  de l

es tado de  adsorc ión  a  0 .115 V en  e I  vo l tanograma de L lna  super f i c ie

tal lada en esta z,ona puede relacionarse con algÚn t ipo de desorden

inducido por la adsorciÓn 6s 6xigeno cturante eI enfr ianiento aI aire del

electrodo. La evolución del vol tamograma de Ia superf ic ie obteni-da en

estas condiciones indica que la estructura de la misma no es una

est ruc tura  es tab le .

EI papel de Ia adsorción térnica de oxigeno en la obtenciÓn del

t ipo de vol tamograma representado en la f igura iV.13, puede conf irnarse

variando 1as condiciones de enfr ianiento de1 electrocio tras el  eI

tratamiento a La l l -ama. Et enfr iamiento en una mezcla de HZ+Ar tal  y

cono se  descr ibe  en  la  secc ión  I I .3 .1  d ismÍnuye a I  n Ín ino  e l  con tac to

entre La superf ic ie y eI e¡¡ Ígeno atnosfér ico. Los vol tanogramas de

Pt (544)  ob ten ido  en  es tas  cond i .c iones  se  recoge en  l -a  f i "gura  iV .14 .  Cabe

destacar en esta f igura Ia notable disminuciÓn de Ia corr iente de

reducc ión  en t re  0 .9  y  0 .45  V durante  e I  p r imer  bar r ido  pos i t i vo  as Í  como

la  to ta l  desapar ic ión  de l  es tado de  adsorc iÓn a  ü .115 V.  So lamente  un

estado sinétr ico y extremadamente agudo aparece a u.255 V' superpuesto a

Ios  es tados  cor respond ien tes  a  la  adsorc iÓn sobre  - [as  te r razas  ( l f l ) .  A

d i fe renc ia  de  1o  se l ia lado para  Ia  super f i c ie  en f r iada a I  a i re r  una

distr ibución estacionaria de los estados de adsorciÓn puede observarse

en ei  vol tamograna que se obt iene a part i r  del  pr imer barr ido negat ivo

de po tenc ia les .

E1 efecto de las condiciones de enfr iamiento que acabamos de

descr ib i r  para  Pt (544)  es  s imi la r  a I  observado con e I  res to  de  las

s u p e r f i . c i e s  v e c i n a l e s  e s t u d i a d a s  e n t r e  P t ( 1 1 1 )  y  P t ( 5 3 1 J )  ( n = 4 ) .  E n  l a s

f iguras  iV . i5 ,  l t i  y  i7  se  han representado los  vo l - tamogramas ob ten idos

c o r r  P L (  2 7  , 2 5 , 2 5 )  ,  i ' t (  i 3 , 1 1 , 1 i  i  y  P t ( 4 J 3  ) ,  E n  e s t , a s  f  i g u r a s  l a s  c u r v a s  a

representan  er  vo-L iamograna es tac io t ra r io  qLre  se  ob t iene a I  en f r ia r  La

super f i c ie  en  H, r f r \ r  L ras  e l  t ra tamiento  a  j -a  I lama.  Por  su  par te  las
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curvas b corresponden a los vol tanogramas obtenidos en e1 segundo ciclo

t ras  en f r iamiento  a l  a i re  de l  e lec t rodo.  En todos  e l los  aparece un

es tado de  adsorc ión  a  ü .115 V que no  se  observa  en  e I  vo l tanograma de Ia

super f i c ie  en f r iada en  ausenc ia  de  ox Ígeno (curva  a i .  t labe  remarcar

también que las superf ic ies enfr iadas aI aire presenian estados de

adsorción inhabituales nenos poblados y si tuados a potencial-es más

pos i t i vos  que los  observados para  las  n ismas or iencac iones  en f r iada en

Hr+Ar. Este fenómeno parece relat ivamente menos importante para las

or ien tac iones  a le jadas  de  Pt (11 i ) .  A  par i i , r  de  Ia  re lac ion  que se  ha

e n c o n t r a d o  p a r a  l a s  s u p e r f i c i e s  P t ( S ) i n ( 1 1 1 ) x ( 1 1 i ) j  e n t r e  I a  d i m e n s i ó n

de las  te r razas  (  1 i1  )  y  1a  adsorc ion  de  espec ies  a  po tenc ia les

super io res  a  0 .3  V ,  eJ-  conpor tamiento  observado en  las  r iguras  iV .13-17

puede relacionarse con una inf luencia de Ia adsorción de e¡ igeno sobre

eI  o rden b id imens iona l  de  los  domin ios  ( i i1 ) .  L ina  conc lus ión  s in i la r

puede deduc i rse  de  la  d isminuc ión  de l  p ico  que aparece a  0 .43  V en  e1

vo l tamograma de Pt \27  ,25 ,251 .

E n  e l  c a s o  d e  1 a s  s u p e r f i c i e s  P t ( 2 1 1 )  ( f i g u r a  i V . 1 8 )  y  P t ( 3 1 1 )

( f i g u r a  I V . 1 9 ) ,  e I  e f e c t o  d e  I a s  c o n d i c i o n e s  d e  e n f r i a m i e n t o  s o b r e  e I

vol tamograma obtenido es di ferente aI descr i to para eI resto de las

super f  i c ies  es tud iadas  en  Ia  zona 1 ,0111.  En pr iner  lugar r  J -os

voltamogranas obtenicios tras enfr iamiento aI aire no evoj,ucionan con eI

c i c l a d o  a  5 0  m V . s - ' e n t r e  0 . 0 5 5  y  0 . 7 8  V .  P o r  o t r o  l a c l o ,  e l -  e n f r i a n i e u t o

a I  a i re  de l  e lec t rodo mod i f i ca  só Io  I igeramente  Ia  adsorc ión  de  espec ies

ent re  0 .055 y  0 .2  V  comparada con Ia  ob ten ida  t ras  en f r iamrento  en

HZ+Ar .  En e l  caso de  Pt (311)  apenas se  observan canb ios  aprec iab les  en

esta zona de poienciales de los vol t ,amogramas obtenidos tras

ent ' r iamiento  a l  a i re  o  en  Hr+Ar .  F ina lmente ,  la  c i i smrnuc iÓn c ie l  es tado

c e n t r a d o  e n t r e  0 . 2 5 5  y  0 . 2 6 5  V  q u e  c a r a c L e r i z a  e I  v o r t a m o g r a m a  d e  e s t a s

super f i c ies  en f r iadas  e t r  Hr+Ar  se  produce a l  m ismo t rempo que aparecen

nuevos  es tados  de  adsorc iÓn en t re  0 .3  y  0 .4  V .  La  adsorc ion  en  es ta  zona

oe po tenc ia les  es  carac ter Ís t i ca  de  Ias  super f i c ies  que cont ienen

c i o m r n i o s  b i c l i . m e n s r o n a l e s  d e  s i m e t r i a  (  1 0 0  )  . 2 7  l ,
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La conparación de los vol tanogramas obtenidos tras enfr iar Pt(211)

y  P t (311)  en  Hr+Ar  con los  ob ten idos ,  en  Ia  mismas cond ic iones '  con  e I

resto de or ientaciones estuci iadas en la zana t0f l  I  '  sugiere ia

existencia en todos los casos del misno t ipo de estructura. La

distr ibución de los estados de adsorciÓn correspondi.entes a esta

es t ruc tura  ind ica  la  p resenc ia  de  sÓlo  dos  t ipos  de  s i t io .  Es tos  pueden

re lac ionarse  razonab lenente  con los  esca lones  y  ias  te r razas  regu ia res

d e  l a  e s t r u c t u r a  n ( 1 l i ) x ( 1 0 0 )  d e t e c t a d a  e n  c o n d i c i o n e s  d e  a l t o  v a c Í o .  L a

estabit idad de este t ipo de estructura puede relacionarse con Ia de los

volta.mogranas obtenidos con Ias superf ic ies traiadas térnicamente y

enf r iadas  en  ausenc ia  de  6¡ igeno.  Es tas  ind icac iones  sobre  e I  carac ter

ordenado de - las esrrucf,uras obtenidas en estas condiciones de

enf r iamiento  van a  ser  conf i rnadas  a  cont inuac iÓn con e I  anáI is is

cual i tat ivo y cuant i . tat ivo de Ios voi tanogramas correspondientes. Las

es t ruc turas  super f i c ia les  cor respond ien tes  a  las  super f i c ies  en f r radas

a l  a i te  y  su  evo iuc ión  en  e i  curso  c le  d i fe ren tes  t ra tamientos  serán

a n a l i z a d a s  e n  I a  s e c c i o n  V . 4 .
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1V,3 ,2 ,  ANALiSIS DE LA DISTEIBUCION DE LOS ESTADOS DE ADSORCION,

I V , 3 . 2 . 1 .  D i s o l u c i o n e s  d e  á c i c t o  s u l f ú r i c o .

En la  f igura  IV .20  se  ha  representado e I  bar r ido  pos i t i vo  de l

vo l tamograma obten ido  en  HrSOn 0 .5  M para  cada una de  las  super f i c ies

v e c i n a l e s  d e  P t ( 1 i 1 )  e s t u d . i a d a s  e n  I a  z o n a  i O T t l .  f n  l í n e a s  g e n e r a l e s ,

Ia  fo rma de es tos  vo l tamogramas es  s imi la r  a  Ia  de  ios  ob ten idos  para

es te  t ipo  de  super f i c i .e  por .  MOTOO y  FURUYA 128 i  y  MARKOVIC e t  a I  t291.

La  representac ión  en  Ia  f igura  IV .20  nos  pern i te  rea l i zar  un  pr imer

aná i is is  c te  como var ia  Ia  d is t r ibuc iÓn de  los  d i fe ren tes  es tados  de

adsorc ión  a l  var ia r  e l  ángu lo  de  ta1 la  con respec to  a  P t (1 i1 ) .  A I  igua l

que para  las  super f i c ies  vec ina les  en  Ia  zona l1 l0J ,  la  pob lac iÓn de  los

es tados  carac ter Ís t i cos  de  Pt (111)  d isn inuye a l  aumentar  la  dens idad

nomina i -  de  s i t ios  de  esca lÓn.  En par t i cu la r ,  Ios  es tados  in ic ia lnente

ent re  0 .3  y  0 .5  V  se  desp lazan a  po tenc ia les  cada vez  más pos i t i vos  a l

t iempo que su  pob lac ion  y  ia  a l tu ra  de l  p ico  a  0 .45  V d isminuyen

progres  ivamente .

Paralelamente a esta evolución, un nuevo esLado de adsorciÓn se

desar ro i la  a  O,215 V.  La  carga  e léc t r i ca  asoc iada a  es te  es tado c rece

progresivamente aI aumentar la densidad nominai-  c ie si t ios de escaiÓn.

Este  compor tamiento  sug ie re  su  as ignac iÓn a  1a  adsorc iÓn sobre  es te  t ipo

de s i t io .  En Ia  f igura  iV .21  puede aprec ia rse  e I  e fec to  de  Ia

or ien tac ión  de  Ia  super Í ' i c ie  sobre  e l  po ienc ia l  de  es te  es tado de

adsorc ión .  Es te  se  mant iene cons tan te  para  todas  las  o r ien tac iones  en t re

P t ( 1 i 1 )  y  P t ( 5 3 3 ) .  P a r a  P t ( 2 1 1 )  s e  p r o d u c e  u n  e n s a n c h a m i e n t o  b r u s c o  d e

es te  es tado de  adsorc ió t r r  eu€ pasa ¿ l  aparecer  a  0 .265 V para  Pt (311) .

E i -  po tenc ia l  a l  que aparece la  cont r ibuc ión  c le  los  s i t ios  de

e s c a t ó n  p r o p o r c i o n a  u r r a  p r i n r e r a  ' n c l i c a c i ó n  
s o b r e  l a  s i m e t r i a  d e  i o s

m r s m o s .  L r n  e s t a d o  o e  a d s c ¡ r c r ó n  s r m i i a r  a p a r e c e  ¿ r  Ú . 2 t i 5  V  e n  t o s

vo l tamogramas de  u l )a  sL lper i rc re  P t t  l t iU  )  en f  r rac la  a i  ¿ i re  i  : jU  i  y  c ie  Ias

super f i c ies  escaronaoas q l le  cc ¡nL ieuen te r razas  (  1U0 )  es t rechas  127 l .

1 5 0
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Este  hecho permi te  re lac ionar  e l  es tado a  0 .255-0 .265 Y a  Ia  adsorc iÓn

s o b r e  s i t i o s  d e  s i m e t r i a  ( 1 0 0 ) .  E s t a  a s i g n a c i Ó n ,  q u e  c o i n c i d e  c o n  I a

rea l i zada an ter io rmente  por  MARKOVIC e t  a l . t29 l '  se  apoya además en  e I

hecho de  que la  cont r ibuc iÓn de los  s i t ios  de  esca lÓn (110) r  Qü€

const i tuyen e l  o t ro  t ipo  de  s i t io  de  esca lÓn pos ib le  sobre  una

s u p e r f i c i e  ( 1 1 1 ) ,  a p a r e c e  e n t r e  ü . 1 1 0  y  0 . 1 2 0  V .  L a  r e l a c i Ó n  e n t r e  e i

es tado de  adsorc iÓn a  0 ,255-0 .265 V y  Ia  d imens iÓn de los  domin ios

b ic i imens iona l -es  de  s imet r ía  (1001 ha  s ido  parc ia lmente  d iscu t ida  en  Ia

r e f e r e n c i a s  l 2 7 l  v  t 3 1 l  y  s e r á  r e e x a m i n a d a  e n  e l  c a p i t u l o  V I .

Los vol tamogramas obtenidos para el  resto de las concentraciones de

ác ido  su l fú r ico  es iud iadas  evo luc ionan con Ia  o r ien tac iÓn de  las

super f i c ies  de  una fo rma s in i la r  a  la  p resentada en  la  f igura  IV .20  para

una d iso luc ión  0 .5  M.  En la  f igura  IV ,22  se  recogen los  vo l tamogramas de
-,)

P t ( 1 5 , 1 3 , 1 3 )  r e g i s t r a d o s  e n  d i s o l u c i o n e s  d e  H 2 S O 4  d e  1 0  
-  

M  a  2 . 0  M .  E I

desplazamiento de los estados inhabituales a potenciales ¡nenos posit ivos

ref leja el  aunento de Ia adsorción de los aniones del ácido sul fÚrico

sobre  Ias  te r razas  (111)  cuando se  aumenta  Ia  concen i rac ión  de  es te

úIt imo. Un aunento paralelo de Ia adsorción de aniones sobre los si t ios

de escalón or igina ej-  desplazamiento del estado correspondiente de 0.24

a  0 . 2 7  V  e n  I a  e s c a l a  R H E .

En 1a  f igura  IV .23  se  representa  e I  e fec to  de  Ia  concent rac iÓn de

ác ido  su l fú r ico  sobre  e l  vo l tamograma de Pt (311 ) .  Es te  ú l t imo se

caracter iza en todas las concentraciones de H2SO4 estudiadas por Ia

ausenc ia  de  es tados  de  adsorc iÓn en t re  0 .4  y  0 .8  V .  E I  desp lazamiento

hac ia  po tenc ia les  menos pos i t i vos  de I  es tado cor respond ien te  a  Ia

adsorc ión  sobre  los  s i t ios  de  esca lÓn se  acompaña de un  es t rechamiento

cons iderab le  de l  n ismo s in  euer  como veremos más ade lan te ,  la  carga

cor respond ien te  var ie  de  i 'o rma aprec iab le .  Mien t ras  que e l  cambio  de  la

forma de este estado puede relacionarse logicanente con la var iaciÓn de

las  cond ic iones  de  adsorc ión  espec Í f i ca ,  La  cons tanc ia  de  La  carga

asoc iada a I  mismo i ¡ rc i i ca  que és ta  ú1 t ima no a fec ta  a  Ia  t rans ferenc ia  de

c a r g a  e n t r e  l a  s u p e r í i c i e  y  j - a s  e s p e c i e s  a d s o r b i d a s .
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i V . 3 . 2 . 2 .  D i s o l u c i o n e s  d e  á c Í d o  p e r c l ó r i c o .

En esta secciÓn describiremos algunos de los vol tamogramas

obten idos  en  d iso luc ión  de  ác ido  perc ló r ico .  En las  f iguras  IV .24  y

iV .25  han representado los  vo l tanogramas es tac ionar ios  c ie  P t (544)  y

Pt (322)  en  HC1O4 0 .1  M.  Es tos  vo l tamogramas se  caracLer tzan por  1a

presenc ia  de  un  es tado de  adsorc ián  a  0 ,27  V,  cuya pob lac ión  aumenta  c ie

Pt (544)  a  P t (322)  de  fo rma s imi la r  a  como Io  hace la  de ]  es tado que

aparece a 0.255 V en HrSO4 0.5 M. Puede conclui .rse razonab-Lemente que e. l -

or igen de anbos estados de adsorción es ei-  nismo y que ia di ferencia en

Ia  anchura  y  en  e I  po tenc ia l  a I  que aparecen re f le ja  la  d i fe renc ia  en  Ia

adsorc iÓn espec Í f i ca  de  los  an io ¡ res  de  es tos  e lec t ro l i t ,os .  Es te  e fec to

es  s imi la r  a I  de  la  concent rac ión  de  ác ido  sú l fú r ico  en  i -a  f iAura  IV .22 .

Los vol tamogramas representados en i-a f igura IV.26, obteni.dos con

P t ( 3 1 1 )  e n  d i s o l u c i o n e s  0 . 1  y  0 . 0 1  M  e n  H C I O 4  r e s p e c t i v a n e n t e ,  p u e d e n

conpararse  con los  representados  en  Ia  f igura  iV .23  para  d i fe ren tes

concentraciones de ácido sul fúr ico. La disninución de Ia adsorción cfe

aniones en nedio perclór ico da lugar a un desdoblaniento de Ia adsorción

ent re  0 .23  y  0 .4  V  en  dos  es tados  b ien  de f in idos .  Es te  compor tamiento ,

más narcado en  e I  caso de  Ia  d iso luc ión  HCIOO 0.01  M,  no  se  observa  tan

claranente en los vol tamogranas de Pt(3i i )  publ icados por MARKOVIú et

a I .  [ 2 9 ]  y  L O V E  e t  a I .  [ 3 2 , 3 3 ] .  U n  d e s d o b l a m i e n t o  a p r e c i a b l e  c i e  I a

cont r ibuc ión  de  los  s i t ios  de  esca lon  se  aprec ia  también  en  los

vo l tamogramas de  Pt (211)  que se  representan  en  la  f igura  IY .27 ,

Es  in te resante  remarcar  que para  es tas  dos  or ien tac iones ,  P t (311)  y

Pt (211) ,  ex is te  un  marcado e fec to  de  la  concent rac iÓn de  HCIO4 sobre  la

t 'o rma de los  es tados  que aparecen en  es te  ned io  en t re  0 .2  y  0 .4  V  y  que

no se  observa  para  1as  super f i c ies  con n25.  Es te  e fec to  se  ex t iende

t ,a rnb ién  a j -  po tenc ia i  de l  es tado que aparece a  po tenc ia les  nás  pos i t i vos

e n  l a s  f  i g u r a s  V 1 . 2 6 - ' ¿ 7 .  A  o i f e r e n c i a  c i e i  e s t a d o  q u e  a p a r e c e  a  ü , 2 7  Y

para  las  c {os  super f  i c ies  y  en  Las  dos  cor )cent rac iones  0 .  i  y  ü .01  i ' t  (se

clesplaza por Io tanLo i ;0 mV por t¡nidaci  de pH), eI  seguncto estaclo (más

152
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marcado y  po tenc ia les  l igeramente  más pos i t i vos  para  Pt (311 i )  no  t iene

un comportaniento nerst iano. Este comportamiento puede asociarse con una

pos ib le  adsorc Íón  espec Í f i ca  de  los  iones  perc lo ra to  sobre  Ios  s i t ios  de

esca lón  de  es tas  dos  or ien tac iones .  Ot ra  pos ib le  exp l i cac iÓn vend. r Ía

dada por Ia varíación del potencial  de carga cero de la superf ic ie con

respecto a la referencia RHE cuando se aumenta el  pH aI pasar de la

d iso luc ión  0 .1  M a  La  d iso luc iÓn 0 .01  M.  Es ta  var i .ac iÓn a fec ta  a  Ia

dens idad de  carga  ex is ten te  en  Ia  super f i c ie  para  un  po tenc ia l  RHE f i jo .

Otros estados caracter ist icos de l-os vol tanogranas representados en

l a s  f i g u r a s  I V . 2 4  y  I V . 2 5  s o n  l o s  q u e  a p a r e c e n  e n t r e  O . t i  y  0 . 8  V .  E s t a

es una zona de potencÍales caracter ist ica en medio perclÓrico de Ia

adsorc ión  sobre  Pt (111) .  La  d isminuc iÓn de la  pob lac iÓn de  es tos  es tados

a ned ida  que Ia  o r ien tac iÓn de  la  super f i c ie  se  a le ja  de  Pt , (111)  puede

asoc ia rse  a  Ia  d isn inuc ión  de  las  d imens iones  de  las  te r razas  ( i11) .

Esta evol-ución se ve aconpañada por un aumento parale-Lo de Ia corr iente

en el  i Ímite posit ivo del barr ido de potenciales. Este conportamiento

indj"ca el  solapaniento de un nuevo proceso de adsorción relacionado con

el aunento de la densidad de si t ios de escal.ón.

Una característ ica especial  de los voJ-tamogramas de las superf ic ies

vec ina les  en  Ia  zona [0 i t j  con  respec to  a  ]os  ob ten ic los  con super f i c ies

vec ina les  en  Ia  zona [  1T01 (ver  f igura  i I I .32)  es  Ia  marcada

irreversibi l idact de la adsorción en Ia zona de los estados inhabituales.

Es ta  i r revers ib i l idad ,  que puede aprec ia rse  también  en  e l  vo l tamograma

de Pt (755)  pub l i cado por  MARKOVIC e t  a I . [30 ] ,  au¡nenta  a l  t ienpo q l re  Io

hacen Ia  pob lac ión  de l  es tado a  0 .27  V y  la  cor r ien te  med ida  a

potenc ia les  super io res  a  0 .8  V .  Por  lo  tan to  e i -  aumento  de  Ia

i r revers ib i l idac t  que se  observa  a l  comparar  los  vo l tamogranas  de  Pt {544)

y  P t (322)  puede re lac ionarse  igua lmente  con e I  aumento  de  Ia  dens idad de

s i t ios  c ie  esca- lón .
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En la  f igura  IV ,24  se  muest ra  e l  e fec to  de l  l im i te  pos i t i vo  de l

bar r ido  de  po tenc ia les  sobre  e I  vo l tamograna de  Pt (544) .  La  s ine t r ia  de

l-as corr ientes en ambos sent idos del barr ido de potencíales se conserva

cuando e . l -  I Ím i te  pos i t i vo  se  mant iene igua l  o  in fe r io r  a  0 .73  V.  E I

c ic lado has ta  po tenc ia les  cada vez  más pos i t i vos  aumenta  Ia  d is imet r Ía

del vol tamograma. Este comportanientor eu€ no ai 'ecta a Ia

a d s o r c i ó n - d e s o r c i Ó n  e n t r e  0 . 0 5  y  0 . 4  V ,  p e r m i t e  a s o c i a r  I a  d i s i n e t r Í a  e n

e1 voltanograma con un aumento de Ia adsorción de oxigeno ai  aumeniar el

l i m i t e  p o s i t i v o  d e  b a r r i c t o  c i e  p o t e n c i a l e s  e n t r e  0 . 7 3  y  0 . 8 7  V .  E s t e

fenÓmeno se hace más marcado al  aumenf,ar Ia densidad de si t ios de

esca lón .
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1V.3,3, DETERXIINACION DE LA DENSIDAD DE SITIOS SUPERFICIALES,

E l -  anáI is is  cua l i ta t i vo  de  los  vo l tamogranas  de  las  super f i c ies

vec ina les  de  Pt (1 i l )  en  Ia  zona [0T11 nos  ha  permi t ido  re lac ionar  los

d i fe ren tes  es tados  observados en  med io  su l fú r ico  o  perc ló r ico  con Ia

adsorc ién  sobre  los  s i t ios  de  te r raza  o  de  esca lÓn ex is ien tes  en  La

super f i c ie .  Es te  aná l i s is  puede ex tenderse  a  la  de terminac ión  de  Ia

densidad superf ic ial  de cada t ipo de si t io de una forna simi. i -ar a cono

s e  h a  d e s c r i t o  e n  I a  s e c c i ó n  I i I . 3 . 1 .  p a r a  l a s  s u p e r f i c i e s  v e c i n a i " e s  d e

P t ( i i l )  e n  I a  z o n a  [ i T 0 ] .

Los vol tamogranas obtenidos en medio sul fúr ico para cada

orientaci .Ón estudiada se han integrado siguiendo el  nisno procedimiento

para  ob tener  los  va lo res  de  Qt " ,nu ,  cor respond ien tes .  Es ta  cant idad

representa ,  segú¡  la  re lac ión  I i I .L3 ,  e l  con jun to  de  la  adsorc iÓn sobre

eI totat de si- t ios superf ic iales y de Ia contr ibucion de la dob. l-e capa

en e l  rango de  po tenc ia les  in tegrado.  E I  I Ím i te  pos i t i vo  de  es te  ú I t imo

se ha ej-egido para cada concentración de nanera a incluirr  para todas

las or ientaciones, el  conjunto de los estados de adsorción inhabituales

s o b r e  l a s  t e r r a z a s  ( 1 1 1 ) .

Las densidades de carga experimentales asociadas a Ia adsorciÓn

sobre  cada t ipo  de  s i t io  se  compararán con los  va lo res  de  Q(n* r ) r  Qt  y

Q" deducidos a part i r  del  nodelo de esferas duras de

P t ( S ) [ n ( 1 1 ] . ) x ( 1 0 0 ) . | .  C o m o  h e n o s  d i s c u t i d o  e n  I a  s e c c i Ó n  I V . 1 ,  é s t a  e s  l a

es t ruc tura  es tab le ,  carac ter Ís t i ca  en  cond ic iones  de  a l to  vac Ío ,  de  las

s u p e r f i c i e s  v e c i n a l e s  d e  P t ( 1 1 1 )  e n  I a  z o n a  [ 0 T 1 ] .  P o r  o t r o  l a d o ,  d e b e

recordarse que los valores de carga calculados a part i r  del  modelo de

esferas duras de esta estructura suponen Ia transferencia de un electrÓn

por  espec ie  adsorb ida  y  por  á tomo de p la t ino  super f i c ia i .
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I V . 3 . 3 . i .  D e t e r m i n a c i ó n  d e  l a  d e n s i d a d  d e  s i t i o s  d e  e s c a l Ó n .

La evolución de Ia forma de los vol tamogranas obtenidos al  var iar

Ia  o r ien tac ión  de  1a  super f i c ie  sug ie re  que e l  es tado cor respond ien te  a

Ia  adsorc ión-desorc iÓn sobre  s i t ios  de  esca lón  se  encuent ra  superpues to

a  la  cont r ibuc ión  de  l -os  s i t ios  de  te r raza  y  a  la  cor r ien te  de  carga  de

Ia  dob le  capa.  Por  Io  tan to ,  Ia  dens idad de  carga  e léc t r i ca

cor respond ien te  a  1a  cant idad de  espec ies  adsorb idas  sobre  ios  s i t ios  de
^ e x

esca lÓn,  Q. ' " ,  puede de terminarse  ta l  y  como se  muest ra  en  Ia  f igura

IV.20 ,  a  pJr t i r  de l  a rea  de l  p ico  de  desorc iÓn que aparece en t re  0 ,24  y

0 .27  V.  Los  va lo res  ob ten idos  de  es ta  manera  son '  en  pr inc i .p io t

independientes de. l-  valor de 1a contr ibución de la doble capa en este

rango de potenciales.

Los valores O" Q."t  obtenidos para cada una de las or ientaciones

estudiadas y en p""I"r" i .  c le di ferentes concentraciones de ácido

su l fú r ico  se  han representado en  Ia  f igura  IV .23 .  La  I inea  cont inua

representa  los  va lo res  proporc ionados por  Ia  re lac iÓn IV .2 .  Puede

comprobarse que en todos los casos Ios valores experi .nentales coinciden,

dent ro  de l  e r ro r  exper inenta l ,  con  los  va lo res  O"  Qs cor respond ien tes  a

la  es t ruc tura  n(  111 )x (  100 ) .  Es te  resu l tado puede ex tenderse  a  los
^ e xva lo res  de  Q"-^  ob ten idos  en  una d iso luc ión  HCIO*  0 .1  M.  Es tos  va l -o res

se comparan en  la  curva  e  de  la  f igura  IV .24  con los  ob ten idos  en  H, ,SO,

0 . 5  M .

Puede concluirse entonces que el  estado que aparece entre 0,24 y

0 ,27  V,  según las  cond ic iones  de  adsorc ión  espec Í f i ca ,  p roporc iona una

medida  d i rec ta  .  i ¡ l ¡ Ínseca a  ]a  super f i c ie  de  la  cant i .dad de  s i t ios  de

esca lón  de  s ine t r Ía  (  100)  ex is ten tes  sobre  la  misna.  La  independenc ia  de

los  va lo res  d"  Q^ut  a l  var ia r  la  concent rac ión  o  Ia  na tura leza  de  los

an iones  pr " r " t t "J  en  la  d iso luc ión  sug ie re  que una ún ica  espec ie  es

r e s p o n s a b l e  d e  I a  t r a n s f e r e n c i a  d e  c a r g a  s o b r e  l o s  s i t i o s  d e  e s c a l Ó n .  E l

v ¿ r l o r ,  u t i l i z a d o  e n  e l  m o d e l o ,  d e  u n  e l e c t r Ó n  t r a n s i e r i d o  p o r  á t o m o  c i e

p l a t i n o  s u p e r f i c i a l  s u g i e r e  l a  a d s o r c i Ó n  d e  h i d r o g e n o  a r o m i c o  s o b r e  e s t e

t i p o  d e  s i t i o .

t 5 6

Una aproximación molecular al estudio de procesos electródicos. Antonio Rodes García

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1991



olx zu c, cn-2

- 
, ' t

.6"o

*É'-

-üc" n t

@2614  I  7  6
4020  12  B

d '
A

, ' /

50

1/h
0.6

1/3)

n

f V . 2 8 .  V a l o r e s  t e ó r i c o s  ( I í n e a  c o n t í n u a )  y  e x p e r i m e n t a l e s  d e  I a
d e n s i d a d  d e  c a r É a  a s o c i a d a  a  l o s  s i t . i o s  d e  e s c a l ó n  d e
P t (  n + 1  ,  n - 1  ,  n - 1  )  e n  d i f e r e n t e s  d i s o l u c i o n e s  d e  H ? S O 4  .  H 2 + A r
(+ )2 .0  M ; (A)0 .5  M ; (O)  0 .1  M ; ( t r )  0 .05  M ; (V)  0 .01  M
(  a  )  v a l o r e s  i d é n t j - c o s  p a r a  d o s  o  m á s  c o n c e n t r a c i o n e s .

Una aproximación molecular al estudio de procesos electródicos. Antonio Rodes García

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1991



i v .3 .3 .2 .  Determinac ión  de  la  dens idad de  s i t ios  de  te r raza  y  de  ra

cont r ibuc ión  de  1a  dob le  capa.

S e g ú n  I a  r e l a c i ó n  i i i . 1 4 ,  l o s  v a l o r e s  d  ^  e x
u Qt ,  calculados por

d i fe renc ia  en t re  los  va lo res  c t  ^ex  ^  ex
e  Q  ( h k l )  y  Q "  ,  c o n t l e n e n  L a  c a r g a

correspondiente a la adsorción sobre los si t ios de terraza más Ia

contr ibuciÓn de Ia doble capa, Qo..  Este término puede evaluarse para

cada concent rac iÓn de  ác ido  su l fú r ico  a  par t i r  de  Ia  representac ión  de

los  va lo res  de  Q*u*  en  func ión  de  la  dens idad nomina l  de  s i t ios  de

esca l -ón  ,  7 / tn - rz j l .  En  es ta  secc ión  most ra remos que resur tados

equivalentes pueden obtenerse a part i r  de Ia representación de la

d e n s i d a d  d e  c a r g a  t o t a l  Q " * , n u r , .

En ras  curvas  a  y  b  de  la  f igura  iv .zg  se  han representado

respec t ivamente  los  va lo res  d ,  ^ex  ^  ex3  Q  ( h k l )  y  Q t - - -  r e s u l t a n t e s  d e  I a

in tegrac iÓn ent re  0 .055 y  0 .755 V de  los  vo l tanogramas ob ten idos  en

H,SO/  0 .5  M.  Los  va lo res  cor respond ien tes  a  las  super f i c ies  con n l14  se¿ +

disponen paralelamente a ias l ineas que representan los valores de

Q , n u r ,  ( I Í n e a  c )  y  Q t  ( l i n e a  d )  c a l c u l a d o s  a  p a r t i r  d e  l a s  r e l a c i o n e s

( I V . 4 )  y  ( i V . 3 )  r e s p e c t i v a n e n t e ,  P a r a  l a s  s u p e r f i c i e s  c o n  n > 1 4 ,  l o s

valores experinentales se desvian progresivanente de este comportamiento

I inea l  a  ned ida  que Ia  dens idad de  s i t ios  de  esca lón  d isminuye.

S i  las  re lac iones  ca lcu ladas  a  par t i r  de l  mode lo  de  es feras  duras

son vá I idas  para  es tas  super f i c ies ,  la  d i fe renc ia  en t re  los  va lo res

ca lcu-Lados a  par t i r  de  e I las  y  los  va lo res  exper imenta les  cor responde a

la  cont r ibuc ión  de  Ia  dob le  capa.  La  var iac ión  de  1os  va lo res

exper imenta les  para  n31. i  sug ie re  para  es tas  super f i c ies  un  va lo r  du  Qoa

independiente de Ia densidacl de si t ios de escalón. Este valor puecie

carcu la rse  ex t rapo lando los  segmentos  1 Íneares  de  a  y  b  para  una

dens idad de  s i t ios  de  esca lÓn cero .  E l  va lo r  ob ten ido  en  ambos casos

t ¡ t , i l i zando e1  merodo c le  n Ín imos cuac i rados  es  de  277t l  pC.  c* -2 .  De Ia

c i r fe rer rc ia  en l re  es l ;e  va lo r  y  e l  ca lcu iado a  par t r r  de  las  re lac iones

( i V . 3 )  y  ( i V . 4 )  r e s t ¡ l t a  u n  v a l o r  ¿ s  Q n c  c t e  3 t j  p C . c m  " .
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I V . 2 9 .  V a l o r e s  e x p e r i m e n L a l e s  d e  l - a  d e n s i d a d  d e  c a r g a  a s o c i a d a  a

I o s  s i t i o s  t o t a l e s  ( a , " )  y  d e  t e r r a z a  ( b , d )  e n  H ! s o 4  0 . 5  M

a n t e s  ( a , b )  v  d e s p u é s  ( c , d )  d e  l a  c o r r e c c i ó n  d e  l a

c o n t r i b u c i ó n  d e  l a  d o b l e  c a P a .

L a  c u r v a  e  c o r r e s p o n d e  a  l o s  v a l o r e s  d e  l a  d e n s i d a d  d e

c , a r g a  a s o c i a d a  a  l o s  s i t i o s  d e  e s c a l ó n  e n  H 3 S O +  0 . 5 M  ( A  )

y  I { C I o ¿  0 . 1  M  ( * ) .

L a s  I í n e a s  c o n t i n u a s  c o r r e s p o n d e n  a  l o s  v a l o r e s  t e ó r i c o s

p ¿ r r a  I a  c o n f  i g u r a c i ó n  n (  1 1 i  ) x ( 1 0 0  )  .
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Debe remarcarse  que es te  va l -o r  es  s ign i f i ca t i vamente  in fe r io r  a I

obtenído en el  mismo electrol i to y en el-  mismo rango de potenciales para

I a s  s u p e r f i c i e s  v e c i n a l e s  d e  P t ( 1 1 1 )  e n  l a  z o n a  t i T O i .  L a  i n d e p e n d e n c i a

de los  va l -o res  de  Q*u*  ob ten idos  para  es tas  super f i c ies  t ras

e n f r Í a m í e ¡ r t o  a I  a i r e  o  
" i t  

, r . , "  m e z c l a  d e  H r + A r  ( v e r  s e c c i o n  I I I . 3 . 1 . 3 .  )

demuest ra  que es ta  d i fe renc ia  en t re  las  dos  ser ies  de  super f i c ies  no

prov iene de  i -as  cond ic iones  de  en f r ian i .en to  de l  e lec t rodo u t i l i zadas  en

cada caso.

R e s t a n d o  e l  v a l o r  d e  Q o a  a  l o s  v a l o r e s  d e  Q u " , n u , ,  ,  Q r " *  s e

obt ienen los valores representados en las curvas b y d. En el  caso cfe

las  super f i c ies  con ns14r  es tos  va lo res  co inc ic len  con los  va l -o res  de

ñ r¡  r l l  ^alculados a part i r  del  modelo de esf eras duras de= ( h k l )  
"  

o f  u <

P t ( S )  [ n (  i i 1  ) x (  1 0 0  )  ] .  L a  c o i n c i d e n c i a  d e  l a s  d o s  s e r i e s  c l e  v a l o r e s

experimentales demuestra la posibi l idad de anal izar las cargas asociadas

a Ia  adsorc ión  sobre  e I  to ta l  de  los  s i t ios  super f i c ia les

independientemente de Ia separaciÓn de la contr ibuciÓn correspondiente a

c a d a  t i p o  d e  s i t i o .

La  d isc repanc ia  en t re  Ios  va lo res  de  tQrex-Q"o)  v  Ios  de  Qa para

Ias  super f i c ies  con n)14  aumenta  a l  d isminu i r  la  dens idad de  s i t ios  de

esca lén .  Es te  compor tamiento  sug ie re  una var iac iÓn gradua l  de  Qao ent re
- ' )  n

3 6  u C . c m - ¿  y  e l  v a l o r  d e  5 1  p C . c m - o  c a l c u l a d o  p a r a  P t ( 1 1 1 )  y  l a s

super f i c ies  vec ina- les  en  Ia  zona t  1T0 l .  Es ta  evo luc iÓn es  para le la  a l

desar ro l lo  de I  p ico  a  0 .45  V yde l  es tado de  adsorc ión  a  0 .7  V ,  fenómenos

que están relacionados con la adsorciÓn de los aniones del ácido

su l fú r ico  sobre  ]as  te r razas  (111) .  La  d i fe renc ia  en t re  los  va lo res  de

Q a o  p e r a  l a s  d o s  s e r i e s  d e  s u p e r f i c i e s  v e c i n a l e s  d e  P t ( 1 1 1 )  i n d i c a

c la ramente  un  e fec to  de  Ia  s imet r ia  de  los  s i t ios  de  esca lÓn sobre  ia

cont r ibuc ión  dob le  capa en  e I  rango de  po tenc ia les  in tegrado.  La  med ida

independ ien te  de  Ia  carga  t rans fer ida  sobre  los  s i t ios  de  te r raza  en  Ia

zona de  po tenc ia les  hab i tua l "es  conf i rmará  que es ta  d i fe renc ia  es tá

l-ocal izada en el  rango de potenciales en el  que se prodttce la acisorciot l

c i e r  a n i o n e s  s o l . ¡ r e  I a s  t e r r a z a s  ( i i i ) .
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I V . 3 C .  V a l _ o r e s  e x p e r i m e n t a l e s  d e  l a  d e n s i d a d  d e  c a r g a  a s o c i a d a  a

I o s s i t i o s d e L e r r a z a e n H : S o + 0 . 1 M a n t e s ( c u r v a a ) y
d e s p u é s  ( c u r v a  b )  d e  I a  c o r r e c c i ó n  d e  l a  c o n t r i b u c i ó n  d e

I a  d o b l e  c a P a '

L a c u r v a c c o r r e s p o n d e a l o s v a l o r e s d e l a d e n s i d a d d e

c a r g a  a s o c i a d a  a  l o s  s i t i o s  d e  e s c a l ó n '

L a s l í n e a s c o n t i n u a s c o r r e s p o n d e n a l o s v a l o r e s t e ó r i c o s
p a r a  l a  c o n f i g u r a c i ó n  n (  1  1  1  ) x (  1 0 0  )  '
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Los resu l tados  que ven imos de  descr ib i r  en  HZSO4 0 .5  M son

s imi la res  a  los  ob ten idos  para  e l  res to  de  las  concent rac iones  de  HrSOn

estudiadas. En las curvas a y c de Ia f igura IV.30 se han representado

Ios vai-ores de e 
ex ^ ex

I t ' ' -  y  Qr - "  ob ten idos  en  una d iso luc ion  HrSOn 0 .1  M.  Los

vo l tamogramas cor respond ien tes  se  han in tegrado en t re  0 .055 y  0 .855 V.

Los  va lo res  de  Q*" "  para  las  super f i c ies  con n< l - t  de f inen una rec ta

cttyas pendiente y ordenada en eI or igen son respect ivamente - I57 y 283
ó

¡ rC.cm 
- .  

E l  va lo r  de  Qao que se  deduce de  es te  ú l t imo va lo r  es  de  42

pC.cm -,  
eI  cual equivale a una capacidad media en el  rango cle

potenc ia les  in tegrado s imi la r  a  i -a  ob ten ida  en  H,SOU 0 .5  M ent re  0 .055 y

0 .755 V.  A l  igua l  que en  es ta  concent rac ión ,  la  cor recc ión  de  dob le  capa

deduc ida  para  las  super f i c ies  con n314 no  es  vá I ida  para  las  super f i c ies

con densidades de escalÓn menores. Para el-  resto de las superf ic ies, y

en todas las concentraciones entre 10-¿ y 2.0 M, los valores de
, ^  e x  ^(Qt - - - -QDc)  co inc iden con las  cargas  cor respond ien tes  a  la  dens idad de

s i t i o s  d e  t e r r a z a  e x i s t e n t e s  s o b r e  P t ( S ) [ n ( 1 1 1 ) x ( 1 0 0 ) ] .

Este resultado conf irna Ia posibi l idad de determinar Ia la densidad

de s i t ios  super f i c ia les  de  un  e lec t rodo de  p la t ino  a  par t i r  de  su

comportaniento vol tamétr ico. Al  igual que en el  caso de las superf ic ies

P t ( S ) [ n ( 1 1 1 ) x ( 1 1 1 ) ] ,  l a  d e n s i d a d  d e  s i t i o s  d e  t e r r a z a  d e  s i m e t r i a  ( 1 1 1 )

puede calcularse a part i r  de los valores ci  ^ e*le  Qt - ' t .  Es tos  ú I t inos

representan eI conjunto de estados de adsorción relacionados con las

t e r r a z a s  ( 1 1 1 )  e n t r e  0 . 0 5 5  y  0 . 7 5 5 - 0 . 8 5 5  V ,  i n c l u y e n d o  p o r  I o  t a n t o  l o s

estados l lamados inhabituales. EI átono de hidrogeno es Ia ú¡ is¿ especie

presente en el  s istena que puede adsorberse en todo este rango de

potenc ia les  con l -a  t rans ferenc ia  de  un  e lec t rón  por  s i t io  de  p la t , ino

s u p e r f i c i a l .

Finalmente cabe remarcar que la var iación de los valores de Q-"*" t

con  la  dens idad de  s i t ios  de  esca lón  re f le ja  e l  e fec to  de  Ia  s imet r Ía  de

és tos  ú t t imos sobre  Ia  dens idad de  s i t ios  de  le r raza ,  La  re lac ión ,

c a r a c t e r i s t i c a  d e  c a d a  s e r i e  d e  s u p e r l ' i c i e s  v e c i n a l e s ,  e n L r e  l a s

s u p e r f i c i e s  o c u p a d a s  r e s p e c t i v a m e n t e  p o r  u n  s i t i o  d e  e s c a l o n  y  u n  s i t i o

c ie  te r raza ,  puede c lec luc i rse  d i rec tament .e  a  par t i r  c le  Ia  representac ión

de l "os  va lo res  , '  -  
" *  

' '  '  '  ^  ex
1e Qr -  

-  
en  func ion  c ie  Qs- ' -  que se  recoge en  la  f igura
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I V .  3 1  . R e p r e s e n t a c i ó n  d e  I a  c i e n s i d a d  d e  c a r e a

a s o c i a d a  a  l o s  s i t i o s  d e  t e r r a z a  e n  f u n c i ó n  d e

c a r ' € l a  e x p e r i m e n t a l  d e  l o s  s i t i o s  d e  e s c a l ó n .

v ¿ r l o r e s  e n  I I : S O +  0 . 5  M  s i n  c o r r e g i r .

v a l o r e s  e n  H : S o +  2 . O  M  ( { -  ) ;  0 . 5  M  ( A  ) ;  0 . 1  M

0 . 0 5  M  ( E l )  y  0 . 0 1  M  ( \ 7 ) .

e x p e r i m e n t a i
I a  d e n s i d a d

a )

b ) (o );

(  a  )  v a ] o r e s  q u e  c o i n c i d e n  p a r a  d o s  o  m á s  c o n c e n t r a c i o n e s .

1 , 3  l l n e a  c c ¡ n t i r r u a  r e p r e s e r l L ¿ r  l a  r e l a c i é n  c o r r e s p o n d i e n t e  í \

I : ¡  e s l r u c l . u r ¿ r  P t ( S ) [  ( n - l  ) (  1  1  1  ) x (  I  1 0 )  |
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IV .31 .  Los  va lo res  representados  en  la  curva  a  de  es ta  f igura  son los

obten idos  en  H. ,SO"  0 .5  M.  Los  puntos  cor respond ien tes  a  las  super f i c ies
z +

con n l14  de f inen una rec ta  de  pend ien te  -0 .64 .  E l  va l -o r  de  Q.o  eue se

deduce de la ordenada en eI or igen de esta recta coincide con eI

ca lcu lado a  par t i r  de  la  representac ión  en  func ión  de  1 / (n -1 l3 )  en  Ia

f i g u r a  I V . 2 9 .

Apl icando el  misno procedimiento para los valores obtenidos en las

d i fe ren tes  concent rac iones  de  ác ido  su l fú r ico  se  ob t ienen los  puntos

representados en La curva b. EI comportaniento de los valores

cor respond ien t ,es  a  las  super f Íc ies  con n)14  sug ie re  que e i  va io r  ¿s  QcD

para estas or ientaciones se aproxina a medida que la concentraciÓn en

ácido sul- fúr ico disminuye al  valor deducido a part i r  del  comportamiento

l inea l  de  las  super f i c ies  con n<14 .  Para  és ta  ú l t imas,  los  va lo res

corregidos de Ia contr ibución de Ia doble capa coincidenr dentro deI

error experinentai ,  con los valores de Qt calculados a part i r  de Ia

re lac ión  IV .5  ( I Ínea cont inua) .  E l  con jun to  de  48  puntos  exper imenta les

obtenidos para estas superf ic ies def ine una recta de ordenada en eI

o r igen iguat  a  241 uC. " r -2  y  de  pend ien te  -0 .66 .  De es te  va lo r

experimental  se deduce que eI area ocupada sobre el  plano de Ia terraza

por  un  s i t io  de  esca lón  es  2 /3  de  Ia  ocupada por  un  s i t io  de  te r raza .

Es ta  re lac ión  en t re  las  super f i c ies  ocupadas por  cada t ipo  de  s i t io

coincide con la deducida a part i r  del  modelo de esferas duras de

P t ( S ) [ n ( i 1 1 ) x ( 1 0 0 ) ]  y  c o n f i r n a  a s Í  l a  s i m e t r Í a  ( i 0 0 )  d e  l o s  s i t i o s  d e

esca lón  presentes  en  las  super f i c ies  vec ina les  de  Pt (111)  en  la  zona

t0 i1 l .  Es ta  co¡ rc lus ión  conf i rma las  ind icac iones  ob ten idas  a  par t i r  de l

p o t e n c i . a l ,  e n t r e  0 . 2 5 5  y  0 . 2 6 5  V ,  d e l  e s t a d o  d e  a d s o r c i Ó n

correspondiente. Merece renarcarse f inalmente eI heciro de que Ia val idez

de l  mode lo  de  es feras  duras  para  es te  t ipo  de  super f i c ie  puede

determinarse  a  par t i r  de  la  pend ien te  de f in ida  por  los  va lo res

exper imenta les  en  la  curva  a  de  Ia  f igura  IV .31  an tes  de  hacer  n inguna

h i p ó ¡ g s i s  s o b r e  e l  v a l o r  d e  l a  c o n t r i b u c i Ó n  d e  l a  d o b l e  c a p a .
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iI;,3,4. ANALISIS DE LA DISTRIBUCION Y DE LA ESTRIJCTUBA FINA DE LOS

ESTADOS CORRESPONDIENTES A LA ADSORCION DE HIDROGENO SOBRE LAS

TENNAZAS ( 111 ).

E n  I a  s e c c i ó n  i i I . 3 . 3 . 2  h e m o s  d e s m o s t r a d o  p a r a  u n a  s e r i e  d e

s u p e r f i c i e s  P t ( S ) [ n ( 1 1 1 ) x ( 1 1 1 ) ]  q u e  L a  r e l a c i ó n  e n t r e  i a s  p o b l a c i o n e s  d e

Ios  es tados  hab i tua les  e  inhab i tua les  cor respond ien tes  a  1a  adsorc ión

sobre  las  te r razas  {  111)  dependía  de  La  anchura  de  las  mismas y  no  de  la

c o n c e n t r a c i 6 n  d e  á c i d o  s u l f ú r i c o .  E n  l a  s e c c i ó n  I I I . 4 . 2  h e m o s  v i s t o

además que Ia población de los estados inhabituales en medio perclór ico

representaba tanbién 2/3 de la carga correspondiente a Ia saturación de

las  te r razas  (11 i i  para  todas  las  super f i c ies  con n>8.  Para  que es te

comporLaniento se considere como una propiedad que depende

exci-usivamente de Ia anchura de las terrazas ( i1i)  debe comprobarse que

también  se  cump.Le en  e I  caso de  super f i c ies  que cont ienen te r razas  ( i l1 )

y  esca lones  de  s imet r ía  d i fe ren te ,  como son las  super f i c ies

P t ( S ) [ n ( 1 1 1 ) x ( i 0 0 )  ] .

Los valores de carga experimental  que se representan en Ia f igura

iV .32  en  func ión  de  n" " *  se  han ca lcu lado,  de  manera  s imi la r  a  los

representados en la f igura I  i  I  .  25 ,  a pari i r  de los vol tamogramas

obten idos  en  HzSO4 0 .1  M .  La  curva  a  cor responcte  a  los  va lo res  de  Q*"*

s in  cor recc ión  de  dob le  capa.  La  I ínea d iscont inua representa  e I  . i r J t "

por mínimos cuadrados de los valores obtenidos con las superf ic ies con

n>14.  La  pend ien te  de  es ta  rec ta  es  de  -0 .63 .  En Ia  curva  b  se  han

representado los valores de carga asociados a los estados habituales

m e d i d o s  e n t r e  0 . 0 5 5  y  0 . 3 6  V  e n  H , S O 4  0 . 1  M  ( v a l o r e s  r e p r e s e n t a d o s  c o n

t r iángu los)  as í  como a lgunos  va l ,o res  ned idos  en  HCIOU 0 .1  M ent re  0 .055

y  0 .48  V (c í rcu los) .  En ambos casos  puede observarse  que ios  va lo res

exper inenta les ,  no  cor reg idos  aun de  Ia  cont r ibuc ión  de  Ia  dob le  capa '

de f inen t tna  rec ta  para  las  super f i c ies  con n)8 ,

a le já r rdose progres ivamente  de  1a  l inea i idad para  anchuras  de  Ler taza

m e n o r e s .
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La pendiente de La recta def inida por los valores obtenidos en

H ^ S Q . 0 . 1  M  ( I í n e a  d i s c o n t i n u a  e n  l a  c u r v a  b )  e s  - 0 . 4 3 .  L a  r e l a c i ó n
¿ +

ent re  es ta  pend ien te  y  Ia  de  Ia  rec ta  de  la  curva  a  es  0 .68 .  Es te  va lo r ,

muy próx imo de 2 /3 ,  representa  la  re lac ión  en t re  Ia  pob lac ión  de  los

estados habituales y el  total  de especies adsorbidas sobre las terrazas

( i 1 1 ) .  A I  i g u a l  q u e  c o n  I a s  s u p e r f i c i e s  P t ( S ) f n ( 1 i 1 ) x ( 1 1 1 ) l '  e s t a

re lac ión  es  vá l ida  para  todas  las  super f i c ies  con n)8 .

En Ia  l ínea c  de  Ia  f igura  IV .32  se  han representado Ios  va lo res

obten idos  en  HrSOn 0 .1  M t ras  cor reg i r  la  cont r ibuc ión  de  dob le  capa de

f o r m a  s i m i l a r  a  c o m o  s e  h a  d e s c r i t o  e n  l a  s e c c i ó n  I i I . 3 , 3 , 2 ,  P u e d e

observarse  c la ramente  que,  para  Ias  super f i c ies  con nZB,  es tos  va lo res

se si tuan pract icamente sobre Ia recta correspondiente a 2/3 de Qt '

alejándose paulat inamente de la nisna para anchuras de terraza menores.

EI  mismo compor tamiento  puede observarse  en  Ia  f igura  IV .33r  en  la  que

se han representado los valores cle carga asociados a los estados

h a b i t u a l e s  e n  H r S O 4  0 . 1 ,  0 . 0 5  y  0 . 0 1  M  ( c u r v a  b )  y  l o s  v a l - o r e s  d e  O . e x' t

ob ten idos  en  HrSOn 0 .1  M (curva  a)  en  func ión  de  los  va lo res  teór icos  de

Qt correspondientes. En esta representación todos los valores

experinentales están corregidos de Ia contr ibución de Ia doble capa.

para cada superf ic ie,  Ia di ferencia entre fos val-ores representados en

las curvas a y b corresponde a Ia población de los estados inhabituales.

E s t a ú l t i n a r e p r e s e n t a L / s d e l t o t a l d e e s p e c i e s a d s o r b i d a s s o b r e l a s

ter razas  (11 i )  de  las  super f i c ies  con nZB y  es to  independ ien tenente  de

Ia concentración de HZSO4 (debe recordarse que Ia eleccción de

concent rac iones  in fe r io res  a  0 .1  M se  debe so lamente  a  Ia  neces idad de

poder separar faci lmente Ia población de estados habituales e

inhab i tua les) .  Para  super f i c ies  
"ón  

n(7 ,  la  p ropr : rc ión  de  la  carga

re lac ionada con Ia  adsorc ión  sobre  las  te r razas  ( i11)  y  que aparece en

La zona Ce potenciales inhabituales se hace cada vez más pequeña, hasta

h a c e r s e  p r a c t i c a m e n t e  c e r o  e n  e l  c a s o  d e  P t ( 3 1 1 ) .

E I  c o m p o r t a m i e n t o

P t ( S ) [ n (  1 1 1  ) r ( 1 0 0 )  i  e s

puede cons iderarse  Por

d e  l a s  t e r r a z a s  ( 1 1 i ) .

que acabamos c le  descr ib i r  para  las  super f i c ies

i d é n t i c o  a I  o b s e r v a c i o  p a r a  P t ( S )  [ n (  1 1 1  ) x (  1 1 1  )  I  v

Io  tan to  una prop iec lac i  in t r Ínseca a  Ia  d imens ió r l

Aunque ésta no sea estr ictamente Ia misma para
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I V  .  3  3  .  R e p r e s e n t a c  i ó n  d e  i a  c i e n s  i d a c i  t o t a l  d e  c a r g a  e x p e i - i m e n t a l
a s o c i a d ¿ r  a  l o s  s i t i o s  d e  L e r r a z a  ( a )  y  l a  c l e  r o s  e s t a d o
t r a b i t u a l e s  ( i l )  e n  f u n c i ó n  d e  l a  d e n s i d a d  c i e  c a r s a  d e
L e r r a z a  t e ó r i c a .
i r : sc+  0 .1  M ( t ,o ) ,  0 .05  M (O)  y  0 .01  i t  ( v  ) .' f o d o s  

I o s  v a l o r e s  e x p e r i m e n l a l e s  e s t a n  c o r r e 4 i d o s  d e  I a
c o n t r i  b u c i ó n  d e  1 a  d o b l e  c a r r a .
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las superf ic ies de cada serie que t ienen el  mis¡ lo valor de I l ¡  las

posibles di ferencias ocasionadas por eI dist into desplazaniento de Ios

á tomos que de f inen Ios  esca lones  (110)  v  (100) ,  quedan dent ro  de l  e r ro r

experimental  que se t iene a Ia hora de calcular Ia pendiente de Ia recta

e n  I a  c u r v a  b  d e  l a  f i g u r a  I V . 3 2 .

Lrn  de ta l le  in te resante  en  las  f iguras  iV .32  y  IV .33  es  que Ia

d i fe renc ia  en t re  los  va lo res  de  ^  ex
Qa""  de  las  supef ic ies  con n l14  y  Ios

cor respond ien tes  a  Ia  I ínea de f in ida  por  los  va lo res  de  las  super f i c ies

con anchuras de tertaza más pequeñas (curvas a) no se observa aI

representar las cargas asociadas a los potenciales habituales. Este

hecho indica que esa di ferencia de cargas se localíza en Ia zona de

potenciales inhabituales en la que se local iza también Ia adsorción de

an iones  sobre  las  te r razas  (111) .  Es te  compor t ,an ien to  es  cons is ten te  con

Ia asignación del aumento de los valores de Q."* para n>14 a una- t

d i fe renc ia  en  i -a  cont r ibuc ión  de  la  dob le  capa y  que ser ía  espec í f i ca  a

Ia  p resenc ia  de  esca lones  (100) .

La úIt ima propiedad de i .os estados inhabituales que queda por

discut ir  es Ia de su estructura f ina en disoluciones de ácido sul fúr ico.

A l  igua l  que en  e I  caso de  las  super f i c ies  con esca lones  (110) ,  Ia

adsorción de hidrógeno en esta zona de potencialesr sobre las

s u p e r f i c i e s  P t ( S ) [ n ( 1 1 1 ) x ( i 0 0 ) ]  c o n  u n  v a l o r  d e  n  s u f i c i e n t e n e n t e

grande,  se  carac ter iza  por  Ia  apar ic ión  de  un  p ico  agudo y  revers ib le .

El potencial  de este pico depende de Ia concentración de ácido sul fúr ico

(  0 .45  V en  una d iso luc ión  HrSOn 0 .5  M,  independ ien temente  de  Ia  anchura

de Ia terrazal y su al tura, para una concentración dada, disninuye aI

hacerlo Ia anchura nominal de ]as terrazas.

En Ia  f igura  IV .34  se  han representado los  va lo res  de  Ia  cor r ien te

máxima cie éste pico (medida como se indicaba en la f  igura I IL27 ) para

t o d a s  I a s  s u p e r f i c i e s  P t ( S ) [ n ( 1 1 i ) x ( 1 0 0 ) l  e n  d i s o ] u c i o n e s  H r S O n  0 . 5  M ,

0 .  i  -v  0 .01  iv l  .  I le  es ta  representac ión  se  deduce que,  independ ien temente

de Ia  concenLrac ión  ác ido  su l fú r i . co ,  e I  fenómeno responsab le  de  es te

p ico  nó  t iene  lugar  para  las  super f i c j .es  con n l i4  f i las  de  á tomos.  Es te

va lo r  es  e I  mismo que se  ob te¡ r ía  cuando las  super f i c ies
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P t ( S ) [ n ( 1 i 1 ) x ( i 1 1 ) ]  s e  e n f r i a b a n  e n  c o n d i c i o n e s  s i n i l a r e s ,  e s  d e c i r '  e n

H2+Ar, t ras eI t ratamiento a Ia l lama. Puede decirse entonces que este

va lo r  representa  una carac ter ís t i ca  de  Ia  anchura  de  Ias  te r razas  ( i i i ) .

EI aumento brusco de los valores de corr iente aI sobrepasar este I íni te

y  e I  e fec to  de  Ia  concent rac ión  es  s imi la r  a l  observado con Ias

s u p e r f i c i e s  c o n  e s c a l - o n e s  ( 1 1 0 ) .
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1V.3.5, ESTIJDIO DE LA ADSORCION ELECTROQUIMICA DE OXIGENO,

En esta sección describirenos las curvas obtenidas con superf ic ies

P t ( S ) [ n ( i 1 1 ) x ( 1 0 0 )  I  a I  r e g i s t r a r  e I  p r i n e r  b a r r i d o  a  p o t e n c i a l e s

super io res  a  0 .88  v .  Las  f iguras  IV .35-37 recogen vo l tamogramas

obLen idos  en  H2SO4 0 .5

experiencias real izadas

C o m o  v e r e m o s  e n  I a  s e c c i ó n  V . 4 ,

marcaclo c ie adsorc ión de ox igeno para las

en  es ta  zona  de  po t ,enc ia les  c i epende  de l

euer  como se verá más adelante,  afectan

n ien t ras  que la  f igura  IV .38  cor responde a

HCIO4 0.1 M. En ambos medios puede observarse

M

en

que er aumento de ra densidad de si t ios de escarón produce ra

disminución del pico eu€r en cada caso, caracteríza la adsorción de

ox ígeno sobre  Pt (111) ,  favorec iéndose a I  n isno  t iempo 1a adsorc ión  de

oxígeno a potencial"es nás bajos.

La nayor di ferencia con respecto aI comportamiento observado con

l a s  s u p e r f i c i e s  P t ( S ) [ ( n - 1 ) ( 1 1 1 ) x ( 1 1 0 ) ]  e s  q u e  e l  a u m e n t o  d e  l a

adsorc ión  de  ox ígeno en t re  0 .88  y  1 .2  v  t iene  lugar  con Ia  apar ic ión  de

un estado bien marcado para todas las densidades de si t ios de escalón.

E n  H r S O n  0 . 5  M ,  e s t e  e s t a d o  a p a r e c e  a  1 . L 2  V  p a r a  P t ( 2 7 , 2 5 , 2 5 )  ( n = 2 6  e n

la  f igura  IV .35)  y  se  desp laza  a  po tenc ia les  menos pos i t i vos  a  med ida

que Ia  anchura  de  las  te r razas  d isn inuye.  Para  Pt (433)  (n=7)  es te  es tado

a p a r e c e  a  1 . 0  V  ( f i g u r a s  i V . 3 5  y  V . 3 6 )  m i e n t r a s  q u e  p a r a  P t ( 2 L I )  ( n = 3 )

s e  o b s e r v a  a  0 . 9 7  V  ( f i g u r a  i V . 3 6 )  y  p a r a  P t ( 3 1 1 )  ( n = 2 )  a  0 . 9 5  V  ( f i g u r a

IV.37) .  Por  e r  con t ra r io ,  en  HClo4 0 .1  M e l  es tado que se  desar ror ra

e n t r e  0 . B B  y  1 . 0  V  ( f i g u r a  I V . 3 8 )  a p a r e c e  a l  m i s m o  p o t e n c i a l  ( 0 . 9 2  V )

para  Pt (544)  (n=9)  y  P t (311) .  Es ta  d i fe renc ia  en t re  los  dos  e lec t ro l i tos

puede asignarse razonablenente a un efecto de la anchura los donini .os

sobre  la  adsorc ión  de  an iones  b isu l fa to ,  l -a  cua l -  d isminu i r ía  a I  hacer lo

Ios valores de n. La aparic ión en HCIO4 0. i  M de un estado de aclsorción

de oxÍgeno a un potencial  constante e infer ior al  del  estado en HrSOU

0.5  M es  cons is ten te  con Ia  ausenc ia  de  adsorc ión  espec í f i ca  en  es te

e l e c t r o l  i  t o .

Ia  apar ic ión  de  un  p ico  b ien

s u p e r f i c i e s  c o n  e s c ¿ i - o n e s  ( 1 0 0 )

orden de  i -os  mismos.  Procesos

aI  o rden monod imens iona l  de  los
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esca lones  (100 ) ,  co ¡no  son  l as  adso rc iones  té rn i ca  y  e lec t roqu ín i ca  de

oxígeno,  hacen que Ia poblac ión de este estado sea más pequeña y su

forna nenos aguda.  Este comoportaniento proporc iona un cr i ter io

ad i c i ona l  sob re  e I  o rden  de  es te  t i po  de  supe r f i c i e .
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V.1.. ESTUDIO DEt PROCESO DE REORGANIZACION TERMICA DE LA CAPA PERTURBADA

POR EL PULIDO MECANICO DE tAS SUPERFICIES.

Los resultados presentados en los capÍtulos I I I  y IV han conf irnado

Ia posibi l idad de obtener infornación sobre la estructura superf ic ial  de

un electrodo de plat ino a part i r  del  anál is is de su vol tanograna en

nedio ácido. Esta información concierne tanto a la detecciÓn de si t ios

de adsorciÓn de diferente" 
"ips¡rias 

co¡no a la estinaciÓn de las

dinensiones de los dominios bidinensionales (111) presentes en la

superf ic ie.  Este conociniento, proveniente del esüudio de estructuras

regu lares  n(  111 )x (  111 )  y  n (  111 )x (  100 )  '  puede ap l i carse  & la

caracterizacíón de estructuras superficiales nás conplejas (secciones

ÍT,2, 3 y 4l  o al  seguimiento de di ferentes canbios de organizaciÓn

super f i c ia l .

Un ejenplo de éste úItino tipo de estudio es eI realizado por MOTOO

y FURUYA [1J, quienes ut i l izaron la vol tanetrÍa de adsorciÓn-desorciÓn

de hidrÓgeno para seguir eI proceso de reorganizaciÓn térmica' en

atmósfera de di ferentes gases, de una superf ic ie Pt(111) perturbada por

Ia adsorción-desorción de una cantidad controlada de oxÍgeno. Tras la

adsorción de oxígeno, la aparición de defectos tiene lugar ¿ través de

un mecanisno que supone el intercambio de posición entre los átonos de

plat ino y eI oxígeno adsorbido [1] .  En las condiciones en las que la

transferencia de carga asociada a este proceso equivale aproxinadanente

a la adsorción de un átono de oxÍgeno por átomo de plat ino superf ic ial t

puede considerarse que la perturbación de la superf ic ie se l in i ta a la

últ,ina capa de átonos. Este razonamiento se ha visto confirnado por la

distribución de alturas de escalón que se deduce de los estudios IEED

[2 ,3 ]  y  STM t4 l  rea l i zados  pos ter io rnente  .  En  es ta  d is t r ibuc iónr  Qüe

depende de la cantidad total de oxigeno adsorbido I2l ' predominan los

escalones nono o biatónicos L2-4| ' .  Puede concluirse entonces que la

transfornación inducida por Ia adsorciÓn de oxigeno es estr ictamente

hablando un fenÓmeno superf ic ial .
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No existen sin embargo estudios sistenát icos sobre Ia

reorganización de capas nás espesas de átomos, tales cono las

resultantes deI pul ido necánico de superf ic ies de or ientación bien

definida. Normalnente, cuando estas capas han sido reordenadas

ternicanente, los datos presentados por los di ferentes autores

conciernen al  estado f inal  de las superf ic ies t5J. En otros trabajos se

indica que Ia capa de átonos perturbada por eI pul ido se el inina por

disoluciÓn quÍmica de Ia nisna seguida de un recocido a a-Lta tenperatura

t6-Bl.  Otros autores [9,10] euplean técnicas propias de Ia preparación

de superf ic ies en al to vacio, las cuales conbinan bombardeos con Ar y

recocidos a al ta temperatura.

En esta sección describiremos eI estudio electroqufnico de Ia

reorganizaciÓn de la capa perturbada por eI pul ido en eI caso de Pt(111)

y var ias superf ic ies cuyas estructuras de equi l ibr io cont ienen terrazas

(111).  Estos datos conpletarán los resultados prel ininares presentados

e n  I a  r e f . [ 1 1 J  s o b r e  l a  r e o r g a n i z a c i ó n  d e  u n a  s u p e r f i c i e  P t ( 1 1 1 ) .  A s i

nisno, descr ibiremos un nétodo general  para la descontaninación térnica

de superf ic ies perturbadas de plat ino. Esta var iante del t rataniento a

la llama, cepa.z de elininar las inpurezas adsorbidas sobre Ia superficie

sin al terar Ia estructura cr istal ina de la misma, perni te seguir  el

proceso de reorganízacíon a partir de sus prineras etapas. La aplicación

de este nétodo aI estudio de la reorganización de una superf ic ie Pt(100)

se  descr ib i rá  en  Ia  secc ión  VI .4 .
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V,1.1,. DETEBMINACION DE LAS CONDICIONES EXPENIMENTALES PAEA

DESCONTAilINACION DE SUPENFICIES DE PLATINO PERTURBADAS.

At f inal  del  proceso de pul ido de las superf ic ies estudiadas en

este trabajo, éstas se encuentran contaminadas por restos de los

Iubricantes enpleados durante el  pul ido y de los disolventes ut i l izados

para elininar la resina. La obtención de voltanogranas que reflejen la

estructura cr istal ina de estas superf ic ies exige la el ininación de estas

inpurezas utilizando un nétodo que no nodifique Ia posición de los

átomos superf ic iales.

Este requeriniento puede cunplirse utilizando el trataniento

térnico si las condiciones experinentales se ajustan de nanera a separar

los efectos de descontaninación y reorganización propios del nisno. Esto

últino es posible dada la existencia de un rango de tenperaturas en el

que el  plat ino es suf ic ientemente act ivo para para el ininar,

oxidándolas, Ias inpurezas adsorbidas y en eI que los átomos

superf ic iales no t ienen novi l idad suf ic iente para, en eI caso de una

superficie perturbada, reorganizarse en estructuras nás ordenadas.

El ]Ínite superior de este r¿rngo de tenperaturas puede estinarse a

partir de los resultados obtenidos por MOTOO y FURUYA t11 con una

superf ic ie Pt( 111) perturbada electroquinicanente. Estos autores

ut i l izan La evolución de la al tura del pico caracter ist ico de los

estados inhabituales en medio sul fúr ico para seguir  eI  efecto de 3

ninutos de recocido a di ferentes temperaturas y en di ferentes

atnósferas. En eI caso de un recocido en aire no se observan cambios

apreciables en eI vol tanograna de la superf ic ie perturbada si  ésta se

cal ienta a tenperaturas infer iores a 300"C, nientras que un recocido a

500"C conduce aI vol tamograna caracterÍst ico de la superf ic ie ordenada.

En ausencia de oxÍgeno Ia superf ic ie comienza a. reordenarse a part i r  de

aproximadamente 200 "C y alcanza su estado de equi l ibr io a part i r  de 270
'C. 

Este úIt imo resuLtado concuerda con eI obtenido por ABERDAM et

a I . l3 l  qu ienes  cons ta ta ron  con LEED que un  recoc ido  en  vac io  en t re  250 y

300 'C 
es suf ic iente para recuper&r el  orden bidimensional de una
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superf ic ie Pt(111) perturbada por 30-60 ciclos de adsorción-desorción de

oxÍgeno

EI procediniento experinental  descr i to en la secciÓn I  I  .  3.  2.

pernite alcanzar de forna reproducible y durante unos segundos

tenperaturas infer iores a las arr iba nencionadas. La posibi l idad de

descontaminar en estas condiciones una superf ic ie perturbada se

denuestra en la experiencia que se describe a cont inuación. En el la se

ha ut i l izado cono test una superf ic ie Pt(111) perturbada por la

adsorción-desorción de oxigeno en condiciones sini lares ¿r Ias ut i l izadas

por MOTOO y FURUYA [1].  Este procedimiento proporciona de forna fáci l  y

reproducible una superficie en la eü€r como henos señalado

anteriornente, sóIo la capa superficial de átonos ha sido perturbada. La

descontaninación de este t ipo de superf ic ie sin al terar su estructura,

impl ica Ia posibi l idad de poder hacer otro tanto en el  caso de

superficies perturbadas nás profundanente.

En Ia curv& 1 de la f igura V. l  se reproduce el  vol tamograna en

H^SO,  0 .5  M de una super f i c ie  P t (111)  l inp ia  y  b ien  ordenada.  La
Á +

extensión del barr ido posit ivo hasta el  nÍnino de corr iente si tuado a

1.56 V produce la adsorción de oxÍgeno en un cant idad equivalente a 550
- 9

pC.cn' .  Esta carga corresponde a Ia adsorción de poco nás de una

nonocapa de oxígeno si se supone una transferencia de 2 electrones por

átono adsorbido. EI canbio del vol tanograna entre 0.055 y 0.83 V

registrado tras la desorción del oxÍgeno adsorbido indica un canbio en

la disposición de los átonos superf ic iales. EI desarrol lo de nuevos

estados de adsorción de hidrÓgeno puede relacionarse con Ia aparición en

Ia superf ic ie de si t ios de sinetr ia di ferente & la de los existentes

in ic ia lmente  en  Pt (  111 ) .

EI vol tanograna obtenido (curva 1 de la f igura V.2) se parece aI de

una superf ic ie pol icr istal ina salvo en la zona de los estados

inhabituales en Ia que persisten una parte de los estados propios de la

superf ic ie ordenada. La comparación del vol tanograna de la superf ic ie

per tu rbada con los  de  las  super f i c ies  vec ina les  de  Pt (111)  sug ie re  Ia

presenc ia  de  de fec tos  super f i c ia les  de  s ine t r ia  (110)  y  (100) ,  as i  cono
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Ia persistencia de doninios bidimensionales (111) cuya anchura no excede

Ias 6-7 f i las de átonos. Este t ipo de est inación de las dinensiones de

Ios doninios (111) se describirá de forna nás detal lada en la secciÓn

V,2. Debe renarcarse por úIt ino que Ia transfornación de Ia superf ic ie

que acabanos de describir se ha producido en condiciones de extrenada

l inp ieza .

Una vez la superf ic ie perturbada, ésta se saca de la céIula y se

contanina poniéndola en contacto con uno de los productos utilizados en

eI pul ido. Tras enjuagarla con agua ul trapura, el  estado de Ia

superficie puede conprobarse a través de su voltanograna en la soluciÓn

tes t  (curva  2  en  la  f igura  V.2) .  Es te  ú I t ino  re f le ja  e I  b loqueo de  un

porcentaje elevado de los si t ios superf ic iales dando lugar a un

voltanograna sin estados de adsorción def inidos. Para el ininar las

especies responsables de este bloqueo, Ia superf ic ie se saca de nuevo de

Ia céIula, se enjuaga, y se cal ienta suavemente a través del hi lo a

par t i r  de t  cua l  se  ha  hecho c recer  e I  nonocr is ta l  (secc ión  I I .3 .2 . )

hasta que se evapora la gota de agua que pernanecÍa adherida a la

superf ic ie.  A cont inuaciÓn, el  electrodo, protegido con una nueva Bota

de agua ultrapura, se pone en contacto con Ia disoluciÓn a un potencial

controlado de L.OZ V. La curva 3 en la f igura V.2 cont iene el  pr iner

barr ido negat ivo y el  segundo ciclo entre 0.055 y 0.85 V obtenidos en

estas condiciones. La sini t i tud de este ÚIt ino vol tanograna con el

obtenido justo después de perturbar la superf ic ie (curva 1) inpl ica que

el proceso de contaninación-descontaninaciÓn de la nisna no ha producido

canbios ¡nayores en su estructura superf ic ial .  Sin embargor existen

algunas di ferencias entre las curvas 1 y 3 en Ia f igura V.2 que nerecen

una cierta atención. Estas di ferencias se centran pr incipalnente en las

d i fe ren tes  ampl i tudes  de  Ios  es tados  a  0 .110 y  0 ,27-28 V,  as Í  cono en  la

de los estados inhabituales.

EI fenóneno nás evidente que se deduce en una pr inera inspecciÓn de

Ia  curva  3  en  la  f igura  V.2  es  e l  de  Ia  adsorc iÓn de  una c ie r ta  cant idad

¿s ea Ígeno durante  e I  p roceso de  descontan inac iÓn de la  super f i c ie .  La

reducción de este 6¡¡Ígeno se produce en dos etapas que aparecen a 0.8 y

0 .58  V en  e l  p r iner  bar r ido  negat ivo  t ras  e I  t ra tan ien to  té rmico .  La
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cantidad de carga electrica asociada al conjunto de estos dos estados se

eleva a 2O5 pc..r-z.  EI estado a 0.58 Vr eüe no se observa tras apl icar

eI t rataniento térnico ¿r una superf ic ie Pt(111) ordenada, se aseneja al

observado en Ia nisna zana de potenciales en el  caso de superf ic ies

e s c a l o n a d a s  ( v e r  f i g u r a s  I I I . L 2  A , B  y  C ) .  E s t a  s i n i l i t u d ,  j u n t o  a  L a

desaparición paulatina de este estado a bajo potencial a medida que una

superf ic ie Pt(111) perturbada se reordena térnicamente, sugiere Ia

asignación del misno a bajo potencial  a la reducción del oxÍgeno

adsorbido sobre los defectos superf ic iales.

La existencia de este proceso de adsorción de oxÍgeno sugiere la

posibilidad de que éste sea la causa de los canbios observados en el

voltanograna de la superficie tras su descontaninación. Para conprobar

esta hipótesis se ha real izado Ia experiencia que se recoge en la f igura

V.3. En el la se ha adsorbido electroquinicanente una cant idad controlada

de oxigeno sobre Ia superf ic ie Pt(111) previanente perturbada por un

pr iner  c ic lo  has ta  1 .57  V (curva  a) .  Un c ic lo  ad ic iona l  has ta  1 .19  V

(curva b) l leva consigo la adsorción suplenentar ia de 200 pC..r-2,

cantidad equivalente a Ia cantidad de oxígeno adsorbido térnicamente en

la experiencia de Ia f igura V.2. En estas condiciones, Ia var iación del

vol tanograna entre 0.055 y 0.8 V puede conpararse con Ia observada en la

f igura V.2. En anbos casos, la adsorción adicional de oxÍgeno produce un

aumento de la población del estado a 0.115 V en detr imento de la del

estado a 0.28 V. Puede renarcarse conparando las dos experiencias que

este efecto es nayor en eI caso de la adsorción térnica.

La mayor diferencia que se observa al conparar los voltanogramas de

las  f iguras  V.2  y  V .3  conc ie rne  a  Ia  var iac ión  de  los  es tados

inhabituales producida en cada caso. En la experiencia de la f igura V.3,

estos estados no se ven al terados por la adsorción adicional de oxÍgeno.

Este hecho, que indica que no habido canbios apreciables en la dimensión

de los  domin ios  (111) ,  sug ie re  adenás que la  cor r ien te  de  ox idac ión

observada en t re  0 .8  y  1 .19  V cor responde a  Ia  adsorc ión  de  ox igeno sobre

- los  de fec tos  generados  por  e I  p r imer  c ic lo  de  adsorc ión-desorc ión  de

oxigeno. Esta concl"usión puede deducirse también de la conparación de Ia

zona de adsorción de oxÍgeno en Ia f igura V.3 con la correspondiente a
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superf ic ies. escalonadas con densidades de escalones crecientes ( f igura

r r r .28) .

En el  caso de la superf ic ie descontaminada térmicanente, eI  l igero

aunento de la población de los estados inhabituaLes indica un cierto

aunento  de  las  d imens iones  de  los  don in ios  (111) .  Es te  e fec tor  eü€ no

puede expl icarse como resultado de Ia adsorción adicional de oxÍgeno,

indica que durante eI proceso de descontaninación térmica se ha

favorecido una cierta reorganización de los átomos superf ic iales. Esta

tendencia prevalece sobre eI posible efecto perturbador del 6¡ igeno

adsorbido. La conparación de los estados inhabituales en las curvas 1 y

3 de Ia f igura V.2 con los de las superf ic ies escalonadas en el  nisno

e lecüro l i to ,  sug ie re  que la  d inens ión  med ia  de  Los  domin ios  (111)  ha

pasado de 6-7 a B-9 f i las de átomos. La inportancia de esta

reorganización está deterninada por el grado de control de la

temperatura durante la descontaninación térnica de la superf ic ie.  El

nétodo experinental  ut i l izado en este trabajo, s in l legar a proporcionar

un control  estr icto de Ia tenperatura, perni te abordar eI estudio de

superf ic ies perturbadas sin al terar de forna signi f icat iva la estructura

cr istal ina superf ic ial  de Ias nisnas.
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V.1.2. ESTUDIO DE LA REORGANIZACION DE LA CAPA PERTUBBADA TBAS EL PULIDO

DE UNA SUPERFICIE Pt(111).

EI procedimiento experimental  def inido en Ia sección anter ior puede

aplicarse & la obtención del voltanograna correspondiente aI estado

cristal ino de una superf ic ie recién pul ida. A part i r  de éste, el

seguiniento electroquÍnico de la reorganización de Ia superf ic ie puede

aportar datos adicionales para la caracterización, eI control de la

cal idad cr istal ina y la detección de procesos de reconstrucción o

facetado que puedan darse en Ia nisna. Entre todos estos aspectos, eI

del control  del  contenido en defectos de una superf ic ie nonocristal ina

de platino representa un requisito esencial para un& correcta

interpretación de las propiedades de adsorción de la nisma. Tal y como

se pondrá en evidencia largo de esta sección, la adsorción

electroquiuic¿ de hidrogeno y oxígeno sobre platino proporciona

cri ter ios nuy sensibles para la detección de defectos distr ibuidos al

azar sobre la superficie. Este punto representa una ventaja sustancial

de la voltanetrÍa frente a las técnicas de difracción de electrones cof,ro

nétodo de rutina para eI control del orden cristalino de una superficie

de plat ino.

ta existencia de estados de adsorción sobre Pt(111) caracterfst icos

de las condiciones de adsorción especÍfica hace que se¿rn interesante eI

seguiniento deI proceso de reorganizaciÓn de un electrodo de esta

orientación tanto en nedio sulfúrico cono en nedio perclórico. La curva

1 en Ia figura V.4 corresponde aI voltanograna en HrSOU 0.5 M de una

superf ic ie Pt(111) recién pul ida tal  y como resulta tras la el ininación

de la resina. Este t ipo de vol tanograna, sini lar al  de la curva 2 en la

f igura V,2, es caracterÍst ico de una superf ic ie de plat ino contaninada

independienüenente de la or ientación de la nisna. En la f igura V.4, la

adsorción entre 0.06 y 0.76 V sobre la superf ic ie contaninada equivale a

una transferencia de carga de 163 uC."r-2. La descontaninación térmica

de esta superf ic ie conduce a la obtención de la curva 2 en la f igura

V.4 .  La  in tegrac iÓn de es ta  curva  en t re  los  n ismos l in i tes  que la  curva

1 resulta en un valor de carga de 375 ¡rc. .r-z.  Este resultado indica que
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un

capacidad de adsorción de la superficie ha aunentado practicamente en

fac tor  2 .

La distribución de los estados de adsorciÓn en el voltamogran¿ de

la superf ic ie descontaninada es sini lar al  de una superf ic ie

pol icr istal ina. Solanente Ia existencia de estados de adsorciÓn centrado

a 0 .5  V  sug ie re  Ia  p resenc ia  de  domin ios  b id imens iona les  (111) '  que en

todo caso no deben exceder 4 f i las de átonos de anchura. Igualmente'  Ios

estados entre 0.3 y 0.4 V pueden relacionarse con la presencia de

domin ios  (1001 es t rechos  t121.  De es te  con jun to  de  observac iones  puede

deduc i rse  que en  es te  es tad io  in ic ia l  la  d is t r ibuc iÓn de  s i t ios

super f i c ia les  no  es tá  cont ro lada por  Ia  o r ien tac iÓn de l  c r i s ta l .  Como

verenos nás adelante, este resultado es vál ido para todas las

orientaciones estudiadas.

EI estado de la superf ic ie correspondiente a La curva 2 en la

f igura V.4 es un buen punto de part ida para estudiar Ia reorganizaciÓn

de Ia misma hasta alcanzar su estado de equi l ibr io.  Para el lo se ha

seguido eI efecto que t ienen, sobre eI vol tamograma de part ida'

sucesivos tratanientos térmicos de la superf ic ie en los que se han

increnentado progresivanente Ia temperatura y/o eI t ienpo del recocido.

Tras cada uno de estos tratamientos se ha registrado el  vol tanograna

correspondiente al  segundo ciclo de adsorción-desorciÓn entre 0.06 y

0 .98  V,  as Í  cono e l  p r iner  bar r ido  pos i t i vo  has ta  LZ V.  As i ,  en  la

f igura V.5, en la que Ia curva 1 corresponde a La superf ic ie

descontaminada. Por su parte, Ias curvas 2 y 3 se han obtenido tras

apl icar,  durante algunos segundos, sendos tratanientos en los que Ia

tenperatura a alcanzada los 500-600 "C. Esto se ha conseguido calentando

suavemente eI hi lo en cuyo extreno se ha hecho crecer el  monocristal .

Finalnente, Ia curva 4 se ha obtenido tras un pr iner calentamiento

directo del monocristal  en Ia l lama gas-oxÍgeno durante 10 segundos. En

estas condiciones Ia tenperatura alcanzada puede est inarse entre los

1100-1200 
'C. 

Cabe destacar eI hecho de que eI vol tamograma obtenido

Lras  es te  t ra tamiento  es  prac t icanente  e l  m isno que carac ter j . za  a  la

super f i c ie  t ras  15-30 minu tos  de  recoc ido  a  la  misna tempera tura

( f i g u r a s  i I I . 1 2  A  y  I I I . 2 1 ) .
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EI conjunto de vol tamogranas representados en la f igura V.5

contiene gran cantidad de infornación sobre el proceso de reorganización

de la superf ic ie Pt( 111 ).  Esta infornaciÓn puede interpretarse

comparando es tas  curvas  con los  vo l tanogramas de  Pt , (S) [n (111)x(111) ]

( f i g u r a  I I I . 2 8 )  y  P t ( S ) t n ( 1 1 1 ) x ( 1 0 0 ) l  ( f i g u r a  I V . 3 5 - 3 7 ) .  D e  e s t a  n a n e r a ,

Ia  desapar ic ión  s imu l tanea de  los  es tados  & 0 .11  y  0 .26  V puede

relacionarse con Ia disminución progresiva de la densidad de defectos

super f i c ia les  de  s ine t r ia  (110)  y  (100)  respec t ivamente .  Por  o t ro  lado,

el  aunento de la adsorción entre 0.3 y 0.5 V y el  desarrol lo del pico

caracterÍst ico a 0.43 V ref lejan el  increnento de las dinensiones de los

don in ios  b id inens iona les  ordenados (111) .

La evolución de los estados de adsorción en los voltanogranas de Ia

f igura V.5 está caracter izada por una disminución signi f icat iva de la

carga medida entre 0.06 y 0.76 V. Esta carga pasa de 3?5 ¡rc."r-z para Ia

curva I  a 2gO uC."r-Z para Ia curva 4. Esta evolución representa una

disminución notable (aproxinadamente un 30 X) de la densidad de si t ios

de adsorción. Esta €Sr iunto a la existencia sobre las superf ic ies

recién pul idas y descontaninadas de una distr ibuciÓn de si t ios de

adsorción sini lar a la de una superf ic ie pol icr istal ina, la segunda

caracteristica de1 proceso de reorganización de la capa perturbada tras

eI pul ido. La disminución de la capacidad de adsorción de Ia superf ic ie

durante su reorganización (sienpre entre un 15 y un 30%,

independientemente de Ia or ientación de la superf ic ie) puede

relacionarse con la desaparic ión de una cierta rugosidad microscópica

que persiste en la superf ic ie aI f inal  del  proceso de pul ido.

Paralelanente a la evolución de Ios vol tanogrames entre 0.06 y 0.8

V,  puede observarse  en  Ia  f igura  V.5  una evo luc ión  s ign i f i ca t i va  de  la

cor r ien te  med ida  en t re  0 .8  y  1 .2  V .  E l  per f i l  en  es ta  zona,  de

potenciales del vol tamograna de Ia superf ic ie descontaminada (curva 1)

es  s imi la r  a l  ob ten ido  con una super f i c ie  po l i c r i s ta l ina  somet ida  a

var ios  c ic los  de  adsorc ión-desorc ión  de  ox ígeno & a l to  recubr imien to

t131.  La  ausenc ia  de  es tados  de f in idos  como los  que se  observan en t re

0 . 9 6  y  1 . 0  V  p a r a  l a s  s u p e r f i c i e s  P t ( S ) [ n ( 1 1 1 ) x ( 1 0 0 ) l  p u e d e  c o n s i d e r a r s e
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cono una indicación de que los si t ios (100) responsables del estado a

0.26 V se encuentran en este caso distr ibuidos aI a.zar.  Tras cada etapa

de recocido de Ia superf ic ie,  este perf i l  se ve modif icado con una

disninución inportante Ia adsorción de oxÍgeno. Esta evolución, s ini lar

a la que se observa en la f igura I I I .2B cuando dininuye la densidad de

s i t i o s  d e  e s c a l ó n  e n  l a  s e r i e  P t ( S ) [ n ( 1 1 1 ) x ( 1 1 1 " ) ] ,  p u e d e  r e l a c i o n a r s e

con Ia desaparición de los doninios nenos ordenados y la disninución de

Ia densidad de defectos superf ic iales.

La reorganizaeión de una superf ic ie Pt(111) recién pul ida ha sido

igualmente estudiada en una disolución HCIO4 0.1 M. La curva e de la

f igura V.6 se ha obtenido tras la descontaninación térnica de la

superf ic ie perturbada y representa el  estado cr istal ino de la nisna. El

resto de los voltamogranas que se representan en esta figura se han

obtenido en aplicando la nisna secuencia de tienpos y tenperaturas de

recocido que en el  caso de la experiencia de la f igura V.5. La poblaciÓn

del estado de adsorción a 0.110 V en Ia curva a representa una nedida de

la densidad de defectos (110) existentes en Ia superf ic ie.  Deben

renarcarse tanbién en este voltamograna la asinetria con respecto aI eje

de potenciales de las comientes nedidas entre 0. 6 y 0.88 V, y la

inportancia de Ia corr iente de oxidación entre 0.8 y 1.0 V. Todas estas

caracterÍst icas del vol tanograma de la superf ic ie recién pul ida

evolucionan gradualmente durante eI recocido en eI sentido indicado por

las f lechas. EI estado de adsorción a 0.110 V desaparece progresivanente

nientras que los si tuados entre 0.6 y 0.88 V se hacen cada yez nás

reversibles hasta adoptar eI perf i l  caracterÍst ico de los estados

inhab i tua les  de  Pt (111)  en  es te  e lec t ro l i to .  A l  n isno  t iempo '  la

adsorción entre 0.85 y 1.0 V disninuye aconpañada del desarrol lo de los

es tados  de  adsorc ión  a  0 .78  y  1 .065 V.

La conparación de los voltanogranas representados en Ia figura V.6

con los correspondientes a Ias superf ic ies escalonadas regulares en eI

m i s m o  e l e c t r o l i t o  ( f i g u r a  I I I . 3 2 ) ,  i n d i c a  e I  a u n e n t o  d e  l a  d i r ¡ e n s i Ó n  d e

l -os  don in ios  b id imens iona les  de  s imet r ia  (111)  y  Ia  desapar ic iÓn de  los

defec tos  super f i c ia les  durante  e I  recoc ido  de  Ia  super f i c ie  P t (111)

rec ién  pu l ida .
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Los voltamogramas correspondientes a la últina de las etapas del

recocido representadas en las f iguras V.5 y V.6 (algunos segundos a

1100-1200 
'C) presenta pract icanente todas las característ icas de la

superf ic ie Pt(111) completanente ordenada. La desaparic ión de los

defectos residuales que dan lugar al pequeño estado de adsorciÓn aun

visible en estos vol tamogranas a 0.110 V, se consigue prolongando el

recocido de la superf ic ie a 1100-1200 "C. EI t iempo de recocido apl icado

a todas las superficies que hemos preparado, 15 ninutos,, garantíza Ia

consecución del estado f inal  o de equi l ibr io de la superf ic ie.  Los

voltanogranas obtenidos con Pt( 111 ) en estas condiciones se han

p r e s e n t a d o  e n  l a s  f i g u r a s  I I I . 1 2  A ,  I I I . 1 4  y  i I I . 2 1  (  e n  d i s o l u c i o n e s  d e

H2SO4)  y  I I I .29  (  en  HCIO4 0 .1  M) .  Las  carac ter Ís t i cas  de  es tos

voltanogranas, que resuninos a continuaciónr pueden considerarse cono

propias de una superf ic ie pract icanente l ibre de defectos.

En l-a zona de potenciales habituaLes destaca La ausencia de

estados, a 0,110-0,115 V y 0,255-0,28 V, que indican la presencia de

defectos de sinetr Ía (110) o (100) respect ivanente. El  pequeño estado a

0 . 1 1 0  V  q u e  s e  o b s e r v a  e n  l a s  f i g u r a s  I I . 1 '  I I I . 3 0  o  I I I . 2 8  e s  t Í p i c o  d e

los defectos producidos por eI uso prolongado de la superficie y que v¿rn

acunulándose con el tiempo. Los voltanogranas que acabanos de nencionar

dan una idea de la sensibi l idad de la detecciÓn electroquimica de este

tipo de defectos. Una estimación de Ias area correspondientes al estado

a 0 .110 V en  las  f igura  I I .1  y  IV .36 .  ind ica  que és tas  representan

respec t ivanente  0 .2 -0 .3  y  0 .6 -0 .7  % de l  to ta l  de  s i t ios  ex is ten tes  en

un¿r superf ic ie Pt(111) ideal.  El  misno procediniento prodria enplearse

para est inar eI contenido en defectos en los pr imeros vol tamogranas de

Pt (111)  t ras  t ra tamiento  a  la  I lama [13 ,141.  En es te  c&so '  e l  nayor

contenido en defectos superf ic iales está relacionado con las técnicas de

preparación y manejo de los monocristales ut i l izadas en ese monento. Una

carac ter ís t i ca  t Íp ica  de  una super f i c ie  P t (111)  que cont iene de fec tos

inducidos por el  uso es que éstos úIt imos aparecen en nayor cant idad y

t ienen nayor i ta r ianente  s imet r Ía  (110)  cuando 1a  super f i c ie  se  de ja

enfr iar al  aire tras el  Lrataniento a la I lama. Este hecho puede
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conectarse con la nayor estabilidad

ox Í  geno.

de  los  s i t ios  ( f10)  en  presenc ia  de

Otra caracterÍst ica del vol tanograna de una, superf ic ie Pt(111)

libre de defectos es una ligera curvatura de La l-inea de corriente de

a.dsorción-desorción entre 0.055 y 0.25 V.

Los estados LLanados inhabitual.es aLcanzan un desarrol-l"o ñxino

tanto en disoluciones de ácido sulfúrico cono en las de ácido

perclór ico. En las pr ineras, este desarrol lo incluye eI del  pico que

caracter iza Ia estructura f ina de estos estados. Asi  nisno, el  in ic io de

Ia adsorción en esta zona se desplaza a potenciales nás negativos,

haciendo que la corriente a potenciales innediatanente superiores (entre

0 .5  y  0 .65  en  e I  caso de  la  d iso luc ión  0 .5  M)  a lcance un  va lo r  mÍn ino .

Este aspecto, que no se tiene a veces en cuenta cuando se asinila la

corriente en esta zona de potenciales a Ia corriente de carga de la

doble capa, es causa de una frecuente sobreest inación de ésta úl t ina.

Finalnente, en medio perclór ico Ia reversibi l idad de los estados entre

0.6 y 0.85 V y eI náxino desarrol lo del estado a 0.78 V caracter izan la

adsorción en esta zona de potenciales sobre una superf ic ie Pt(111) I ibre

de de fec tos .

A potenciales superiores a los de los estados inhabituales pueden

encontrarse otros criterios para iuzgar el orden de una superficie

Pt(111).  En H^SO,0,5 M, fos estados irreversible que aparecen entre 0.7
z 4

y 0.67 I /son tanbién caracterÍst icos de la presencia de grandes dominios

(111) .  En fa  zona en t re  0 ,8  y  1 ,2  V  Ia  ausenc ia  de  de fec tos  se

manif iesta por una corr iente constante no nayor que la nedida entre 0.6

y 0.85 V en eI barr ido posit ivo. Igualnente, en nedio perclÓrico La

corriente plana entre 0,85 y 0.98 V no es nayot que Ja que se observa

entre 0,4 y 0.55 V. En el  vol tanograna de Pt(111) que se nuestra en las

f iguras  IV .35-36,  la  p resenc ia  de  una pequeña cant idad de  de fec tos  se

hace ev idente  en  Ia  zona en t re  0 .8  y  1 .2  V  s i  és ta  se  conpara  con Ia  de

l a  f i e u r a  I I I . 2 1 .
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Finalmente, Ja anplitud de Los estados de adsorciÓn de oxigeno ¿r

1,055 V en HCIO4 0,1 M y 1.45 V en H¿SO4 0.5 i l f  es una indicaciÓn de la

diuensión de los doninios (111).  La disminuciÓn de éstos úl t , imos produce

en anbos casos un ensanchaniento y una disminución de Ia corriente de

p ico  (ver  f iguras  I I I .31-32  y  IV .3B) .  Debe tenerse  en  cuenta  s in  enbargo

que la disninución de la anplitud de estos dos estados puede producirse

tanbién debido a Ia presencia de impurezas en Ia disolución.

181

Una aproximación molecular al estudio de procesos electródicos. Antonio Rodes García

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1991



V.1.3. ESTUDIO DE LA REOBGANIZACION DE SUPEBFICIES CON ONIENTACIONES

VECINALES DE Pt( 111 ),

La reorganización de Ia capa perturbada por eI pul ido de las

superf ic ies vecinales preparadas a lo Iargo de este trabajo se ha

estudiado siguiendo exactanente eI nisno procediniento experinental  que

en e I  caso de  Pt (111) .  Las  f iguras  V.7-9  representan  las  d i fe ren tes

e tapas  de  es te  p roceso en  e l  caso de  Pt (775) ,  P t (776)  V  Pt (221)  ( todas

s u p e r f i c i e s  d e l  t i p o  P t ( S ) [ n ( 1 1 1 ) x ( 1 1 i )  1  ) .  E s t a s  o r i e n t a c i o n e s  p u e d e n

darnos una idea del comportaniento de superficies cuyas estructuras de

equi l ibr io cont ienen densidades de escalones di ferentes. La f igura V.10

corresponde a una superf ic ie de or ientaciÓn Pt(544).  La sensibi l idad a

Ia adsorciÓn de 6aigeno de escalones (100) presentes en Ia estructura de

equi l ibr io de ésta úIt ina hace que su recocidor €n las nismas

condiciones ut i l izadas para el  resto de Ias superf ic ies, presente

caracterÍst icas especiales que discut irenos separadamente.

La reorganizaciÓn de estas superf ic ies presenta caracterÍst icas

comunes a las discut idas en Ia sección anter ior.  En pr iner lugar,  Ia

forna del voltanograna que representa eI estado de la superficie tras Ia

el ininaciÓn de La resina (representado en Ia f igura V.7 en el  caso de

Pt (775) )  es  t Íp ica  de  una super f i c ie  contan inada.  Una vez  e l im inada es ta

contaninación, el  vol tanograna resultante (curvas 2 en la f igura V.7 y a

en las  f iguras  V.8  y  V .9)  re f le ja  Ia  ausenc ia  de  una or ien tac ión

def inida en Ia capa superf ic ial  de átomos. La anpl i tud relat iva de los

estados a 0.110 y 0.260 Vr &si cono Ia de los estados que aparecen entre

0.4 y 0.6 V, dependen en cada caso de la temperatura alcanzada durante

Ia descontaninación térnica. En todo caso, todas las superf ic ies

estudiadas presentan en este estado inic ial  una densidad de si t ios de

adsorciÓn signif icat ivanente mayor que la que corresponde a Ia

or ien tac ión  de  las  misnas .  Es ta  ú I t ina ,  a l  igua l  que Ia  desapar ic ión  de

Los es tados  cor respond ien tes  a  los  s i t ios  cuya s ine t r ia  no  se

cor responde & Ia  o r ien tac ión  non j .na l  de  Ia  super f i c ie ,  se  a lcanzan

progresivanente durante el  proceso de reorganización.
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La curva 3 en la f igura V.7 y las curvas b en las f iguras V.B y 9

se han obtenido respectivanente tras 30 ninutos, 4 ninutos y 10 segundos

de recocido a 1100-1200 "C. Independientemente esta di ferencia de

tiempos, cada voltanograma presenta ya las caracterÍsticas de Ia

distr ibuciÓn de si t ios propia de cada or ientaciÓn. La obtención de esta

distr ibución de equi l ibr io a part i r  de la existente en la superf ic ie

recién pul ida supone en todos los casos la desaparic ión de los si t ios

(100),  cuya presencia no se corresponde con Ia or ientación de la

superf ic ie.  Por otro lado los dominios (111) deben crecer hasta alcanzar

Ia dinensión correspondiente a cada or ientación. Estos fenónenos se ven

ref lejados respect ivanente por Ia desaparic ión del estado a O.26 V y el

desarrol lo,  y consiguiente desplazaniento a potenciales menos posit ivos,

de los estados inhabituales.

Los aspectos más interesantes en los voltamogramas de las fig¡ras

V.7-9 son Los que ref lejan el  canbió en la densidad y en la distr ibución

de si t ios (110) existentes en este t ipo de superf ic ie.  En el  caso de las

super f i c ies  nás  cercanas  a  Pt (111, ) ,  cono en  e I  caso de  Pt (775)  V

Pt (776) ,  la  dens idad de  s i t ios  (110)  en  Ia  es t ruc tu ra  de  equ i l ib r io  es

nenor que Ia existente en Ia superf ic ie recién pul ida y por tanto el

pico a 0.110 V disninuye durante eI recocido. Por eI contrar io,  eI  paso

a la estructura f inal  de Pt (22L) requiere la aparic ión de nuevos si t ios

(110) cono ref leja el  aunento signi f icat ivo de la poblaciÓn del estado a

0 . 1 1 0  V  e n  l a  f i g u r a  V . 9 .

Independientenente de los canbios en la densidad de si t ios (110),

Ia reorganización de la superf ic ie supone el  paso de una distr ibución

aleator ia,  propia de una superf ice perturbada, a la distr ibución

ordenada de  Ia  es t ruc tura  n(  11L )x (  111 )  =  (n -1  )  (  111 )x (  110)  .  En  és ta ,  los

si t ios de escalón se al inean en f i las idealmente de gran longitud. La

característ ica común en los vol tanogramas de las f iguras V.7-9r eüe

puede asociarse con este aumento de Ia longitud de los dominios

monod imens iona les  de  s i t ios  (110) ,  es  una.  d isn inuc ión  ev idente  de  la

anchura del estado de adsorción correspondiente. Esta tendencia hacia

una distr ibución más estrecha de Ia energia de adsorción de hidrógeno

sobre los si t ios (  110) puede relacionarse razonablenente con la
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disminución de las interacciones laterales que aparecen cuando éstos se

disponen en doninios cortos separados entre si .  Esta relación entre la

anchura del estado a 0.L10 V y eI orden nonodinensional de los si t ios

( 1 f O ¡  s e  h a  a v a n z a d o  e n  I a  s e c c i ó n  I I I . 3 . 1 . 3  p a r a  e x p l i c a r  e I

estrechamiento adicional que se observa cuando estas superf ic ie se

enfrÍan en ausencia de oxÍgeno. ta obtención a part i r  del  vol ta¡nograna

de densidades de si t ios (110) que no varÍan apreciablemente con La

anchura del estado a 0.110 V, prueba Ia sensibi l idad de este nuevo

cr i te r io  e lec t roquÍn ico  ap l i cab le ,  en  pr inc ip io ,  a  cua lqu ie r  super f i c ie

de p la t ino .

Finalmente discut irenos el  efecto del recocido sobre el

vol tanograna de una superf ic ie Pt(544) recién pul ida. La curva 1 en Ia

f igura V.10'  que corresponde a la superf ic ie descontaminada, es sini lar

a Ia obtenida en este estadio de la experiencia con cualquiera de las

orientaciones discut idas hasta ahora. La evolución de este vol tamograma

tras 15 minutos de recocido (curva 2) es sin embargo di ferente. Mientras

que el  desarrol lo de los estados entre 0.35 y 0.6 V indica eI

creciniento de doninios (111),  la permanencia sinul tánea de los estados

de adsorc ión  a  0 .115 y  0 .265 V re f le ja  Ia  coex is tenc ia  de  s i t ios  ( f fO¡  
"(100) .  Es te  t ipo  de  vo l tanograna ha  s ido  d iscu t ido  en  Ia  secc ión  IV .3 .1 .

y asinilado a un& estructura perturbada producida por el oxigeno

adsorbido durante el  enfr ianiento del electrodo. Al volver a tratar

ahora este tipo de voltamograna querenos solanente señalar algunos datos

relat ivos aI grado de perturbación de la nisna. Uno de el los es que la

apl icación de 15 ninutos de recocido adicional (curva 3) no cambia de

forna apreciable la distr ibución de picos en el  vol tanograna.

Dada Ia rapidez con que se obtiene eI voltanograma de Ia superficie

ordenada en los casos discut idos anter iornente, no parece razonable que

la capa perturbada por eI pul ido necesite condiciones nás vigorosas para

reorgan izarse  en  e l  caso de  Pt (544) .  Por  o t ro  lado,  la  in tegrac ión  de

Ios vol tanogranas representados en Ia f igura V.10 nuestra una

d isminuc ión  s ign i f i ca t i va  (de I  o rde¡ r  de l  102)  en t re  la  dens idad de

s i t ios  cor respond ien tes  a  la  super f i c ie  descontan inada (curva  1)  y  Ia

resultante de los 15 pr ineros minutos de recocido. La prolongación del
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nismo no afecta a este úl t ino valor.  Este úl t ino es Dayor en b% al de la
superf ic ie enfr iada en HZ+Ar. Estos datos sugieren razonablenente que eI
recocido produce la desaparición de la nayor parte de los defectos

rel-acionados con la perturbación producida por el purido y que la
perturbaciÓn que persiste en la superf ic ie enfr iada a1 aire afecta sólo
a la últi¡na capa de átonos.
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V.2. CARACTERIZACION ETECTROSUIII I ICA DE SUPERFICIES Pt,(111) PERTURBADAS:

Ya en las pr ineras publ icaciones en las que se describía eI

trataniento a Ia l lana de superf ic ies de plat ino, se renarcó el  efecto

que tenÍa La adsorciÓn-desorciÓn de 6¡Ígeno a al to recubrimiento sobre

er  vo l tanograma carac ter is t i co  de  Pt (111)  en  H2so4 0 .5  M t14 l  o  Hcro4

0.1  M t151.  La  evoLuc iÓn de l  vo l tamograma en es tas  cond ic iones  fué

at r ibu i .da  a  un  canb io  en  la  es t ruc tu ra  super f i c ia l  de l  e lec t rodo [14r ] -1 .

En part icular,  Ia desaparic ión paulat ina de los estados de adsorción

inhabituales se relacionó con Ia disninución de las dinensiones de los

d o n i n i o s  ( 1 1 1 )  e x i s t e n t e s  e n  I a  s u p e r f i c i e  [ 1 6 , 1 1 1 .  E s t a  c o n c l u s i ó n  h a

sido conf irnada poster iornente por Los di ferentes autores que han

a n a l i z a d o ,  b i e n  e x - s i t u  c o n  I E E D  [ 2 , 3 , 1 7 1  o  i n  s i t u  c o n  S T M  [ 4 ] ,  I a

estructura de una superf ic ie Pt( 111_ ) t ras var ios cic los de

adsorciÓn-desorciÓn de oxigeno. Los estudios de di fracción de electrones

han pern i t ido  de tern inar  la  d inens ión  ned ia  de  los  don in ios  (111)  no

afectados por Ia adsorciÓn-desorción de oxÍgeno bajo di ferentes

c o n d i c i o n e s  d e  c i c l a d o  [ 2 , 3 , 1 7 ] .

La sensibi l idad de los estados inhabituales a la existencia de

domin ios  b id inens iona les  (  111 )  puede u t i l i za rse  para  es t imar

e lec t roqu imicanente  la  d inens iÓn de es tos  ú I t imos.  La  u t i l i zac ión  de

superf ic ies escalonadas conteniendo terrazas (111) de di ferente anchura

ha perni t ido estudiar con precisión Ia relación entre la dimensién de

Ios  domin ios  (111)  y  Ia  pob lac ión ,  e I  po tenc ia l  y  la  es t ruc tu ra  f ina  de

los estados inhabituales. Los resultados obtenidos (expuestos en las

s e c c i o n e s  I I I . 3 . 2 '  i i i . 3 . 3  y  I V . 3 . 4 )  p u e d e n  u t i l i z a r s e  e n  l a  c a l i b r a c i ó n

de Ia  d imens ión  med ia  de  los  domin ios  (111)  ex is ten tes  en  una super f i c ie

de p la t ino  cua lqu ie ra .  Ev identemente ,  es ta  ca l ib rac ión  resu l ta  más fác i I

a part i r  de los vol tanogranas obtenidos en disoluciones de HrSOn, ya que

e n  e s t e  c a s o  I a  d i n e n s i ó n  d e  l o s  d o m i n i o s  ( 1 1 1 )  a f e c t a  n o  s ó I o  a  l a

pob lac iÓn de  lc ¡s  es tados  inhab i tua les  s ino  también  a l  po tenc ia l  de  los

mismos.  En Ia  secc iÓn V.  I  se  han descr i to  de  manera  susc in ta  a lqunos

e jenp los  de  es te  p roced imien to .
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En esta sección discut irenos La caracter izací6n de superf ic ies

Pt (111)  per tu rbadas ba jo  d i fe ren tes  cond ic iones  de  po tenc ia l  y  número  de

ciclos. La perturbación de Ia superf ic ie se ha real izado en todos los

casos en una disolución HCIO* 0.1- M de nanera a poder conparar nuestros

resultados con los obtenidos, para Ias nisnas condiciones de potencial  y

número  de  c ic los ,  en  las  exper ienc ias  en  las  que Ia  super f i c ie  ha  s ido

carac ter izada por  LEED [213r17t . .  T ras  la  per tu rbac ión  e lec t roqu imica  de

la superf ic ie,  ésta ha sido transfer ida a una segunda célula conteniendo

una disoluciÓn 0.5 M H2SO4. EI vol tanograna obtenido entonces se ha

ut i l izado para caracter izar eI estado de Ia superf ic ie.

Las etapas de perturbación y transferencia de la superf ic ie se

recogen en  las  f iguras  V.11  y  V .L2  para  una de  las  exper ienc ias

real izadas. En Ia f igura V.11 se representan los vol tanogranas

cor respond ien tes  a  c inco  c ic los  suces ivos  en  HCIO*  0 .1  M ent re  0 .055 y

I.37 V'  así cono los correspondientes al  estado inic ial  y f inal  de la

super f i c ie ,  reg is t rados  és tos  ú I t inos  en te  0 .055 y  0 .Bg V.  La  s in i l i tud

entre eI vol tanograna correspondiente al  estado f inal  de Ia superf ic ie y

Ia curva a en Ia f igura V.6 es evidente, sobre todo en la zona de los

estados inhabituales y en la zona de adsorción de oxÍgeno. En la zona

entre 0.055 y 0.4 V, un estado a 0.27 V que aparece en eI vol tanograma

de Ia  rec ién  pu l ida  no  es  v is ib le  en  e l  de  la  super f i c ie  P t (111)  a I

f inal  de Ia perturbación electroquÍnica. EI estado a 0.3 V que se

observa  en  Ia  f ig .V .11  t ras  e l  p r imer  c ic lo  de  adsorc ión-desorc ión  de

oxigeno, desaparece paulatinanente al aunentar el núnero de ciclos

real izados en las misnas condiciones. Esta evolución ref leja eI efecto

de la adsorción repet ida de s¡¡ igeno sobre los defectos (100) generados

durante las pr ineras etapas de Ia perturbación. Tras el  quinto cic lo de

adsorción-desorción de oxÍgeno, sólo un pequeño hombro entre 0.28 y 0.29

V se aprecia en el  vol tanograna registrado en 0.1 M HCIO, (curva a de Ia

f igura  V.  12  )  .

Para  ev i ta r  cua lqu ie r  a l te rac ión  de I  es tado de  la  super f i c ie

durante  Ia  t rans ferenc ia  a  Ia  d iso luc ión  de  ác ido  su l fú r ico ,  és ta  se  ha

rea l i zado u t i l i zando e I  método descr i to  en  Ia  secc ión  I  I  .4 .  Es te

procedimiento intenta aprovechar eI bloqueo de Ia superf ic ie con eI

187

Una aproximación molecular al estudio de procesos electródicos. Antonio Rodes García

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1991



internedio venenoso de HCOOH para inpedir la adsorción de inpurezas

durante la exposición del electrodo a Ia atnósfera del laborator io.  Asi ,

una vez registrada la curva a de J.a f igura V.Lz, el  electrodo se expuso,

en Ia atmósfera controlada de Ia célula, a los vepores de una disolución

de HCOOH y se trasladó & la segunda célula conteniendo la disolución

HZSO4 0.5 M. El voltamogra¡na obtenido tras elininar el exceso de HCOOH

contenido en la gota que ha aconpañado al electrodo durante Ia

t rans ferenc ia  (curva  b  de  Ia  f igura  V.12)  es  e l  t ip ico  de  una super f i c ie

parcialmente bloqueada para la adsorción de hidrógeno. La extensió¡ ¿s1

l im i te  pos i t i vo  de l  bar r ido  de  po tenc ia les  has ta  0 .87  V da  lugar  a  la

oxidación de la especie que bloqueaba la superf ic ie (curva c) y a la

recuperación, a part i r  deI c ic lo innediatamente poster ior,  de las

prop iedades de  adsorc ión  de  la  super f i c ie  en  ned io  su l fú r ico  (curva  d) .

Experiencias real izadas transfer iendo eI electrodo protegido solamente

con Ia gota de electrol i to que queda adherida a su superf ic ie,  dan lugar

a curvas cual i tat ivanente simi lares a la curva d Dero con estados de

adsorción l igeramente menos poblados.

EI  mismo proced imien to  descr i to  en  la  f igura  V.12  se  ha  ap l i cado

para  ob tener  las  curvas  b  de  las  f igura  V.13  y  V .14 .  En es tas  f iguras ,

]as  curvas  a  cor responden a I  es tado f ina l  de  la  super f i c ie  en  0 .1  M

H C 1 0 4  t r a s ,  r e s p e c t i v a m e n t e , 4  c i c l o s  h a s t a  1 . 2 8  V  y  1 0  c i c l o s  h a s t a

1 .58  V en  es te  e lec t ro l i to .  La  conparac ión  de  las  curvas  a  y  b  para  un

un nismo estado de la superf ic ie perni te conprobar eI efecto de Ia

adsorción especÍf ica de los aniones bisul fato sobre cada uno de los

esLados de adsorción caracter ist icos de estas superf ic ies perturbadas.

Aparte del efecto bien conocido sobre la zona de los potenciales

inhabituales, el  canbio más notable que se observa en las f iguras

V . L 2 ' 7 4  e s  L a  a p a r i c i ó n  d e  u n  e s t a d o  b i e n  n a r c a d o  a  0 . 2 5 - 0 . 2 7  V

como consecuencia deI desplazaniento de estados, nás di fusosr eüe

aparec Ían  en t re  0 .3 -0 .4  V  en  e I  vo l tanograna reg is t rado en  HCIO4 0 .1  M.

Cabe destacar que ei  potencial  del  estado obtenido tras la transferenci¿

a  l a  s o l u c i Ó n  H 2 S O 4  0 . 5  M  v a r i a  p r o g r e s i v a m e n t e  d e  0 . 2 7  a  p o t e n c i a l e s

cada vez  menos pos i t . i vos  a  med ida  que e l  g rado de  per tu rbac ión  de  la

s u p e r f i c i e  a u m e n t a .  P o r  ú l t i m o ,  p u e d e  s e ñ a l a r s e  e n  I a  f i g u r a  V . 1 4  u n

impor tan te  es t rechamiento  de l  es tado en t re  0 .110-0 .115 V.  Una l igera
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disminuciÓn en Ia población del misno después de la transferencia puede
estar relacionada con una contaninación residual de Ia superf ic ie o con
algun t ipo de reconstrucción de los si t ios de escalón cono eI que se
d e s c r i b i r á  e n  l a  s e c c i ó n  V . 3 .

La  ca l ib rac ión  de  ras  d imens iones  de  los  don in ios  (111)  que
pernanecen en estas superf ic ies perturbadas se i lustra de forna
detar lada en ra f igura v.  i .b.  En el la se conparan los estados
inhab i tua les  de  una super f i c ie  p t (111)  c ic lada 3  veces  (curva  a)  o  10
veces  (curva  b)  has ta  1 .58  v  en  Hc lo4  0 .1  I [ ,  con  los  es tados
c o r r e s p o n d i e n t e s  a  u n a  s e r i e  d e  s u p e r f i c i e s  p t ( s ) [ n ( 1 1 1 ) x ( 1 0 0 ) ] .  E n  e r
pr imer caso'  el  perf i l  de Ia superf ic ie perturbada se ajusta bien con el
de ra superf ic ie escaronada con n = s.  Er nismo t ipo de comparación en
e l  caso de  Ia  super f i c ie  c ic lada 10  veces  has ta  1 .58  Vr  ind ica  que és ta
posee doninios ordenados cuya anchura no excede .Las 4 filas de átonos.
Estas dimensiones coinciden con las obtenidas por WAGNER y Ross t3l  a
part i r  de1 diagrama LEED de una superf ic ie perturbada en las misnas
condiciones.

El misno t ipo de anál is is puede apl icarse a los vol tanogranas
reg is t rados  en  las  f iguras  V,LZ y  V .13 .  En es te  ú l t ino  caso,  la
aparic ión de un pequeño pico a 0.4s v y la forma de los estados
inhab i tua les  ind ica  que la  anchura  de  los  don in ios  (111)  se  s i tua  en t re
L0 y  14  f i las  de  á tomos.  En e l  caso de  la  f igura  v , l z ,  es ta  d imens ión
serÍa del orden de 6-7 f i tas de á¡66ss. Este valor es signi f icat ivanente
menor que el  obtenido por ABERDAIII  et  al .  [2]  en las nisnas condiciones de
c ic lado (11-12 f i las  de  á tonos  t ras  5  c ic los  has ta  1 .32  V)  pero  s in i la r
aI obtenido por I{AGNER y ROSS t17) aI apl icar 10 cic los con el  nismo
l Í m i t e  d e  p o t e n c i a l .

Los resultados que acabamos de presentar sugieren la existencia de
una buena cor re lac ión  en t re  Ia  d i f racc ión  de  e lec t rones  len tos  y  los
resu l tados  e lec t roquímicos  concern ien tes  a  Ia  carac ter izac i6n  de  una
s u p e r f i c i e  P t ( 1 i 1 )  p e r t u r b a d a  b a j o  d i f e r e n t e s  c o n d i c i o n e s .  U n a  p o s i b l e
ob jec iÓn a- t  né todo e lec t roquímico  presentado en  es ta  secc ión  es  la  de
ut i l i za r  e l  compor tamiento  de  super f i c ies  esca lonadas regu la res  para
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describir  eI  de una superf ic ie perturbada. En efecto, debe tenerse en

cuenta euer aparte de Ia existencia mayori tar ia de escalones

monoatónicos, la estructura de esta úl t ima está lejos de parecerse a Ia

d e  u n a  s u p e r f i c i e  v e c i n a l  d e  P t ( 1 1 1 ) .

Las pr incipales di ferencias se centran en la distr ibución de las

dimensiones de los dominios (LLl)  existentes en cada caso y en Ia forma

de los nismos. En cuanto a la pr imera de estas di ferencias, puede

suponerse razonablenente que el  potencial  del  máximo de corr iente de los

estados inhabituales en una superf ic ie perturbada ref leja la dimension

media  de  los  domin ios  (111)  ex is ten tes  en . la  n isna .  Una d is t r ibuc ión  nás

ancha de estas dinensiones en el  caso de las superf ic ies perturbadas se

ve ref lejada por la existencia de estados inhabituales que se ext ienden

en un intervalo de potenciales nayor que en el  caso de una superf ic ie

regular.

EI segundo punto a considerar es e1 de un posible efecto de la

fo rna  de  los  domin ios  (111)  sobre  la  ex is tenc ia  y  la  d is t r ibuc ión  de  los

estados de adsorción inhabituales. En el  caso de las superf ic ies

vec ina les  de  Pt (  111 )  ,  Ia  ex is tenc ia  de  es t ruc turas  n(  111 )x (  100)  o

n(  LL1 )x (  111 )  supone que la  long i tud  de  los  domin ios  (  111 )  es

sensiblenente mayor a Ia anchura de Ios nisnos. En el  caso de una

super f i c ie  P t (111)  per tu rbada,  la  ex is tenc ia  de  don in ios  t r iangu lares ,

pred icha a  par t i r  de  La  presenc ia  mayor i ta r ia  de  s i t ios  (11O)  que se

deduce del vol tanogra¡na correspondiente [11],  ha sido conf irnada por STM

t41.  Aunque no  ex is ten  ev idenc ias  d i rec tas ,  Ia  a t r ibuc ión  de  los  es tados

inhabituales a la formacion de una estructura bidimensiona-I"  ordenada de

hidrógeno sugiere que la existencia de esta estructura, y por 1o tanto

la de los estados inhabituales, debe estar controlada por la menor de

l-as dimensiones de los doninios (  111 ).  El  conportaniento de las

s t tper f i c ies  vec ina les  de  Pt (111) ,  con . l "as  que se  ha  es tud iado e l  e fec to

de la  anchura  de  las  te r razas  (111) ,  y  la  ausenc ia  de  los  es tados

i n h a b i t u a l e s  p a r a  l a s  s u p e r f i c i e s  q u e  c o n t i e n e n  s i t i o s  ( 1 1 1 )  o  ( 1 0 0 )

d is t r ibu idos  en  esca lones  monod imens iona les ,  apoyan es ta  supos ic ión .
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V.3. ANALISIS DE tA FORMACION DE ESCALONES MUI,TIATOMICOS SOBRE LAS

SUPERFICIES VECINALES DE Pt (111}  EN LA ZONA t i IOI .

En Ia  secc ión  I I i .3 .1 .3 .  se  han d iscu t ido  a lgunas  carac ter Ís t i cas

de los vol tanogranas de Ia superf ic ie Pt(331) tratada a la I lana y

enfr iada en una atnÓsfera de Hz+Ar. Las cargas obtenidas en estas

condiciones no coinciden con los correspondientes a Ia nisna or ientación

tras enfr ianiento al  aire.  Los valores de 0 
ex 

son sistenat icanente máss
pequeños y los de Q-"* nás grandes. Por otro lado, Ios valoresx
experinentales dependen del t ienpo durante eI que se deja enfr iar eI

electrodo antes de sunergirlo en eI agua saturada en HZ y Ar. Cuanto

menor es este t ienpo, nayores son las di ferencias entre los valores de
^ e x  ^ e x
Qs-'-  y Qt". .  y los correspondientes a la superf ic ie con escalones

nonoatÓnicos. Este conportamiento sugiere un efecto de la temperatura de

tenplado sobre Ia estructura superf ic ial  obtenida para esta or ientación.

Si esta suposición es cierta,  eI  nismo conportaniento deberia

observarse para, las superf ic ies enfr iadas al  aire.  Para conprobarlo se

han real izado una serie de experiencias en las que los electrodos,

tratados a la llana a alta tenperatura, se han enfriado rapidamente con

agua ul trapura. Evidentenente este procediniento no perni te sino un

control  grosero de la tenperatura de enfr ianiento de la superf ic ie.  Los

vol-tanogranas obtenidos en estas condiciones se han conparado con los

obtenidos dejando enfr iar lentanente Ia misma superf ic ie.  Todos los

voltanogranas se han registrado para superf ic ies en contacto con una

d i s o l u c i ó n  H ^ S O ,  0 . 5  M .
Á +

En Ia f igura V.16 se representan dos vol tanograrnas caracter ist icos

de Pt (331) .  La  curva  a  ( I Ínea cont inua)  cor responde a  la  super f i c ie

tratada a la llana y enfriada aproxinadanente durante 15-20 s antes de

protegerla con agua ul trapura. Estas condiciones son las nismas que las

u t i l i zadas  para  ob tener  i -os  vo l tamogramas d iscu t idos  en  Ia  secc iÓn I I I .

E n  e l  c a s o  d e  P t ( 3 3 1 ) ,  e I  v o l t a m o g r a m a  o b t e n i d o  s e  c a r a c t e r i z a  p o r  u n

es tado de  adsorc iÓn a  0 . I2  V  que desdob l -a  y  por  la  cas i  ausenc ia  de

a d s o r c i ó n  e n t r e  0 . 3  y  0 . ? 8  V .  L o s  v a l o r e s  d "  Q = " " ,  Q a u *  c o i n c i d e n  c o n
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l os  representados  en  las  f iguras  I I I .18  y  I I I .20  y  cor responden a  la

conf igurac ión  con esca lones  monoatón icos  2(111)x(110) .

EI vol tamograna representado en Ia curva b de la f igura V.16

corresponde a Ia nisna superf ic ie enfr iada durante un t ienpo nás corto

( t<5  s )  t ras  e I  t ra tan ien to  a  Ia  l lana  a  1000-1100 
oC.  

Las  d i fe renc ias

con eI voltamograma representado en a son evidentes. En primer lugar se

puede constatar una disminución de Ia población del estado a 0.I2 Y y Ia

desaparic ión del desdoblaniento de este estado caracter ist ico de Ias

superficies con terrazas cortas. Por otro lado se observa un aunento

signif icat ivo de la población de los estados asociados a la adsorciÓn

sobre las terrazas (111),  tanto en la zona de los estados habituales

corno a potenciales nás posit ivos.

El efecto de la tenperatura de enfr ianiento descr i to para Pt(331)

se ha observado tanbién con eI resto de las superf ic ies con n56. En la

f igura  V,17  se  nues t ran  los  vo l tanogramas de  la  super f i c ie  P t (553)

enfr iada al  aire lenta (curva a) o rapidamente (curva b).  La evoluciÓn

de los estados de adsorción y de la de los valores de Q."* y Qat* es

simi lar para todas estas superf ic ies. Finalnente, eI  enfr iamiento rápido

de Ias superf ic ies con n)7 produce una evolución del vol tamograna

sini iar a Ia observada para estas superf ic ies al  enfr iar las en H2+Ar

(ver  f igura  I I I .22 l .  En  n ingun caso se  producen var iac iones  aprec iab les

de las cargas asociadas a cada t ipo de si t io,  Ias cuales cont inuan

s iendo coherentes  con e I  mode lo  para  la  conf igurac iÓn (n -1) (111)x (110) .

La comparación de los voltanogramas representados en Ia curva b de

Ias  f iguras  V.16  y  V .17  con los  cor respond ien tes  a  Ia  es t ruc tu ra

( n - 1 ) ( 1 1 1 ) x ( 1 1 0 )  ( r e p r e s e n t a d o s  e n  I a  f i g u r a  I I I . 1 3 )  p e r n i t e  u n  p r i n e r

anál is is cual i tat ivo de la transformación superf ic ial  que t iene lugar aI

enfr iar rápidamente Ias superf ic ies con n<6. Las var iaciones de los

va lo res  O.  Q"u  ,  Qru*  ind ican,  respec t ivanente '  una d isminuc ión  de  la

densidad de si t ios de escalón y un aunento de la densidad de si t ios de

Ler raza .  Por  o t ro  lado,  e I  aumento  de  Ia  adsorc iÓn en  la  zona de

poLenc ia les  cor respond ien te  a  los  es tados  inhab j . tua les  y  la  desapar ic iÓn

de l  desdob lamiento  de l  es tado a  0 .110-0 .120 V son compat ib les  con un

t92

Una aproximación molecular al estudio de procesos electródicos. Antonio Rodes García

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1991



aunento de Ia distancia entre las f i las de escalones. Este t ipo de

fenÓmeno ha sido detectado bajo ciertas condiciones en experiencias

real izadas en al to vacio con superf ic ies escalonadas y va sienpre

acompañado de la fornación de escalones nult iatónicos (ver secciones

I I I .  l  y  I U . 1 ) .

En esta sección intentarenos obtener más informaciÓn sobre este

proceso a part i r  del  anáI is is cuant i tat ivo de las var iaciones de Q "* y' S

^ e x
Qt-" en experiencias en las que se ha var iado Ia temperatura de

tenplado, Para el lo,  discut iremos pr inero el  modelo de esferas duras

para una superf ic ie con escalones nult iatónicos y las consecuencias que

de é1 se deducen para una transfornación que suponga la formación de

este t ipo de estructura a part i r  de Ia superf ic ie conteniendo un&

disposición regular de escalones monoatónicos.
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V,3,1. DESCilPCION DEL MODELO DE ESFEEAS DURAS PABA UNA SUPENFICIE

Pt  (  s  )  [n^ (  1  11  )  xn(  I  11  )  ]  .

En la f igura V.18 A y B se ha representado el  nodelo de esferas

duras  para  una super f i c ie  de l  t ipo  nm(111)xm(111)  que cont iene una

disposición regular de escalones nult iatónicos. En esta notación m

corresponde aI núnero de f i las de átonos que fornan eI escalón

mult iatómico. Estos escalones separan terrazas formadas por nm f i las de

átonos. Hemos conservado Ia notación n para representar eI núnero de

f i las de átonos en Las terrazas de una superf ic ie conteniendo escalones

monoatónicos.

En el  node.Lo puede apreciarse la sinetr ia (110) de Ios si t ios

generados en Ia intersecciÓn de las terrazas y los escalones. En Ia

f igura V.18 A se ha representado Ia celdi l la unidad de la superf ic ie

def in ida  de  nanera  que contenga so lanente  un  s i t io  (110) .  Es ta  ce td i l la

un idad cont iene a l  n isno  t ienpo (n -1)  s i t ios  (111)  s i tuados  en  e I

escalón mult iatÓnico. El  núnero de si t ios (111) si tuados en La Íercaza

es  (nn-2)  s i  cons ideramos Ia  s ine t r Ía  (110)  de l  s i t io  s i tuado en  Ia  base

del escalón.

A par t i r  de  Ia  f igura  V.18A puede ca lcu la rse  area  de  la  ce ld i l la

unidad proyectada sobre eI plano de Ia terraza

S =  d  (n . -1+n, /3 )  x  =  (nm-1+m/3)  dz /g /z (v .1)

En adelante adnit i renos que, independientemente de la al tura de los

esca lones ,  l -os  s i t ios  (110)  s i tuados  en  la  base de  Ios  n isnos  van a  dar

u n a  c o n t r i b u c i ó n  d i f e r e n c i a d a  d e  I a  c o r r e s p o n d i e n t e s  a  l o s  s i t i o s  ( 1 1 1 )

s i tuados  en  Ia  par te  super io r  de l  esca lón  mul t ia tómico .  Es te  ú I t imo t ipo

de s i t io  se  compor ta r ia  igua l  que.  Ios  s i t ios  (  11 i  )  s i tuados  en  las

fe r razas .  Es tas  supos ic iones  se  basa en  la  observac ión  de  que,  para  la
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c o n f  i g u r a c i ó n  2 (  1 1 1 ) x (  1 1 0 )  =  2 (  1 1 0 ) x (  1 1 1 )  d e  P t ( 3 3 1 )  ,  . l - a  c o n t r i b u c i ó n  d e

Ios si t ios (111) aparece bajo Ia forna de un estado de adsorción simi lar

aI observado para terrazas más grandes y di ferenciable del estado

cor respond ien te  &  los  s i t ios  (110) .  De es ta  manera ,  e l  to ta l  de  los

(nr+m-3)  s i t ios  (111)  ex is ten tes  en  Ia  ce ld i l la  un idad puede ana l izarse

a part i r  del  conjunto de estados habituales e inhabituales asociados a

I a s  t e r r a z a s  (  1 1 1  ) .

S i  aceptamos las  h ipó tes is  enunc iadas  en  Ia  secc ión  I i I .2  sobre

núnero de electrones intercambiados por especie adsorbida y por átono

p la t ino ,  la  carga  asoc iada a  los  s i t ios  (110)  ser Ía

e" t  =  e /S  - ( 2e /d2 /3 ) / ( n , - l +m /3 )=  e (  r 11 ) / ( n , - L+n /3 )
(v .2  )

Por otro lado, Ia densidad de carga asociada al  total  de si t ios

(111) vendrá dada por la siguiente expresión

Q a t  =  ( n r + m - 3 ) e / S  =  Q a r r r ,  ( n r + n - 3 ) / ( n n - 1 + m / 3 ) (v .3)

Conb inando las  ecuac iones  (V .3)  v  (V .2)  se  ob t iene

e I

de

Qat  =  Q , r r r ,  -  2 (1 - (1n l3 ) )  Qsn

Puede conprobarse que las relaciones (V.2 )  ,

c o n v i e r t e n  r e s p e c t i v a n e n t e  e n  l a s  r e l a c i o n e s  ( I I I . 2 )

cuando m es  igua l  a  1 .

( v .4  )

( V . 3 )  y  ( V . 4 )  s e

,  ( I I I . 4 )  y  ( I I I . 6 )

195

Una aproximación molecular al estudio de procesos electródicos. Antonio Rodes García

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1991



El modelo de la f igura V.1 puede ut i lzarse & su vez para deducir

expresiÓn que define el ángulo que corres¡ronde a Ia orientación de

superf ic ie con respecto al  plano de Ias terrazas (111) en función de

y m

rg (p )  =  m h / (  (n , -1 ,+n /3 )x )  =  (2 /2 /3 )m/ (n , , -1+ml3 ) (v .5  )

Igua lando es ta  expres ión  con la  re lac ión  ( I I f .7 )  puede ob tenerse

re lac iÓn en t re  h^ ,  rn  y  n  para  que dos  super f i c ies  n (111)x(111)

n m ( 1 1 1 ) x n ( 1 1 1 )  t e n g a n  I a  m i s n a  o r i e n t a c i ó n

1a

la

n
m

l a

v

Con esta condición, Ia relación entre las densidades de carga

asociadas en cada caso a Ios si t ios (110) vendria dada por

Q = t =  Q ,  t l l r /  
( n ( n - 2 / 3 )  )  =  Q " /  m

n = n n - n t 1
m

donde Q" es Ia densidad de carga asociada

e s t r u c t u r a  n (  1 1 1  ) x (  1 1 1  )  .

( v .6  )

(v .7  )

a los si t ios de escalón en una

C o n b i n a n d o  i a s  e c u a c i o n e s  ( V . 4 ) ,  ( V . 7 )  y  ( I I I . 6 )  p u e d e  c a l c u l a r s e

Ia relaciÓn entre l -as var iaciones de Ias cargas asociadas a los si t ios

(  111)  y  (  110 )  que aconpañar ia  una t rans fornac ión  n(  111)x (  111)  * - -+

( m n - n + 1  )  (  1 1 1  ) x m (  1 1 1  )

A Q I / A Q "  =  ( Q a n - Q t ) / ( Q " m - Q " )  =  ( 2 n - 2 ) / ( t - n l  =  - 2 (V .B )
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SegÚn Ias hipótesis enunciadas anter iormente, los valores de carga

que aparecen en esta expresión son directanente proporcionales a la

dens idad de  s i t ios  (111)  y  (110)  en  cada una de  las  es t ruc turas

superf ic iales consideradas. La var iación de estas cargas corresponde por

I o  t a n t o  a  I a  v a r i a c i ó n  d e  s i t i o s  s u p e r f i c i a l e s .  S e g ú n  ( V . 7 )  y  ( V . 8 )  e l

paso de una superf ic ie con escalones monoatónicos a una superf ic ie con

escalones nult iatómicos y la nisma or ientación se produce con una

disninución de Ia densidad de si t ios (110) y un aunento de Ia densj.dad

d e  s i t i o s  ( 1 1 1 ) ,  L a  r e l a c i ó n  e n t r e  e I  n ú n e r o  d e  s i t i o s  ( 1 1 1 )  q u e

aparecen y Ios si t ios (110) que desaparecen de la superf ic ie es de 2 a

1 .

Esta conportaniento se i lustra claranente en Ia f igura V.L9. En

ésta se ha representado Ia transfornación de dos terrazas de una

s u p e r f i c i e  n ( 1 1 1 ) x ( 1 1 1 )  e n  u n a  t e r r a z a  c o n t e n i e n d o  ( 2 n - 1 )  f i l a s  d e

átomos y un escalón biatónico. En este úIt imo se conserva sólo uno de

Ios dos si t ios (  110) existentes anter iornente. Por otro lado, la

formación del escalón biatónico se produce con Ia aparic ión de un nuevo

s i t io  (111)  en  Io  a l to  de l  esca lón  y  con la  l iberac ión  de l  s i t io  (111)

que ocultaba el  s i t io (110) desaparecido. Cabe señalar que Ia

transfornación representada en la f igura V.19 se produce sin canbios en

la densidad de átonos superf ic iales.

DeI  anáI is is  de  Ia  f igura  V.19  se  deduce tanb ién  que Ia  re lac ión

(V.8) no sÓIo es váI ida para una transfornaciÓn conpleta de la

es t ruc tura  n(L11)x(111)  en  o t ra  cor respond ien te  a  una d is t r ibuc iÓn

regu lar  nm(111)xn(111)  ( independ ien tenente  de l  va lo r  de  n)  s ino  tanb ién

cuando una superf ic ie se transforne parcialnente para l legar a una

distr ibución de escalones de al tura var iable. En este caso Ia var iaciÓn
,  ^ e xde Qr"^ ref lejará Ia proporción de escalones monoatónicos desaparecidos.

Indicaciones cual i tat ivas sobre la dimensión real de las terrazas

formadas podrán obtenerse a part i r  de l -os cr i ter ios vol tamétr icos

re lac j .onados con Ia  anchura  de  las  te r razas  (111)  (apar ic iÓn de  Ia

t r a n s i c i Ó n  d e  f a s e  a  0 . 4 5  V  e n  H , S O 4  0 . 5  M ,  r e l a c i ó n  e n t r e  l o s  e s t a d o s

hab i tua les  e  inhab i tua les  de  adsorc iÓn sobre  las  te r razas l .
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V,3,2. APLICACION DEI MODELO AL ANALISIS CTJANTITATIVA DE LOS RESULTADOS

EXPERIMENTALES,

En la  f igura  V.20  se  han representado los  va lo res  de  e .ex  
^  ex

t  v Q s
c o r r e s p o n d i e n t e s  a  l a s  s u p e r f i c i e s  P t ( 3 3 1 ) ,  P t ( 2 2 1 ) ,  P t ( 5 5 3 )  v  P t ( 3 3 2 )

tratadas a Ia l lana y enfr iadas rapidanente. Cada punto en esta f igura

corresponde a una experiencia con un t iempo de enfr iamiento del

electrodo di ferente. Las I ineas cont inuas en la f igura V.20 corresponden

a los  va lo res  '  -  m
le  Qt -  ca lcu lados  a  par t i r  de  Ia  re lac ión  (V .4)  con m

igual a 11 2 v 3 respect ivanente. Los puntos asociados a las superf ic ies

con Ia misna or ientación se han unido entre sÍ .  De acuerdo con Ia

relación (V.B) estos puntos def inen rectas de pendiente -2. Fuede

observarse que los puntos experinentales para cada superf ic ie estudiada

se al inean casi paralelanente a estas rectas. Las I ineas discont inuas

representan Ia recta resultante del ajuste de mininos cuadrados de los

datos experinentales. Las pendientes de estas rectas están en todos los

casos entre -1 .  I  y -1.  9.  Estos valores r  eüe incluyen posibles

variaciones de Ia contr ibución de la doble capa, están en razonable

acuerdo con eI valor correspondiente a Ia formación de escalones

nu l t ia tón icos  según e l  node lo  de  las  f iguras  V.18-19.

Para cada experiencia, Ia di ferencia entr 
^ ex' e  Q s " "  V  Q =  r e f l e j a  I a

proporción de escalones nonoatónicos desaparecidos. Los valores máximos

para las or ientaciones estudiadas están entre 24 y 3LZ, En este

porcentaje se incluyen todos los escalones biatónicos, t r iatónicos, etc

que se hayan podido fornar.  Del potencial  de los estados inhabituales y

de la ausencia en todas las experiencias del pico a 0.45 V se deduce Ia

ausencia de una proporción detectabl de dominios cuya anchura sobrepase

las  12-14 f i las  de  á tomos.
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V.4. ESTUDiO DEt EFECTO DE LA A.DSORCION DE OXIGENO SOBRE LAS SUPERFICIES

V E C I N A L E S  D E  P t ( 1 1 1 )  E N  L A  Z O N A  I O T 1 I .

A Io largo del capÍtulo IV se ha establecido claranente que los

voltamogramas obtenidos tras enfr ianiento en atmósfera de HZ+Ar de este

t ipo de superf ic ie corresponden a una estructura regular

P t ( S ) [ n ( 1 1 1 ) x ( 1 0 0 ) 1 .  E s t o s  v o l t a n o g r a m a s  s e  c a r a c t e r i z a n  p o r  u n  e s t a d o

cor respond ien te  a  -Los  s i t ios  de  esca lón  que se  s i tua  a  0 .255-0 .265 V en

H2SO4 0.5 M. Este estado se encuentra superpuesto a los estados propios

de Ia adsorción sobre las terrazas ( 111 ).  Los resultados presentados en

Ia  secc ión  IV .3 .1 ,  muest ran  que es ta  d is t r ibuc ión  de  los  es tados  de

adsorción cambia drasticanente cuando se adsorbe 6yÍgeno durante el

tratamiento térnico deI electrodo. Las curvas obtenidas en estas

cond ic iones  para  las  o r ien tac iones  en t re  p t (111)  y  P t (533)  ind ican Ia

aparic ión de si t ios de simetr ia (110) y Ia disminución del tanaño de los

doninios (111).  Este conportaniento sugiere la aparic ión de una

estructura perturbada que, dada Ia evolución constante del voltamograma

con el  c ic lador no es estable. En esta secciÓn, coupararenos este

conportaniento con el  obtenido tras Ia adsorción electroquinica de

6;¡Ígeno y propondenos un modelo para interpretar cualitativa y

cuantitativanente los voltanogranas obtenidos. De la misma nanera,

conpararenos el  efecto de Ia adsorción térnica y electroquÍmica de

6¡ Ígeno en  e l  c¿so de  las  super f i c ies  P t (211)  y  P t (311) ,  La  evo luc ión

caracter isLica del vol tanograma de estas or ientaciones, con aparic ión de

estados t Ípicos de Ia presencia de doninios bidimensionales (  100 ) ,  hace

que describanos su estudio separadanente.
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V.4,1. CASO DE LAS ORIENTACIONES SITUADAS ENTBE Pt(111) Y PI(533).

V .4 .1 - .1 .  E fec to  de  la  adsorc ión  e lec t roquÍmica  d9  ox iAeno.

En Ia f igura V.21 se nuestra eI vol ta¡nograna caracter ist ico de Ia

super f i c ie  P t (533)  en f r iada en  Hr+Ar  (curva  a)  y  su  evo luc ión  t ras  la

ex tens ión  de l  bar r ido  pos i t i vo  de  po tenc ia les  has ta  1 .56  V.  E l

vol tanograna obtenido tras Ia desorción deI oxigeno electroquÍmico

(curva b) se caracter iza por el  ensanchaniento brusco y Ia disminución

de Ia población del estado a 0.255 V, asÍ cono por la aparic ión de un

estado de adsorción bien narcado a 0.115 V. Un segundo barr ido hasta

1.56 V perui te constatar una variación paralela del vol tanograma en Ia

zona de adsorción de oxigeno. Esta var iación afecta pr incipal¡nente a la

anpl i tud del pico a 1,.0 V y aI potencial  en el  que comienza Ia adsorción

de ox igeno sobre  ia  super f i c ie .

Un conpor tan ien to  s in i la r  a l  de  Pt (533)  en  Ia  f ig .V .21  puede

observarse  con e I  res to  de . Ias  o r ien tac iones  s i tuadas  en t re  P t (533)  y

P t ( 1 l i ) .  E n  t o d o s  l o s  c a s o s ,  I a  d i s m i n u c i ó n  d e l  e s t a d o  a  0 . 2 5 5  V  y  e I

desar ro l lo  de l  es tado a  0 .115 V dependen de ]  ] im i te  pos i t i vo  de l  bar r ido

de potenciales y del número de cic los de adsorción-desorción de oxigeno

rea l i zados .  Es te  conpor tan ien to  se  i lus t ra  en  Ia  f . ig ,Y ,22  la  cua-L

representa  la  evo luc ión  de l  vo l tamograna de  Pt (433)  duran te  e l  c ic lado

hasta  1 .3  V .  Es ta  f igura  permi te  aprec ia r  c . l -a ramente  la  d isminuc ión  de

la  pob lac ión  de  los  es tados  inhab i tua les  y  su  desp lazamiento  hac ia

potenciales más posit ivos a medida que aunenta el  ni t6sr.  de cic los de

adsorción-desorción de oxigeno. Durante este proceso la forna deI

vo l tamograna en  Ia  zona en t re  0 .055 y  0 .78  V t iende a  parecerse  a  la

presentada en  la  curva  b  de  Ia  f igura  IV .  i7  para  Ia  super f i c ie  en f r iada

aI  a i re .  Es ta  s imi l i tud ,  observada para  todas  las  o r ien tac iones

e s t u d i a d a s ,  i n d i c a  q u e  I a  a d s o r c i ó n  t é r m i c a  y  e l e c t r o q u i m i c a  d e  o x i q e n o

t i e n e n  e I  m i s m o  e f e c t o  s o b r e  I a  e s t r u c t u r a  d e  l a  s u p e r f i c i e .
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Por otro lado, eI efecto de Ia adsorciÓn electroquinica de oxÍgeno

en una disolución HCIO* 0.1 M es cual i tat ivanente simi lar a Ia observada

en ned io  su l fú r ico .  En la  f igura  V,23  se  nues t ra  la  evo luc iÓn de l

vol tamograma de Pt(533) tras aunentar eI l imite posit ivo del barr ido de

potenc ia les  de  0 .88  V (curva  a)  a  L .2  V .  La  d isn inuc ión  progres iva  de l

pico a 0.255 V está aconpañada por un aumento de Ia corr iente de

ox idac iÓn ent re  0 .74  y  0 .9  V  as Í  como por  Ia  desapar ic iÓn de l  p ico  a

0 .92  V que carac ter iza  e I  p r iner  c ic lo  has ta  I .2  V .

La distr ibución de los estados de adsorción en los vol tanogramas

que acabanos de presentar sugiere un nodelo para Ia superf ic ie

perturbada que resulta tras Ia desorción del oxígeno adsorbido térmica o

electroquÍnicamente sobre Ia nisna. En Ia f igura V.24 se ha presentado

la  p royecc ion  de l  node lo  de  es feras  duras  de  una es t ruc tura  4(111)x(100)

en Ia que algunos átomos, inic ialmente si tuados en la f i la del  escalón,

han sido desplazados de su posición. Estos desplazanientos pueden

explicarse cono e.L resu"Ltado de un intercanbio, en el plano de Ia

superf ic ie,  de las posiciones de los átonos de plat ino del escalón y los

átomos de oxigeno adsorbidos, necanisno sini lar al  postulado para

exp l i car  e l  e fec to  de  Ia  adsorc ión  de  e¡ Ígeno sobre  Pt (111)  [1 'Z '¿ l  o

Pr(  1oo)  t? l .

E I  m o d e l o  d e  I a  f i g u r a  V . 2 4  e x p l i c a  l a  a p a r i c i Ó n  d e  s i t i o s  ( 1 1 0 ) '

en  pos ic ión  de  k ink ,  y  Ia  desapar ic ión  de  par te  de  los  s i t ios  (100)

ex is ten tes  en  la  es t ruc tu ra  n(111)x(100) .  Es ta  t rans fornac ión  da  lugar  a

una ruptura del orden nonodinensional a lo largo de los escalones ( 100 ),

responsable de] ensanchaniento del estado a 0.255 V. Al mismo t iempo' eI

desplazaniento de ciertos átomos de escalón fuera de su posición de

equ i l ib r io ,  exp l i ca  la  d isminuc ión  de l -  o rden b id inens iona l  de  las

terrazas ( 111 ) subyacentes. Esta disninuciÓn se traduce r oo medio

sulfúr icor en eI desplazamiento de ]os estados inhabituales a

potenc ia les  más pos i t i vos .
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v . 2 4 .  P r o y e c c i ó n  s o b r e  e l  p l a n o  d e  l a  t e r r a z a  c i e l  m o d e l o  d e
e s f e r a s  d u r a s  d e  u n a  e s t r u c t u r a  4 ( 1 1 1 ) x ( 1 0 0 )  c o n  a l g u n o s
á t o m o s  d e s p l a z a d o s  d e  s u  p o s  j - c i ó n  d e  e q u i l i b r i o .
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v .4 .1 .2 .  Aná l is is  cuant i ta t i vo  de  los  resu l tados  exper inenta les .

EI nodelo de superficie perturbada que acabamos de presentar

expl ica cual i tat ivamente las di ferencias entre el  vol tamograna obtenido

con Ia  super f i c ie  en f r iada en  Hr+Ar  (super f i c ie  o rdenada)  y  e l

correspondiente a Ia superf ic ie perturbada tras Ia adsorciÓn, térmica o

electroquÍmica, de oxigeno. Los resultados cuant i tat ivos obtenidos e¡t

capítulos anter iores aI estudiar superf ic ies que cont ienen si t ios de

e s c a l ó n  ( 1 0 0 1  ( c a p í t u l o  I V )  o  ( 1 1 0 )  ( c a p í t u l o  I I I ) '  n o s  i n d i c a  q u e  e s t e

modelo de Ia superf ic ie perturbada puede conprobarse a part i r  del

aná l i s is  de  las  pob lac iones  de  los  es tados  a  0 .115 y  0 .255 V '  La

población del pr imero de estos estados ref leia la densidad de defectos

creados y depende de Ia cantidad de oxigeno adsorbido.

La relación entre las var iaciones en la población de los estados a

0 .115 y  0 .255 V,  puede asoc ia rse  con Ia  re lac ión  en t re  la  dens idad de

sit ios (110) y (100) que han aparecido y desaparecido respect ivamente al

f inal  de Ia desorciÓn de oxigeno. Una pr imera inspección del modelo de

Ia f igura V.24 indica que esta relaciÓn es de 2 a' l '  independientenente

de Ia disposiciÓn que adopten los átonos que se han desplazado de su

posición de equi l ibr io en el  escalón. Evidentenente'  esta relaciÓn está

condicionada por Ia suposición de que eI proceso de adsorciÓn-desorciÓn

¿s s;Ígeno desplaza solanente a los átomos si tuados en eI escalÓn y que

estos quedan en eI plano de Ia terraza, Si asini lanos eI comportamiento

de los átonos si tuados en ]as terrazas (111) con eI observado con

pt (111)  ( Ia  adsorc ión  de  ox ígeno se  in ic ia  sobre  es ta  o r ien tac ión  a

potenc ia les  e levados,  ver  f ig .V .1 . ) ,  puede ad¡n i t i rse  que Ia  adsorc ión  de

oxigeno durante eI t rataniento a Ia I lana y eI poster ior enfr ianiento aI

a i re ,  no  debe a fec tar  nucho a  Ia  pos ic iÓn de  Ios  n isnos .  Es ta  supos ic ion

puede considerarse váI ida tanbién eI caso de Ia adsorciÓn electroquÍmica

de 6¡ ¡ igeno s iempre  y  cuando e l  I in i te  pos i t i vo  de I  bar r ido  de

potenciales no alcance valores demasiado posit ivos'
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Al igual que ocurre con la relacion entre las var iaciones de

dens idades de  s i t ios  de  esca lón  y  de  te r raza  en  una ser ie  de  super f i c ies

esca i -onadas regu la res  (secc iones  I I i .2  y  IV .2) ,  puede suponerse

razonablemente que la relación entre las densidades de si t ios de kink

(  110 )  y  de  esca lÓn (  100 )  en  e l  mode lo  de  la  f igura  V,24  depende

so lamente  de  Ia  d ispos ic ión  re la t i va  de  los  á tonos  que de f inen es tos

s i t ios  y  no  de  Ia  dens idad o  la  d is t r ibuc iÓn de  los  de fec tos

super f i c ia les .  Es ta  supos ic ión  jus t i f i ca  Ia  u t i l i zac ión  de l  mode lo  de

una super f i c ie  conten iendo una d ispos ic ión  regu la r  de  k inks  (110)  para

deducir  de una forma nás razonada una expresión que relacione las

v a r i a c i o n e s  d e  l a s  d e n s i d a d e s  d e  s i t i o s  ( 1 0 0 )  y  ( 1 1 0 ) .

v .4 ,L .2 ,7 DESCRiPCiON DEL MODELO DE ESFERAS DURAS DE UNA SUPERFICIE CON

K i N K S  :  P t ( S ) [ n ( 1 1 1 ) x ( 2 m - 1 , 1 , 1 )  l .

En  Ia  f igura  V.25  se  ha  representado Ia  p royecc iÓn de l  mode lo  de

e s f e r a s  d u r a s  d e  u n a  s u p e r f i c i e  P t ( S ) [ n ( 1 1 1 ) x ( Z m - L , 1 , 1 ) . | .  L a  e s t r u c t u r a

de esta superf ic ie puede expresarse al ternat ivamente ut i l izando la

notación de VAN HOVE y SOMORJAI t18l

P t ( S ) [ ( m - 1 ) ( n - i ) , * _ r )  ( n _ 1 ) ( 1 1 1 )  +  2 ( m - 1 )  ( m _ 1 ) ( 1 0 0 )  +  2 r ( 1 1 0 )  ]

Es ta  no tac ión  re f le ja  la  ex is tenc ia  en  es tas  super f i c ies  de  una

d ispos ic ión  regu la r  de  k inks  nonoatón icos  (110)  (uno cada m á tomos de

esca lón)  s i tuados  en  Ios  esca l -ones  de  or ien tac ión  (2m-1" ,1 ,1 )  que separan

las  te r razas  de  or ien tac ión  (111) .  L¿ anchura  de  es tas  ú I t imas es  de  n

f i las  de  á tomos cons ideradas  en  la  c l i recc ión  perpend icu la r  a  la  de f in ida

p o r  l o s  e s c a l o n e s  (  1 0 0  ) .
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La ce ld i l la  un idad representada en  Ia  f igura  V.25  se  ha  e leg ido  de

nanera  que contenga un  só lo  s i t io  (110) .  En es ta  ce ld i l la  se  encuent ran

a l  n i s n o  t i e m p o  ( m - 1 )  s i t i o s  ( 1 0 0 )  v  f ( n - 7 / 2 ) ( n - 1 ) - 1 1  s i t i o s  ( 1 1 1 ) .  E n

Ia f igura cada t ipo de si t ios se ha representado con un sÍnbolo

diferente. El  area de Ia celdi l la unidad, proyectada sobre eI plano de

Ia terraza, viene dada por la siguiente expresión

g  =  (n - l /Z )  d  (n -1 l3 )  x  =  (n - r /Z ) (n -1 l3 )  d2 /3 /2 ( v .9 )

ta densidad de carga eléctr ica asociada a Ia saturación de cada

t ipo de si t io puede calcularse adnit iendo la nisma hipótesis que en

capitulos anter iores sobre el  núnero de efectrones intercambiados por

átono de plat ino superf ic ial .  En el  caso de los si t ios de kink

obtendrÍanos

Q k  =  . / S  =  Q , ,  1 1 ) / t ( n - 1 ) ( n - 1 l 3 ) l  
=  Q " * /  ( n - 1 - / 2 1

Q"=  ( rn -1 )e /S  =  Q , r r r , (m- l  l / I ( n - l / z ) ( n -1 l 3 )=  Q" * (n -1 ) / ( ^ - t /Z l  =

-  Qs  -  ( r /21  ak

(v .10)

*
donde Q=' corresponde a la densidad de catga asociada a los si t ios de

e s c a l ó n  e n  u n a  e s t r u c t u r a  n ( 1 1 1 ) x ( 1 0 0 )  ( s i n  k i n k s )  ( r e l a c i o n  ( I V . 2 ) )  y

Q ( r r r )  u "  l a  d e n s i d a d  e q u i v a l e n t e  a  I a  s a t u r a c i Ó n  d e  P t ( 1 1 1 ) .  D e  l a

misma ¡nanera puede calcularse la carga correspondiente a los si t ios de

esca lón  (100)  y  su  re lac ión  con Ia  carga  de  los  s i t ios  de  k ink

( v .11)
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La carga asociada a los si t ios de terraza viene dada por

Qr  =  [ ( " - 1 ) (n -1 /2 ) -1 l e lS  =

=  Q , r r r , [ ( n - l ) / ( n -7 /31  -  l / ( n - l / 31 (n - l / 211  =

*
= Q t  - Q k ( v .12)

x
donde Qt equivale al  valor de Qt correspondiente a Ia estructura

n ( 1 1 1 ) x ( 1 0 0 )  ( r e l a c i ó n  ( I V . 3 )  ) .

E l  i l l t i no  té rn Íno  de  Ia  re lac ión  (V .11)  expresa la  re lac ión  en t re

Ias densidades de si t ios de escalón y de kink existentes en una serie de

s u p e r f i c i e s  P t ( S ) t n ( 1 1 1 ) x ( ? m - I , 1 , 1 ) 1 .  S e g ú n  e s t a  r e l a c i Ó n ,  e l  a u m e n t o  e n

Ia densidad de si t ios (110) que acompaña a Ia disninuciÓn del valor de

ur,  t iene lugar con una disminución de la densidad de si t ios (100).  La

re lac ión  en t re  las  var iac iones  de  Ia  dens idad de  s i t ios  (110)  y  (100)

esr respect ivanente, de 2 a 1, independientemente de la densidad de

kinks. Esta relación viene deterninada directanente por Ia geometr ia de

los si t ios de kink. En el  nodelo de la f igura V.25 puede observarse

claranente que los dos átonos que def inen este t ipo de si t io no se

encuentran en Ia nisma perpendicular a los si t ios de escalÓn sino

desplazados en una distancia (d/Z') .  Esta distancia representa la mitad

de Ia que separa dos átonos que def inen un si t io (100).  Este hecho hace

que cuando, disminuyendo el  valor de m, se &unenta la densidad de si t ios

de kink (110),  cada uno de el los haga desaparecer la ni tad de la

superf ic ie que ocuparia un si t io de escalón (100) en una estructura

n ( 1 1 1 ) x ( 1 0 0 ) .

Dado que Ia rel¿ción (V.11) viene deterninada solanente de la

geonet r ia  de l  s i t io  de  k ink  y  no  de  su  d is t r ibuc iÓn ( regu la r  o  no '  en

k inks  monoatómicos  o  nu l t ia tó ¡ r i cos) r  puede suponerse  que es ta  misma

r e l a c i ó n  e s  v á l i d a  e n t r e  l o s  s i t i o s  ( 1 0 0 )  y  ( 1 1 0 )  e x i s t e n t e s  t r a s  I a

p e r t u r b a c i ó n  d e  u n  e s t r u c t u r a  n ( L 1 1 ) x ( 1 0 0 )  ( m o d e l o  d e  l a  f i g u r a  V . 2 4 l . .
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V.4.1.2.2. ANALISIS DE LOS RESUTTADOS EXPERIMENTALES.

A part i r  del  vol tamog|ama obtenido en HrSOn 0.5 M se han obtenido

Ias densidades de cargat not* y *r"*,  correspondientes a los si t ios

(110)  y  (100)  ex is ten te  en  una super f i c ie  t ras  t ra tan ien to  a  la  l lama y

enfr ianiento aI aire o tras Ia desorción de] oxÍgeno adsorbido

electroquimicamente. Estas cargas se han calculado tonando la corr iente

de desorc ión  de l  h id rógeno adsorb ido  sobre  las  te r razas  (111)  en  Ia

super f i c ie  o rdenada cono I inea  de  base para  in tegrar  los  p icos  a  0 .110 y

0 .265 V.  Los  va lo res  ob ten idos  de  es ta  manera  en  e l  caso de  los

v o l t a m o g r a n a s  d e  P t ( 2 7 , 2 5 , 2 5 )  y  P t ( 1 3 , 1 1 , 1 1 )  e n  l a s  f i g u r a s  I V . 1 5  y

iV .16  se  han representado en  la  f igura  V.26 .  Las  re lac iones

(AQ t * /AQ, t " )  
ob ten ic las  en  cada caso son respec t ivamente  -0 ,42  y  -0 .46 ,-s l{

cercanas  a I  va lo r  -0 .5  deduc ido  en  la  secc ión  an ter io r .

La  pos ib i l idad  de  ob tener ,  para  una n isna or ien tac ión ,  super f i c ies

con un di ferente grad,o de perturbación (dependiendo de la cant idad de

ox igeno adsorb ido  té rn ica  o  e lec t roqu in icamente) ,  permi te  rea l i zar  un

aná l is is  más pornenor izado de  la  re lac ión  en t re  1os  va lo res  de  Q^ex  y- S

aU"*.  Asi  henos comparado los valores obtenidos con di ferentes

e x p e r i e n c i a s  e n  e I  c a s o  d e  P t ( 5 4 4 ) ,  P t ( 4 3 3 )  y  P t ( 5 3 3 ) .  E s t o s  v a l o r e s  s e

han representado en la f igura V.26. Para cada una de estas

orientaciones, eI conjunto de los puntos obtenidos tras enfr iamiento aI

aire (representados por un cuadrado) o adsorción electroquÍnica de

oxigeno ( representado por un tr iángulo )  ,  se al inean con eI punto

cor respond ien te  a  Ia  super f i c ie  en f r iada en  Hr+Ar .  Las  pend ien tes

obtenidas por eI ajuste de ninimos cuadrados de los valores

e x p e r i m e n t a l e s  d e  P t ( 5 4 4 ) ,  p t ( 4 3 3 )  y  P t ( 5 3 3 )  s o n '  r e s p e c t i v a m e n t e '

- 0 . 5 5 ,  - 0 . 4 9  y  - 0 . 6 1 .  E s t o s  v a l o r e s  e s t á n  e n  r a z o n a b l e  a c u e r d o  c o n  l a

p e r r c l i e n t e  ( - l / 2 1  d e  I a  r e l a c i ó n  ( V . 1 1 )  y  v a l i d a n  a s í  e l  m o d e l o  d e  l a

f  ig r . r ra  V , '¿4  par¿ l  Ia  super f  i c ie  ob ten ida  i ras  Ia  desorc iÓn de I  ox Íqeno

a d s o r b i d o  s o b r e  l a s  s u p e r f i c i e s  s i t u a d ¿ s  e n t r e  P t ( i 1 1 )  y  P t ( 5 3 3 ) .  E f

a l ineamiento  de  los  puntos  ob ten idos  t ras  en f r iamiento  a I  a i re  o  t ras
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adsorción electroquinica de oxígeno conf irna que eI mismo modelo de

super f i c ie  per tu rbada es  vá I ido  en  ambos casos .

Por  o t ro  lado,  e I  mode lo  de  ]a  f igura  V,24  parece ser  vá l ido

independientenente de la or ientación en eI caso de las superf ic ies

es tud iadas .  Cabe des tacar  s in  enbargo que en  e I  caso de  Pt (533) , Ia

densidad de si t ios (110) generados por un misno trataniento de la

superf ic ie es relat ivamente menos inportante que para las otras

orientacíones. Este conportaniento puede relacionarse con un efecto de

Ia anchura de 1as terrazas existentes en la superf ic ie ordenada. La

densidad de defectos generados en un esca-lón debe disminuir  a nedida que

Io hace la anchura de Ia terraza en Ia que deben si tuarse los átonos

desplazados por Ia adsorción de c '¡ Ígeno. En el  caso l Íni te de Pt(211) y

Pt (311)  (n=3 y  2 ,  respec t ivanente) ,  la  fa l ta  de  espac io  en  las  te r razas

para desplazar átomos a posicines de kink supone de hecho una

estabi l ización del escalón por parte del escalón vecino. Esto hace que

el efecto de la adsorción de oxÍgeno sea de naturaleza di ferente al

observado con las superf ic ies que cont ienen terrazas más anchas.

207

Una aproximación molecular al estudio de procesos electródicos. Antonio Rodes García

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1991



ñ¡
I

E
q

\

Pt(544)

'---e.lV (vsRHE)

v . 2 7 .  P r i m e r  c i c l o  ( -  - - )  o e l  v o l t a m o g r a m a

s u p e r f i c i e  P t ( 5 4 4 )  e n f r i a d a  a l  a i r e

e l c i c l a c i o  a  5 0  n V .

V . 2 8 .  i : ' r ' i n ¡ c r  c i c i o  ( - -  - - )  d c l  v o l t . a t n o g r ' ¿ i ¡ n a

: i \ r i ) c l r l ' i c i e  I ' t  ( 5 3 3  )  e r r L  r i ¿ r d a  a I  a i  r e  . \ '

c i < : l ¿ r < l < ¡  ¿ \  5 0  m \ ¡ , / : ; .

e n  H : S O +  0 . 5  M  d e  u n a
y  evo l -uc  i ' - ,  n  duran te

E/V(vsRHE)

e n  I I C I O ¿  C .  i  . . {  d e  u r r a

c v o l u c i ó n  d u r ¿ ¡ r r l - e  e I

| /v a.cm'Z

Una aproximación molecular al estudio de procesos electródicos. Antonio Rodes García

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1991



V.4 .1 .3 .  E fec to  de l  c ic lado sobre  las  super f i c ies  per tu rbadas.

Como ya  henos seña lado en  la  secc iÓn IV .3 .1 . ,  Ios  vo l tamogramas

obten idos  t ras  en f r ian ien to  a l  a i re  de  las  super f i c ies  s i tuadas  en t re

Pt (111)  y  P t (533)  evo luc ionan cont inuanente  durante  e I  c ic lado en t re

0 .055 y  0 .88  V a  50  r r r . " -1 .  Es ta  evo luc iónr  eü€ se  observa  c la ramente  en

I a  f i g u r a  V . 2 7  p a r a  P t ( 5 4 4 )  e n  H 2 S O 4  0 . 5  M ,  s e  p r o d u c e  e n  s e n t i d o

cont ra r io  a  la  observada en  la  f igura  V.17  durante  una

adsorción-desorción repet ida de oxÍgeno. De la nisma manera, la

evo luc ión  de l  vo l tanograma reg is t rado en  HCIO4 0 .1  M para  la  super f i c ie

P t ( 5 3 3 )  e n f r i a d a  a I  a i r e  ( f i g u r a  V . 2 8 )  e s  i n v e r s a  a  l a  r e p r e s e n t a d a ,

para  la  misma or ien tac ión ,  en  la  f igura  V.23 .

Este efecto deL ciclado sobre eI vol tamograna de las superf ic ies

enfr iadas al  aire ha sido estudiado con más detal le en HrSOn 0.5 M. En

este electrol i to,  Ia evoluciÓn del vol tamograna de un cic lo a otro

depende deI I Ímite posit ivo del barr ido de potenciales, aunentando

cuando éste úIt ino aunenta hasta un valor náxino de 0.97 V. En estas

condiciones se consigue restaurar progresivanente el  estado a 0.255 V,

el  cual,  al  nismo t ienpo, se hace cada vez más estrecho. Es interesante

señalar Ia sini l i tud de este comportaniento con eI observado en

cond ic iones  s imi la res  en  e I  caso de l  es tado a  0 .265 V de  una super f i c ie

Pt (100)  en f r iada a I  a i re  t i6 l .  La  re lac ión ,  apuntada en  Ia  re fe renc ia

I i6 I  ,  entre esta evolución y una posible restructuración de la

super f i c ie  ob ten ida  t ras  Ia  desorc ión  de l  ox Ígeno té rn ico ,  va  a  verse

conf irnada en esta sección.

Un voltamograna, y por tanto un estado superf ic ial ,  estacionario,

se alcanza tras la apl icación de un ni¡nero suf ic iente de cicLos entre

0 .055 y  0 .9?  V.  En la  curva  b  de  la  f igura  V.29  se  ha  representado e l

vol tanograma correspondiente al  estado estacionario aI que se l lega tras

c i c l a r  h a s t a  e s t e  l i m i t e ,  d u r a n t e  1  m i n u t o  y  a  i , 0 0  V . s - ' ,  u n a  s u p e r f i c i e

P t ( 5 4 4 )  e n f r i a d a  a I  a i r e  ( c u r v a  a ) .  E n  e s t a s  c o n d i c i o n e s  s e  c o n s i g u e

reduc i r  a l  mÍn imo la  pob lac ión  de l  es tado a  0 .110 l i ,  aumentando a l  m ismo

t iempo Ia  de l  es tado a  0 .265 V y  la  de  Ios  es tados  inhab i tua les .  E l
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desplazamiento de éstos úIt imos a potenciales rnenos posit ivos es un

signo evidente de la recuperación del orden bidinensional de las

te r razas  (111) .  E l  m ismo conpor tan ien to  se  observa  en  la  f igura  V.30  en

e l  caso de  una super f i c ie  P t (  544 )  per tu rbada por  un  c ic lo  de

adsorc ión-desorc ión  has ta  1 .4  V .  En es ta  f igura ,  las  curvas  b

representan  la  evo luc ión  con e l  c ic lado & 50  rV . " -1  has ta  0 .78  V,

mientras que Ia curv& c corresponde al  estado estacionario obtenido tras

ap l icar  e l  n ismo t ra tamiento  que en  Ia  f igura  V.29 .  Por  ú t l t imo,  cabe

destacar  en  la  f igura  V.29 ,  Ia  evo luc ión  para le la  de  la  zona de

adsorc iÓn de  ox igeno.  E l  per f i l  de  és ta  ú I t ima t ras  e l  c ic lado (curva  b)

se  acerca  a l  de  la  super f i c ie  no  per tu rbada (ver  f igura  V.30)  con una

d isn inuc iÓn de 1a  carga  en t re  0 .9  y  L .2  V ,

Voltanogramas internedios entre los representados en las curvas a y

b de la f igura V.29 se obt ienen cuando eI electrodo se cic la en las

mismas condiciones de velocidad y t ienpo pero con un l Íni te superior a

0.97 V. Este hecho puede relacionarse con Ia cant idad de oxigeno

adsorb ido  en  cada c ic lo  y  su  e fec to  sobre  los  s i t ios  de  esca lón  (100) .

Este punto puede conprobarse aplicando el mismo trataniento

electroquÍnico a una superf ic ie ordenada. En efecto, el  vol tanograna de

la  super f i c ie  P t (544)  en f r iada en  HZ+Ar  (curva  a  en  La  f igura  V.31)

permanece invar iado s i  la  super f i c ie  se  c ic la  has ta  0 .97  V (curva  b) .

Sin enbargo basta un l igero aunento del l imite posit ivo hasta 1.0 V para

que se observe claranente la aparic ión del estado a 0.110 V y Ia

disninuciÓn det estado a 0.265 V que caracter izan la perturbación de

es te  t ipo  de  super f i c ies .

La evolución de los vol tamogranas en las f iguras V,27-30 puede

expl icarse como debida a Ia inestabi l idad de las superf ic ies perturbadas

por la adsorción ¿s o¡ igeno y Ia tendencia de Ios átomos desplazados por

és te  ú l t imo a  vo lver  a  su  pos ic ión  de  equ i l ib r io  en  e l  seno de l  esca lón .

La desaparic ión de los átomos si tuados en posición de adátono da lugar a

Ia  recuperac ión  progres iva  de1 orden b id imens iona l  de  las  te r razas

subyacentes ,  re f le jada por  la  res taurac ión  de  los  es tados  inhab i tua les ,

as Í  como a  Ia  de t  o rden monod inens iona l  de  los  esca lones  (100) .  La

d isminuc iÓn de las  in te racc iones  Ia te ra les  ex is ten tes  en  los  don in ios
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(100) cortos de la superf ic ie perturbada puede relacionarse con el

estrechaniento paulat ino del estado a 0.255 V.

La asociación de Ia evolución del estado a 0,255 V con este t ipo de

restructuración superf ic ial  puede extenderse aI comportamiento de la

super f i c ie  P t (100)  en f r iada a I  a i re .  En es te  caso,  como en e l  de  las

super f i c ies  esca lonadas que cont ienen te r razas  (100)  es t rechas  [12 . | '  Ia

apar ic ión  de l  es tado a  po tenc ia les  l igeramente  más pos i t i vos '  0 .265 V '

puede asociarse a Ia existencia de interacciones entre los si t ios de

adsorción si tuados en doninios (100) estrechos pero conteniendo más de

una f i ta de átonos. Esta interpretación es coherente con eI

desp lazan ien to  de  0 .255 a  0 .265 V que se  observa  con las  super f i c ies

Pt (S) [n (1 ] - i )x (100) l  cuando los  esca lones  se  encuent ran  a  una d is tanc ia

suf ic ientemente pequeña los unos de los otros (  n=2 '  3 )  .  La gran

d i fe renc ia  en  e l  conpor tan ien to  de  Pt (100)  y  e l  de  las  super f i c ies

s i tuadas  en t re  P t (111)  y  P t (533)  es tá  en  la  inpos ib i l idad  de  E ienerar  en

estas úl t inas dominios (  100 ) con orden bidinensional a.  part i r  de Ia

superf íc ie perturbada. Este úl t ino conportaniento supondría de hecho un

facetado de la superf ic ie que parece no tener lugar.  Consecuentenente,

la apl icación del c ic lado rápido en condiciones sini lares a las que dan

lugar  a I  desar ro l lo  de  los  es tados  de  adsorc iÓn a  0 .365 V de  Pt (100)

[16 ] ,  p roduce so lanente  un  c rec in ien to  náx ino  de l  es tado a  0 .255 V.

Finalmente presentare¡nos unos resultados prel ininares concernientes

a Ia posibi l idad de estudiar electroquÍnicamente el  proceso de

reorganización de las superf ic ies perturbadas tras Ia adsorciÓn de

oxÍgeno. Part iendo de un nisno estado inic ial  de Ia superf ic ie es

posible obtener los vol tanogranas correspondientes a estadios

in te rned ios  de  Ia  reorgan izac iÓn de la  super f i c ie .  Es te  t ipo  de

exper ienc ia  ha  s ido  rea l i zado en  e I  caso de  una super f i c ie  P t (433)

perturbada inic ialnente por cuatro cic los de adsorción-desorciÓn de

ox igeno has ta  1 .4  V .  Los  va lo res  de  Q=tx ,  Qk"*  cor respond ien tes  a  es ta

super f i c ie  son reproduc ib les  de  una exper ienc ia  a .  o t ra  ( t r iángu los

b l a n c o s  e n  I a  f i g u r a  V . 3 2 )  1 o  q u e  s u g i e r e  q u e  l a  e s t r u c t u r a  s u p e r f i c i a l

es  la  misna cada vez  que se  c ic la  Ia  super f i c ie  en  esLas  cond ic iones .

Por  o t ro  lado,  es tos  va lo res ,  a I  igua l  que e l  va lo r  de  n" " *  para  Ia
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o$x /, c, cn-2

Pt ( 433)

52 af,x /, c, cn-2

V . 3 2 .  R e ¡ r e s e n t a c i ó n  d e  l a  e v o l u c i ó n  d e  l - a s  c a r g a s  a s o c i a d a s  a
1 c ¡ s  s i t i c s  { 1 0 0 )  } .  ( f 1 C )  < i e  u i i a  s u p e r f i c i e  p t ( 4 3 3 }

r ¡ e r t u r b a d a  t r a s  4  c i c l o s  h a s t a  1 . 4  v  e n  H z s c 4 .  0 . 5  M  \ -
c i c l a d a  p o s t e r i < ¡ r n e n t e  e r r l _ r - e  0 . 0 5 i  y  0 . g Z  V .
{ a )  e s l ¿ r d o  i n i c i a l  ;  (  a  )  c i c l ¿ i c r o  d u r . a n t e  t i e r n p o s
c ' e c i e r r t . e s  ¿ r  1 0  Y / s  ( 1 - 5  )  y  d r : r a r r L e  I  ¡ n i n  a  1 0 0  V / s  ( r r )
( O )  s u i ) c r f . i  c i e r  c n f r . j a d a  e r r  i l : + . . \ r .
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super f i c ie  en f r iada en  H2+Ar  ( representados  por  un  c i rcu lo ) ,  se  s i tuan

sobre Ia recta (a) de pendiente (- t /2) que pasa por eI valor de Qs

cor respond ien te  a  Ia  es t ruc tu ra  7(111)x(111) .  Es te  hecho ind ica  que Ia

aparic ión de si t ios (110) en Ia estructura supef ic ial  se hace de acuerdo

con el  nodelo propuesto en la f igura V,24.

Part iendo cada vez de una superf ic ie perturbada en estas

condiciones, la superf ic ie se ha reorganízado ciclando hasta 0.97 V. Los

puntos  narcados 1 ,  2 r  3 ,  4  y  5  en  Ia  f igura  V.32r  cor responden a  los

vaLores  d"  Q 
ex  y  Q,ex  ob ten idos  t ras  c ic la r  a  10  V,s -1  durante  5 ,  10 ,'s " ' l(

20,30 y 60 segundos respect ivamente. El  úl t ino de estos puntos coincide

pracLicanente con el  que se obt iene si  se cic la durante el  nisno t ienpo
- 1

a  1 0 0  V . s '  ( s e ñ a l a d o  c o n  u n a  n  e n  l a  f i g u r a ) .

La disposición de los puntos experimentales en La f igura V,32

re f le ja  ]a  desapar ic ión  progres iva  de  Ios  s i t ios  (110)  generados  por  Ia

adsorción de oxÍgeno. Estos puntos def inen adenás una recta con los

correspondientes a Ia superf ic ie perturbada. Sin embargo'  Ia pendiente

de es ta  rec ta ,  -0 .69 ,  es  s ign i f i ca t i vamente  d i fe ren te  a  Ia  de  Ia  rec ta

a. Dicho de otra nanera, Ia reorganización de la superf ic ie perturbada

parece no  conduc i r  exac tamente  a  Ia  es t ruc tu ra  n (111)x(100)  p rop ia  de  la

super f i c ie  en f r iada en  HZ+Ar .  A  es te  respec to  es  s ign i f i ca t i va  Ia

ex is tenc ia  de  una cant idad aprec iab le  de  s i t ios  (110)  en  la  super f i c ie

perturbada y luego ciclada que no desaparecen aunque se incremente el

t ienpo o  la  ve loc idad de l  c ic lado has ta  0 .97  V.

Parece poco razonab le  suponer  que Ios  s i t ios  (110)  ex is ten tes  en  la

superf ic ie reorganízada estén def inidos por átonos aislados en

posiciones de adátomo. Es posible que, tras Ia fase de cic lado rápido'

estos si t ios (110) pernanezcan agrupados en algunas zonas de los

esca l -ones .  Es te  agrupamiento  de  s i t ios  (110)  supondr ia  de  hecho la

apar ic ión  de  zonas  donde se  ha  inver t ido  Ia  s imet r ia  de  los  s i t ios

cons ic le rac ios  de  esca lón  o  de  k ink .  Es tas  zonas  la  re lac iÓn en t re  Ia

d e n s i d a d  d e  s i t i o s  ( 1 0 0 )  y  ( 1 1 0 )  p a s a r í a  d e  s e r  ( - 1 / 2 )  ( r e c t a  a  e n  l a

f i g u r a  V . 3 2 )  a  ( - 2 )  ( r e c t a  b ) .  E s t a  v a r i a c i ó n  i u s t i f i c a r Í a  I a  o b t e n c i Ó n

de pendientes experinentales signi f icat ivamente ¡nayores en valor
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a b s o l u t o  a  I a  c o r r e s p o n d i e n t e  a  l a s  s u p e r f i c i e s  P t ( S ) [ n ( 1 1 1 ) x ( 2 m - 1 , 1 , 1 ) ]

( e s c a l o n e s  ( 1 0 0 )  y  k i n k s  ( 1 1 0 ) ) .

Evidentemente, el  escaso núnero de experiencias real izadas no nos

permite dar una interpretación def ini t iva a. Ios resultados

experinentales que acabanos de describir .  Sin enbargo, nos ha parecido

interesante el  discut ir los, a pesar de su caracter prel iminar,  ya que

i lustran la posibi l idad de ut i l izar eI comportamiento electroquÍmico de

una superf ic ie de plat ino para estudiar procesos de reconstrucción

superf ic ial  relat ivanente conplejos.
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V.4.2. CASO DE LAS 0EIENTACIONES Pt(211) y Pt(311),

Las f iguras V.33 y V.34 representan la evoluciÓn del vol tanograma

en HrSOn 0 .5  M de una super f i c ie  P t (31-L)  en f r iada en  Hr+Ar  (curvas  a)

cuando eI l Ímite superior del  barr ido de potenciales se aunenta hasta

1 . 0  V  ( f i g u r a  V . 3 3 )  y  L , 2  V  ( f i g u r a  V . 3 4 ) .  E n  a m b o s  c a s o s  p u e d e

observarse un ensanchaniento del estado a 0.255 V que, al  nismo t iempot

p ie rde  e l  desdob lan ien to  carac ter is t i co  de  es ta  o r ien tac iÓn a  0 .265 V.

Por otro lado, Ia adsorción-desorción repet ida de oxÍgeno a 50 *V."-1

produce un l igero aunento de Ia población de los estados si tuados entre

0 .055 y  0 .2  V .  La  evo luc ión  de l  vo l tanograma de un  c ic lo  a  o t ro  es  nayor

cuando se cic la hasta I .2 V, pero en ambos casos se alcanza un

voltamograma pract icanente estacionario a- l-  cabo del 5-6 cic lo que se

parece aI obtenido cuando se enfrÍa aI aire un electrodo con esLa

o r i e n t a c i ó n  ( c u r v a  b  d e  l a  f i g u r a  I V . 1 8 ) .

El comportaniento que acabanos de describir  para Pt(211) es simi lar

a I  que se  observa  con una super f i c ie  P t (311)  en  cond ic iones  s in i la res

( f iguras  V.35  y  V .36) .  En es te  caso puede aprec ia rse  nás  c la ramente  un

aumento de la corr iente en la zona entre 0.3 y 0.4 V a nedida que

aumenta el"  núnero de cic los. Poco a poco, e1 vol ta¡nograna entre 0.055 y

0 .4  V  va  parec iéndose a I  de  Ia  super f i c ie  en f r iada a l  a i re  (curva  b  de

la  f igura  IV .19) .  Por  o t ro  lado,  Ia  adsorc ión-desorc ión  repet ida  de

o¡ ¡ igeno nod i f i ca  g radua lnente  la  per f i l  vo l tanét r i co  en t re  0 .8  y  1 .0  V '

d isminuyendo la  anp l i tud  de l  p ico  carac ter is t i co  a  0 .95  V.  Las  f iguras

V.30 y  V .31  muest ran  Ia  i r revers ib i l idad  de l  p roceso de

adsorción-desorción de oxigeno independientemente deI l in i te superior

del barr ido de potenciales.

Al igual que ocurrÍa cuando conparábanos el-  efecto de Ias

cond ic iones  de  en f r ian ien to  sobre  e I  vo l tamograna de  es tas  super f i c ies '

puede conc lu i rse  que e I  e fec to  de  Ia  adsorc ión  e lec t roqu imica  de  ox Ígeno

a  5 0  * v . " - 1  s o b r e  p t ( 3 1 1 )  y  p t ( 2 1 1 )  e s  d e  n a t u r a r e z a  d i f e r e n t e  a I

observado con e I  res to  de  las  super f i c ies  vec ina les  con te r razas  más

anchas.  Lo  misno ocur re  s i  se  conpara  e I  e fec to  de  un  c ic lado a  100
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V . s - l .  P a r a  l a s  s u p e r f i c i e s  e n t r e  P t ( 1 1 1 )  y  P t ( 5 3 3 ) ,  e s t e  t r a t a n i e n t o  n o

modi f i ca  e l  vo l - tamograma s i  e l  I Íu i te  super io r  no  sobrepasa 0 .gZ V.  En

el caso de cic lar hasta potenciales nás posit ivos, fa adsorción de

ox igeno produce Ia  apar ic ión  de  s i t ios  (110)  ta l  y  cono re f le ja  e l

desarrol" lo de un estado de adsorción a 0.115 V. Este fenómeno no t iene

l u g a r  c u a n d o  s e  c i c l a  P t ( 2 1 1 )  ( f i g u r a  v . 3 z )  o  p t ( 3 1 1 )  ( f i g u r a  v . 3 8 )  a
- l

100 V.s  
*  

has ta  0 .97  V '  s i  b ien  Ia  cant idad de  ox igeno adsorb ida  has ta

este potencial  es ya importante.

Los  vo l tanogramas de  las  curvas  b  en  las  f iguras  v .3?  y  v .3g  son
pract icanente idént icos a los obtenidos cuando cada una de estas

superf ic ie se enfr ia al  aire.  En anbos casos se observa Ia aparic ión de

es tados  de  adsorc ión  en t re  0 .3  y  0 .4  V ,  nás  v is ib les  en  e l  caso de

Pt (311) .  Ar  n isno  t ienpo,  e l  vor tamograna de  p t (211)  re f le ja  e r

desarrol lo de los estados de adsorción inhabituales entre 0.4 y 0.6 v.

En e l  caso de  Pt (311) ,  un  aunento  de  la  sens ib i l idad  con la  que se

reg is t ra  e l  vo l tamograna ob ten ido  t ras  c ic lado ráp ido  ( f igura  v .gg) ,
perni t ,e observar el  desarrol lo de estados de adsorción en esta zona de
potenciales a part i r  del  perf i l  práct icanente horizontal  correspondiente

a la superf ic ie enfr iada en Hz+Ar. un aspecto inportante a señalar es
que Las  t rans formac iones  de l  vor tanograna de  p t (211)  y  p t (911)  que se

observan en  ras  f iguras  IV .18-19 y  v .3z-38  se  producen,  para  cada

orientación, con una carga total  ( incluida Ia contr ibución de doble

capa)  en t re  0 .055 y  0 .755 V prac t icanente  cons tan te .

La  apar ic ión  de  es tados  de  adsorc ión  en t re  0 .3 -0 .4  v  y  0 .4 -0 .6  v  en

los  vo l tanogranas  de  Pt (21L)  y  P t (311)  ind ica  c la ranente  la  ex is tenc ia

d e  d o m i n i o s  b i d i m e n s i o n a l e s  d e  s i m e t r Í a  ( 1 0 0 )  y  ( 1 1 1 )  r e s p e c t i v a n e n t e .

En e I  caso de  Pt (311) ,  Ia  ex is tenc ia  de  es tados  adsorc ión  en t re  0 .4  y

0.6 v no concuerda con el  mantenimiento de una estructura

P t ( s )  t 2 ( 1 1 1 ) x ( 1 0 0 )  I  y a  q u e  e n  é s t a  ú 1 t i m a ,  l o s  d o m i n i o s  ( 1 1 1 ) ,

cons t i tu idos  por  f i las  a is ladas  de  s i t ios ,  exc luyen Ia  ex is tenc ia  de

orden b id imens iona l .  La  misma conc lus ión  se  ob t iene s i  se  cons idera  e l

desar ro l - lo  de  los  es tados  de  adsorc ión  en t re  0 .3  v  0 .4  V .  Es tos  ú l t i ¡nos

son carac ter Ís t i cos  de  domin ios  b id imens iona les  de  s imet r ia  (100)  que no

e x i s t e n  e n  l a s  e s t r u c t u r a s ,  3 ( 1 1 1 ) x ( 1 0 0 )  y  2 ( 1 1 1 ) x ( 1 0 0 ) ,  e ü €  s e  o b t i e n e n
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cuando las  super f i c ies  P t (211)  y  P t (311)  se  en f r Ían  en  ausenc ia  de

oxigeno.

Puede concluirse entonces que Ia adsorción-desorción de oxigeno

induce un  canb io  en  Ia  es t ruc tu ra  de  equ i l ib r io  de  Pt (311)  y  P t (211) .

Este canbio se produce de manera que aparecen dominios de sinetr ía (111)

y (100) de anchura superior a las que existen en la estructura con

escalones nonoatómicos. Estos dominios bidinensionales t ienen de hecho

una or ientaciÓn di ferente a la or ientación global de superf ic ie,  Io que

hace que podanos hablar, en térnino generales, de un facetado de la

nisma. Part iendo de Ia estructura con escalones nonoatónicos

n(111)x(L00) ,  es te  p roceso de  face tado puede cons iderarse  corno  e l

resultado de la coalescencia de las terrazas y los escalones para formar

n ic rop lanos  de  s ine t r Ía  (111)  y  (100)  respec t ivanente .  La  fo rnac ión  de

escalones nult iatónicos (representada en la f igura V.39 para una porción

de una super f i c ie  P t (311) )  cor responder ia  a  un  face tado a  n ive l

nicroscópico de la superf ic ie que podrÍa ser Ia pr imera etapa para la

fornaciÓn de facetas mayores. Es interesante rernarcar en la f igura V.39

que la formación de escalones nult iatómicos t iene lugar con un número de

s i t ios  (111)  y  (100)  cons tan te ,  independ ien tenente  de  la  a l tu ra  de  los

escalones. Otra característ ica de este t ipo de transfornación es que las

d inens iones  de  las  n ic ro face tas  (111)  y  (100)  deben guardar  La  misma

proporción que en las porciones donde aun existen escalones monoatónicos

de manera a mantener la or ientación promedio de la superf ic ie.

E I  aná1 is i "  de  los  vo l tanogramas de  Pt (211)  y  P t (311)  puede

proporcionar indicaciones adicionales sobre la dimensión de las facetas

producidas por la adsorción-desorción de e¡¡Ígeno. La ampl i tud y eI

potencial  del  máxino de corr iente de los estados que aparecen entre 0.4

y  0 .6  V ,  ind ican la  no  ex is tenc ia  de  grandes face tas  (111) .  Lo  mismo

puede deducirse de Ia ausencia del pico a 0.45 V que caracter iza los

domin ios  (  111 )  de  ¡ rás  de  12-14 f i las  de  á tonos .

De una fo rma s imi la r ,  e l  máx imo de cor r ien te  de  los  es tados  en t re

0 .3  y  0 .4  V  proporc iona una ind icac ión  sobre  las  d imens iones  de  las

facetas (  100 ) .  Como verenos en La sección VI.3 al  analízar los
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R e p r e s e n t a c i ó n  d e I  m i c r o f a c e t a d o  (

e s c a l - o n e s  m u l t . i a t ó m i c o s  )  d e  u n a

3 (111 )x (  100  ) .

f o r m a c i ó n  d e
e s t r u c  L t t r a

I i  ' l  o
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voltamogranas de una serie de superf ic ies cuya or ientación corresponde a

I a  e s t r u c t u r a  P t ( S ) [ n ( 1 0 0 ) x ( 1 i 1 ) ] ,  I a  c o r r i e n t e  d e  o x i d a c i ó n  e n t r e  0 . 3  y

0 . 4  V  e n  H , S O , 0 . 5  M  p r e s e n t a ,  p a r a  l a s  s u p e r f i c i e s  c o n  n 2 6 ,  u n  n á x i m o
¿ 4

b ien  de f in ido  s i tuado a  0 .36-0 .365 V.  Por  su  par te ,  Ias  super f i c ies  con

n=4 y n=3 presentan un estado redondeado centrado a 0.335 y 0.325 V

respect ivamente. Si  comparamos estos potenciales con eI que puede

medi rse  en  la  curva  b  de  Ia  f igura  V.33  (0 .33  V)  puede conc lu i rse  que la

anchura de las nicrofacetas (100) presentes en Pt(311) no sobrepasa las

4 f i las de átomos. La misna conclusión se deduce a part i r  del

vo l tanograna de  Pt (211)  en  Ia  f igura  V.37 .

Todos estos resultados indican que eI facetado producido por Ia

adsorc ión-desorc ión  de  ox igeno sobre  Pt (311)  y  P t (211)  con l leva  La

aparic ión de zonas de Ia superf ic ie con escalones (100) bi  o tr iatómicos

jun to  con te r razas  (111)  de  (2n-1)  o  (3n-2)  f i las  de  á tonos  a  par t i r  de

l a  e s t r u c t u r a  i n i c i a l  n ( 1 1 1 ) x ( 1 0 0 )  c o n  n = 2 r 3 .  L a  c o n s t a n c i a  d e  l a  c a r g a

üota l  en  los  vo l tamogramas de  las  f iguras  IV .18-19 y  V .37-38 concuerda

entonces con el  modelo de este t ipo de estructura presentado en la

f i g u r a  V . 3 9 .

Por úIt ino, es interesante señalar que los resultados presentados

en esta sección concuerdan con los obtenidos en fase gaseosa en eI

sent ido  que la  adsorc iÓn de  ox igeno sobre  p t (311)  y  P t (211)  no  induce

una pérdida del orden monodinensional a Io largo de los escalones (100)

como es  e l  caso de l  res to  de  las  super f i c ies  vec ina les  de  Pt (111)  en  la

zona [0 f1 i  t191.  En es te  sent ido  debe recordarse  que las  nod i f i cac iones

d e l  p i c o  a  0 . 2 5 5 - 0 . 2 6 5  V  e n  l o s  v o l t a n o g r a n a s  d e  P t ( 3 1 1 )  y  P t ( 2 1 1 )

pueden exp l i carse  por  la  d isn inuc iÓn de Ia  dens idad de  s i t ios  (100)

si tuados en f i las aisladas y por el  aumento de Ia distancia entre las

misnas que produce la aparic ión de escalones nult iatómicos.

Un punto que resta a elucidar en la interpretación que henos dado a

l-os resultados expuestos en esta sección es el  mecanisno por e1 cual la

a d s o r c i ó n  d e  o x í g e n o  p r o d u c e  e I  f a c e t a d o  d e  P t ( 2 1 1 )  y  P t ( 3 1 1 ) .  E n  f a s e

gaseosa,  la  fo rmac ión  de  esca lones  b ia tómicos  ha  s ido  de tec tada por  LEED

en e I  caso de  Pt (755)  pero  s iempre  l igada a  Ia  permanenc ia  de l  ox igeno
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adsorbido sobre los si t ios de escalÓn [20,21J. Finalmente, sÓlo podemos

expresar nuestra convicción de que los canbios en los vol tamogranas de

Pt (211)  V  Pt (311)  no  se  deben a  un  e fec to  de  la  tenpera tura  de  tenp lado

c o n o  e n  e l  c a s o  d e  P t ( 3 3 1 ) ,  P t ( 2 2 1 ) ,  P t ( 5 5 3 )  y  P t ( 3 3 2 )  d i s c u t i d o  e n  L a

secc ión  V.3 .  Aunque se  ha  observado un  e fec to  s imi la r  para  Pt (311)  en

Hr+Arr eI efecto de Ia adsorciÓn electroquimica de oxÍgeno prueba eI

papel que la adsorción de esta especie t iene en el  t ipo de

reconstrucción superf ic ial  que henos descri to en esta sección.
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VI . ESTUDIO ELECTROQUWICO DE Pr( 100) Y SUS
SIJPERFICIES VECINALES EN LA ZONA tO11]

VI.1. Revisión de los resultados obtenidos en fase gaseosa.

V I . 1 . 1 .  E s t r u c t u r a  d e  I a  s u p e r f i c i e  P t ( 1 0 0 )  I i n p i a .
V I .1 .2 .  Es tud io  de  la  t rans formac ión

P t ( 1 0 0 ) h e x  €  P t ( 1 0 0 )  (  l x l  )
VI.1.3. Efecto de Ia estructura superf ic ial  sobre las

propiedades de adsorciÓn de Pt(100).
V I .1 .3 .  Es t ruc tura  y  es tab i l idad  de  las  super f i c ies

vec ina les  de  Pt (100)  en  Ia  zona tC j l f  l .

VI.2,  Descripción del nodelo de esferas duras de
P t ( s )  [ n (  1 0 0 ) x (  1 1 1  )  ]  .

VI.3.  Nuevos resultados electroquÍnicos con superf ic ies
P t ( 1 0 0 )  v  P t ( 2 n - 1 , 1 , 1 ) .

V I .3 .1 .  Resu l tados  en  ned io  su l fú r ico .

V I . 3 . 1 . 1 .  D i s o l u c i o n e s  H z S O a  0 . 5  M .
V I . 3 . 1 . 2 .  D i s o l u c i o n e s  H 2 S O 4  0 . 1  y  0 . 0 1  M .
VI .3 .1 .3 .  Aná l is is  cuant i t¿ t i vo  de  los  resu l tados

experinentales.
VI .3 .1 .4 .  E fec to  de  la  ad ic ion  de  an iones  sobre  e I

conportaniento de Pt(100) en H2SO4 0.5 M

V I . 3 . 1 . 4 . 1 .  E f e c t o  d e  I a  a d i c i ó n  d e  K C l .
V I . 3 . 1 . 4 . 2 .  E f e c t o  d e  l a  a d i c i ó n  d e  H z C z O a ,

VI .3 .2 .  Resu l tados  en  ned io  perc ló r ico .

V I . 3 . 2 . 1 .  D i s o l u c i o n e s  H C I O c  0 . 1  y  0 . 0 1  M .
VI .3 .2 ,2 ,  Aná l is is  cuant i ta t i vo  de  los  resu l tados

experinentales.
VI .  3.  2 .  3.  Estudio de la relación entre los

voltamogranas obtenidos en HzSO4 0.5 M y
H C I O 4  0 . 1  M .

VI .3 .2 .4 .  E fec to  de  Ia  ad ic ión  de  an iones  sobre  e l
comportaniento de Pt(100) en HCIOc 0. i  M

V I . 3 . 2 . 4 . I .  E f e c t o  d e  l a  a d i c i Ó n  d e  K 2 S O 4 .
V I . 3 . 2 . 4 . 2 .  E f e c t o  d e  I a  a d i c i Ó n  d e  K C l .
V I . 3 . 2 . 4 . 3 .  E f e c t o  d e  I a  a d i c i o n  d e  N a A c .

V I . 4 .  B i b l i o g r a f i a .
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VI.1. RBVISION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS EN FASE GASEOSA.

V1,1,1, ESTNUCTUNA DE UNA SUPEEFICIE Pt(1OO) LIMPIA.

La de tern inac ión  de  Ia  es t ruc tu ra  de  una super f i c ie  P t (100) '  I imp ia

o en presencia de di ferentes adsorbatos, es posiblemente uno de los

temas nás estudiados en Ia ciencia de superf ic ies. Su estudio ha

acompañado el  desarrol lo de di ferentes técnicas de caracter izacíon

superf ic ial  en al to vacío, especialnente el  de la di fracciÓn de

electrones de baja energÍa. Una revisiÓn de los resultados relat ivos a

L a  d e t e r n i n a c i ó n  d e  l a  e s t r u c t u r a  d e  P t ( 1 0 0 ) '  A u ( 1 0 0 )  e  I r ( 1 0 0 )

obtenidos hasta 1980, se encuentra en ,rn ¿¡f iculo publ icado por VAN HOVE

e t  a l .  t 1 l .

La sensibi l idad del diagrana LEED a la estructura de una superf ic ie

ha s ido  e I  p r inc ipa l  ú t i l  en  la  de tern inac ión  Ia  es t ruc tu ra  de  Pt (100) .

En 1965, HANGSTROM et aI. [Z] obtuvieron por pr inera vez un diagrana LEED

que denominaron (1X5) en razón de la existencia de señales que aparecÍan

en posiciones de orden L/5. Este t ipo de diagrana fue interpretado

inicialnente por LYON y SOMORJAI I31 como eI resultado de Ia presencia

de filas ordenadas de huecos o defectos que fornaban una estructura

estable sobre Ia pr imera capa de átonos.

A l  misno t iempo,  FEDAK y  GJOSTEIN t4 l  encont ra ron  con Au(100)  un

diagrama LEED sini lar pero con un desdoblamiento adicional de las

señales y que corresponde a Ia notación (5x20).  Estos autores fueron los

primeros en proponer un modelo hexaqonal de la capa superf ic ial  de

áto¡nos  para  exp l i car  es te  t ipo  de  d iagrama.  La  co inc idenc ia  en t re  Ios

átomos de la capa hexagonal y los de la red cuadrada de la segunda capa

se produce cada c inco  á tomos en  la  d i recc ión  t1101 y  cada ve in te  en  la

d i recc ión  [1T01.  Por  o t ro  lado,  Ios  auLores  ser ia lan  QUer  para  exp l i car

las  in tens idades  de  las  seña les  en  e I  d iagrana LEED'  es  necesar io
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admit i r  Ia existencia de una nodulación tanto horizontal  cono vert ical

de Ia posición de los átomos de la pr imera capa.

Cono veremos a Io largo de esta sección, las ideas lanzadas por

FEDAK y GJOSTEiN t4 I  const i tuyen Ia base de los nodelos nayori tar ianente

aceptados Eara representar Ia estructura superf ic ial  de Au{L00) y

Pt (100) .  Es  cur ioso  s in  enbargo que Ios  au tores  no  c reyeran en  Ia

existencia de una capa reconstruida de átonos de oro sino que

concluyeran eI diagrama LEED (5x20) estaba or iginado por Ia presencia de

impurezas adsorbidas sobre Ia superf ic ie.  Esta conclusiÓn inic iÓ una

polénica importante sobre la existencia o no de inpurezas adsorbidas en

]as superf ic ies que daban lugar a diagramas LEED de orden fraccionari<:

[ 5 , 6 ] .

Esta polémica resultó aparentemente zanjada con Ia introducción de

la espectroscopÍa Auger (AES) cono técnica de control  de la composiciÓn

de Ia superf ic ie.  PALMBERG y RHODIN [7] deterninaron asi  que el  diagrana

( 1x5 ) de Au( LOO ) correspondÍa a un& suBerf ic ie de oro l inpia, e

indicaba, por Io tanto, una reconstrucción de la superf ic ie.  La misma

conclusiÓn alc¿nzaron MORGAN y SOMORJAI tgl con respecto al diagrana

(1x5)  ob ten ido  con Pt (100) .  Es tos  au tores  seña laron  igua lenente  Ia

obtención de diagranas ( lx l  )  en presencia de pequeñas cant idades de CO o

de algunos hidrocarburos tgl .  Poster iornente, MUNDSCHAU y VANSELOW t91

han renarcado en experiencias de microscopía de emisión de canpo (FEM)'

Ia  ex is tenc ia  de  impurezas  no  carbonaceas,  como e l  s i l i c io ,  fós fo ro  y

azufrer eu€ son segregadas desde eI seno de Ia nuestra de plat ino y que

son especialmente estables en los planos (100) de la nisma. Dado que la

presencia de estos elementos no había sido estudiada con AES en los

diferentes trabajos que tratan sobre la deterninaciÓn de la estructura

de Pt (L00) ,  MUNDSCHAU y  VANSELOW tg l  seña lan  la  pos ib i l idad  de  que los

nismos puedan tener un efecto sobre los resultados obtenidos.

PALITTBERG t10 l  cons igu ió  reso lver  e l  desdob lan ien to  de  a lgunas  de

Ias sei iales deI ci iagrama LEED cle Pt (  100 ) ,  aI  que descompuso en cuatro

domin ios  equ iva len tes .  (  E I  té rmino  don in io  debe en tenderse  como una

porc iÓn de  Ia  super f i c ie  con una es t ruc tura  y  una or ien tac iÓn
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deterninadas con respecto a dominios vecinos que t ienen la misma o

diferente estructura. La obtenciÓn de diagramas conpuestos de las

señales provenientes de di ferentes doninios es corr iente y viene

deterninada por las dinensiones relat ivas del los dominios y del haz de

e lec t rones  u t i l i zado t11 l  )  .  La  ce ld i l la  un idad de  cada uno de  los

domin ios  de tec tados  por  PALMBERG tg l  puede representarse  como l t t - r tu l .

En este t ipo de notación se representan los vectores de base de la red

cuadrada en función de los vectores de base de la red superf ic ial .  Los

valores de la segunda columna se obt ienen a part i r  de1 número de señales

adicionales en el  diagrana LEED, nientras que los de Ia pr inera columna

corresponden a distancias nedidas sobre eI mismo que pueden variar

l igeranente de unos resultados a otros.

Poster iormente se han ido detectando otros t ipos de diagrana

re lac ionados con Ia  super f i c ie  P t (100)  recons t ru ida .  McCARROLL t12 l

señaló Ia existencia de dos t ipos de diagrama que denominó (5x20) V

(/Zgx/t tO).  Los nisnos diagranas fueron denominados poster iormente

P t ( 1 0 0 )  h e x  y  P t ( 1 0 0 ) h e x  R  0 . 7 "  p o r  H E I L M A N N  e t  a ] .  [ 1 3 ] ,  q u i e n e s

expl icaron la transición a 1100 K entre eI pr inero y el  segundo de estos

diagranas corno el result¿do de una rotaciÓn adicional de la capa

hexagonal con respecto a La red cuadrada del sustrato. Estos autores

seña lan  además que la  es t ruc tu ra  Pt (100)hex  R 0 .7" '  cuyo  d iagrama LEED

co inc ide  con e I  de  la  es t ruc tu ra  l 'o - r t r l  observada por  VAN HOVE e t

a1 . [1 ] ,  es  es tab le  en  todo e I  rango de  tenpera turas  en t re  77  y  t450 K.

De este resultado HEILMANN et at. [13] concluyen que esta estructura

cor responde a  Ia  fase  es tab le  de  una super f i c ie  P t (100)  l imp ia .

Ot ra  es t ruc tura ,  metaes tab le ,  de  la  super f i c ie  P t (100)  recons t ru ida

ha s ido  observada por  HEINZ e t  a I . t14 l  y  por  NIELSEN y  ADAMS t15- l .  Es tos

autores  observaron la  apar ic ión  de  don in ios  (1x5) ,  s im i la res  a  los

observados con una superf ic ie Ir(  100 ) r  €ñ las pr imeras etapas de

recoc ido  de  una super f i c ie  no  recons t ru ida  o  (1x1) .  La  tempera tura  a  Ia

que empezaban a  observarse  canb ios  era  de  410 K para  HEINZ e t  a l . [14 . |  y

d e  6 0 0  K  p a r a  N I E L S E N  y  A D A M S  t 1 5 1 .
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EI or igen de esta di ferencia puede estar en los métodos de

preparac ión  de  Pt (100) ( lx1)  u t i l i zados  por  cada uno de  es tos  au tores .

Mien t ras  que NIELSEN y  ADAMS [15 ]  par t ían  de  una super f i c ie  ob ten ida  por

bombardeo ión icor  eue resu . l - taba en  un  d iagrana (1x1)  d i fuso ,  HEINZ e t

a I .  [14 ]  u t i l i za ron  e l  p roced imien to  pues to  a  punto  por  BONZEL e t

a I . [ i 6 1 .  E n  e s t e  m é t o d o  s e  u t i l i z a  l a  a d s o r c i ó n  d e  N O  a  T < 3 4 0  K  p a r a

e l im inar  Ia  recons t rucc ión  de  Ia  super f i c ie .  A  cont inuac i6n  e l  NO

adsorbido se disocia calentando a 470 K y los restos de oxígeno

resultantes se el iminan aI adsorber H2, EI hidrógeno adsorbido puede

e l in inarse  ca len tando l igeranente  la  super f i c ie .  Es te  p roced imien to

reemplazaba a otro propuesto por los misnos autores l t71 en el  que se

adsorbía CO para obtener la estructura ( lx1) y e- l-  adsorbato se el iminaba

bonbardeando Ia superf ic ie con iones Or+ Fara producir  COr. Otro método,

propuesto  por  GRIFFITH e t  a I .  [18 '1 ,  
"u  

i r " .  en  Ia  adsorc ió ]n  de  ox ígeno a

saturación, intercanbio entre oxígeno e hidrógeno y desorción de éste

ú I t imo a  385 K.  La  super f i c ie  p reparada con es te  né todo,  como en e l  de

BONZEL e t  a l . t16 l ,  nant iene una c ie r ta  cant idad de  h id rógeno adsorb ido

(g<0.1- )  que no  puede e l im inarse  ca-Lentando s in  que Ia  super f i c ie  empiece

a recons t ru i r .

A part i r  de l -os datos que hemos presentado hasta ahora, podemos

resumi r  como s igue las  d is t in tas  es t ruc turas  super f i c ia les  pos ib les  de

P t ( 1 0 0 )

4 0 0 - 6 0 0 K  8 0 0  K

( 1x1 ) ----------------* ( 1x5 ) ---------*-) ( 5x20 ) o hex -_*-)

1 1 0 0  K
---------------- (/29x/t7o', o hex R.0.7' l t t - r  

tu l

Las tenperaturas indicadas corresponden a la ser ie de transici .ones

i r revers ib les  (con la  tempera tura)  que conducen de  Ia  es t ruc . tu ra  (1x1)  a

-La  es t ruc tura  recons t ru ic la  que se  ob t iene a  par t i r  de  1100 K y  q l te  l t regcr

es  es tab le  en  todo e l  rango de  LemperaLuras .  La  tempera tura  a  I¿r  que

e m p i e z a  I a  r e c o n s t r u c c i ó n  d e  u n a  s u p e r f i c i e  P t ( 1 0 0 ) ( 1 x l )  v a r i a  d e  u n o s
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autores a otros, aumentando considerablenente en presencia de defectos o

impurezas ,  los  cua les  es tab i l i zan  Ia  es t ruc tu ra  no  recons t ru ida  t16 . | .

Como hemos mencionado anter iormente, todas las estructuras dist intas de

(1x1)  pueden rever t i r  en  és ta  ú l t ina  so lanente  ba jo  la  acc ión  de  c ie r tos

adsorbatos .

En la f igura VI.1 se representan algunos de los diagranas LEED de

Pt(100) así como las celdi l las unidad correspondientes tal  y como los

han recopí lado VAN HOVE e t  a l . [1 ] .  A  par t i r  de  es tos  d iagramas es

necesario cual de las estructuras superf ic iales que pueden or iginar los

corresponde a la estructura real de la superf ic ie.  MORGAN y SOMORJAI tBl

asignaron su diagrama (1x5) a Ia existencia de una estructura hexagonal

s in i la r  a  Ia  p ropuesta  por  FEDAK y  GJOSTEIN t4 l  en  e l  caso de  Au(100) .

Este nodelor eü€ adnit ía una coincidencia exacta entre las redes

hexagonal y cúbica de la pr inera y segunda capas respect ivamente, fué

rechazado por CLARKE et aI.  [19] quienes aducían que este supuesto

supondría Ia existencia de distancias Pt-Pt inaceptables (del orden de

2. i  A) ,  Para  tener  d is tanc ias  Pt -P t  aceptab les ,  de l  o rden de  2 .84 ,  ser ía

necesario bien que fal tase una l inea de átomos en Ia capa superf ic ial  o

bien que ésta ondulase. Otro inconveniente del nodelo hexagonal es que

éste supone una densidad atómica superf ic ial  que excede en un 2A% a La

de la estructura no recontruida.

VAN HOVE et al .  [1]  han revisado los di ferentes nodelos posibles

para la superf ic ie reconstruida a part i r  de Ios datos LEED. En Ia f igura

VI.2 se reproducen las representaciones de los dos modelos más

i m p o r t a n t , e s :  e l  m o d e l o  h e x a g o n a l  ( a , b )  y  e 1  n o d e l o  d e  I a  h i l e r a

desplazada (c-e).  EI nodel-o hexagonal perni te expl icar todos los

diagranas LEED obtenidos adnit iendo una cierta ondulación de la capa

super f i c ia l  as í  como una l igera  ro tac ión  de  la  n isna  con respec to  a  la

red cuadrada de Ia segunda capa. Este nodelo, que puede estar favorecido

por  Ia  mayor  es tab i l idad  de  Ia  es t ruc tu ra  hexagona l  (111)  para  los

cr is ta ,Les  fcc ,  p resenta  como mayor  inconven ien te  la  neces idad de

e x p l i c a r  e l  o r i g e n  c l e l  e x c e s o  d e  á t o m o s  s u p e r f i c i a l e s  y  s u  d i s p o s i c i ó n

e j n I a s u p e r f i c : . e d u r a n t e l a t r a n s f o r m a c i ó n h e x # { 1 x 1 ) . E s t a

cues t ión  podr ía  ev i ta rse  admi t iendo un  mode lo  hexagona l  con  una f i la  de
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Fig' 3. Unit cells and schematic LEED patterns fo¡ diffe¡ent reconst¡uctions of I¡ and pt(100).
Dot size is roughly proportional to average spot intensity. Triangular dots represent "hexagonal
spots" due to a hexagonal layer.
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.41..4. l'an lJore et al. / (l00) crystal .foces oi !r. Pr atd .4u- ] lc)9

Fig. I  l .  Five models in top view for the reconstluct ion of Ir(100)(1 X 5): (a) hexagonal model
wirh two-bridge registry; (b) hexagonal modet with centel/toP registry; (c) shifted'rows model
rvith 5-atom clusters;(d) as (c) \ ' i th 4-atom clusters; (e) as (c) with 3-atom clusters.
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átomos nenos cada seis,  aunque sería di f ic i t  imaginar eI mecanismo

físico que mantendría eI orden de estas f i las vacantes.

Otro t ipo de nodelo para Ia superf ic ie recontruida, que no necesita

una dens idad a tón ica  super f i c ia l  super io r  a  la  de  Ia  super f i c ie  (1x l ) '

es el  nodeLo de hi leras desplazadas (shi f ted row model),  defendido por

BIBERIAN t20 . | .  Es te  mode lo  supone un  desp lazamiento  de  L /2  de  d is tanc ia

interatómica para una de cada cinco f i las de Ia red cuadrada, de manera

que estos átomos se si tuen en posición "puente" en vez de en los si t ios

oc taédr icos .  Es te  ü ipo  de  desp lazan ien to  exp l i car ía  fac i lnen te  los

canbios en los diagranas LEED sin necesidad de apelar a grandes

novimientos de átomos en la superf ic ie.

Los datos provenientes de otras técnicas pueden ofrecer

indicaciones par¿ di lucidar f inalnente cual es Ia estructura de Ia

superf ic ie reconstruida. Entre estas técnicas sensibles a la estructura

superf ic ial  se encuentra la nicroscopía de ionización de canpo (FIM)

t21  1 .  Ut i l i zando es ta  técn ica ,  KELLOG t22 l  de tec tó  la  p resenc ia  de

clusters de plat ino cuya forma era consistente con el  nodelo hexagonal

de -La superf ic ie reconstruida. Por su parte, y a di ferencia de los

observado con Ir(100),  GAO y TSONG t23l encontraron que las hi leras de

la capa superf ic ial  de átonos de una superf ic ie Pt( 100 ) están

I igeramente giradas con respecto a la dirección t1101 y no presentan una

disposición hexagonal de los átonos.

La estructura superf ic ial  de Pt( 100 ) ha podido f inalmente

observarse directamente ut i l izando la microscopía de efecto tunel.

HOSIER e t  a l , tT | l  ana l i zaron  en  vac ía  Ia  topogra f ía  de  una super f i c ie

Pt (100)  t ras  recocer la  a  1100 K.  Es tos  au tores  observaron te r razas  de

100-1000 A de estructura hexagonal separadas por escalones nono o

biatómicos. En concreto, HóSLER et al . t24l  observaron una ondulación de

las  te r razas  cuya per id ic idad,  14  A,  co inc ide  con Ia  que se  deduce de

Ios cl iagramas LEED y que apunta a - la coincidencia de uno cada cinco

átomos enLre  la  p r imera  y  segunda capas .  Por  o t ro  lado,  la  ampl i tud  de

es tas  ondu lac iones ,  0 .4  A ,  cor responde a  Ia  modu lac ión  de  la  pos ic ión

ver t i ca l  de  los  á tomos de  la  p r imera  capa.  En un  t raba jo  pos ter io r '  BEHM
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et  a l . [25 ]  denos t ra ron  además que los  l ím i tes  de  1os  don in ios

reconstruidos coinciden justanente con las l íneas de escalones que

separan las terrazas, no exist iendo nunca nás de un doninio reconstruido

en cada una de el las.

Otro dato importante es Ia observación en forna de pequeñas is las

del exceso de átomos de Ia capa hexagonal cuando ésta revierte en una

estructura (  lx1 )  bajo el  efecto de la adsorción de CO L241. Si una vez

formadas estas is las, el  cr istal  se recuece pro$resivamente a

temperaturas infer iores a 500K se observa que eI exceso superf ic ial  de

átonos no vuelve al  seno del cr istal  s ino que t ienden a agruparse para

formar is las nayores tal  y cono se nuestra en las imágenes STM de la

f i g u r a  V I . 3  [ 2 6 ]  .

De estos resultados puede deducirse f inalnente la val idez del

modelo hexagonal de la superf ic ie Pt(100) reconstruida. En las secciones

que siguen a cont inuación intentarenos resumir los resultados

concernientes a Ia transfornación de esta estructura en ( 1x1 ) bajo el

e fec to  de  d i fe ren tes  adsorbatos  y  e I  e fec to  de  la  es t ruc tu ra  super f i c ia l

sobre  las  p rop iedades de  adsorc ión  de  Pt (100) .
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Vl.1.2, ESTUDI) DE LA TRANSFOEMACION Pt(100)0"*e Pt(100)( lx l)

En esta sección discut iremos las condiciones en las que ha sido

observada la transformación de la estructura hexagonal de una snperf ic ie

Pt (100)  I imp ia  en  una es t ruc tura  no  recons t ru ida  ba jo  e l  e fec to  de

diferentes adsorbatos, así como algunos efectos del mecanis¡no con el  que

esta transformación y la recuperación de la estructura hexagonal,  t ienen

lugar.  Teniendo en cuenta 1a posible presencia de estas especies en la

in te r fase  Pt (  100 ) /d iso luc ión  e l  o rden en  que descr ib i remos Ios

diferentes adsorbatos estudiados será :  hidrógeno, oxígeno ,  CO y NO.

Los resultados concernientes a La adsorción de agua sobre una superf ic ie

P t ( 1 0 0 )  h a n  s i d o  d i s c u t i d o s  e n  l a  s e c c i ó n  I . 2 , 2 ,  D e  e s t o s  r e s u l L a d o s

podía concluirse que la adsorción de agua en condiciones UHV no al teraba

la  es t ruc tura  de  J -a  super f i c ie  P t (100) .

NETZER y KNERINGER t27l comprobaron que Ia adsorción de hidróeenq

sobre  Pt (100)  (1x5)  podía  aLcanzar ,  a  tenpera tura  ambien te  y  a  10-c

Tor r ,  un  recubr imien to  de  0 .35  (ned idos  con respec to  a  la  dens idad

a t ó m i c a  s u p e r f i c i a l  d e  P t ( 1 0 0 ) ( 1 x 1 ) ) ,  s i n  q u e  e l  d i a g r a m a  L E E D  d e  l a

superf ic ie cambiara. Este resultado concuerda con lo observado con

BABTEAU y MADIX [281 V por NORTON et a].  t29l  en condiciones simi lares de

recubr imien to  en  h id rógeno (va lo res  in fe r io res  a  1 /3  de  nonocapa) .

Va lores  nás  a l tos ,  de I  o rden de  0 .85  en  h id rógeno I28 l  o  0 .59  en

deuter io  [29 ] ,  ob ten idos  respec t ivanente  a  200 y  195 K,  dan lugar  a  un

diagrama LEED ( lx1) en el  que persisten algunas señales de orden

f racc ionar io  [281291,  Es te  conpor tan ien to  había  s ido  observado

anter iornente por NiELSEN y ADAIÍS t  15 I  quienes habían remarcado

d i fe renc ias  en  los  d iagramas ( l x1)  ob ten idos  a l  adsorber  h id rógeno a  200

K dependiendo de que . l -a eslructura de part ida fuera una ( lx1 )  obt,enida

tras bombardeo iónico, (1x5) o hexagonal.  Este conportamiento parece

indicar que la estructura obtenida tras adsorber hidrógeno sobre 1a

super f i c ie  P t (100)  recons t ru ida  no  es  exac tamente  la  misma que Ia  que se

obt iener  Fo f  e jemplo ,  adsorb iendo C0.  Cabe des tacar  por  o t ra  par te  que

recubr imie¡ r tos  c le l  o rden de  1 .2  en  deuter io  han s ido  med idos  por  NORTON

et  a I . t30 l  a  150 K,  independ ien temente  de  que la  es t ruc tu ra  de  par t ida
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fuera (  5x20 ) o (  lx1 ) .  Estos mismos autores h¿bí¿n demostrado

anter io rmente ,  u t i l i zando Ia  d ispers ión  de  iones  de  a l ta  energ ía  (HEIS o

RBS, Rutherford Back-Scatter ing) r  que eI paso de - l -a estructura hexagonal

a  1a  es t ruc tura  (1x1)  ob ten ida  en  presenc ia  de  h id rógeno a  200 K,

invo lucraba e l  desp lazan ien to  c le  1 .3x10r0  á tomos de  p la t ino  [31 ] ,  es

decir  una nonocapa completa. Según este resultado la transformaciÓn de

Ia  es t ruc tura  de  Pt (100)  no  a fec tar Ía  de  nanera  aprec iab le  a  la  segunda

capa de áto¡nos.

MORGAN y SOMORJAI [8]  no detectaron Ia adsorción de oxígeno sobre

una super f i c ie  P t (100) (1x5)  a  tenpera tura  ambien te .  Más ta rde ,  KNERINGER

y NETZER 1321, en condiciones sini lares de presión y tenperatura,

I legaron a recubrimientos de 0.25 sin observar canbios en eI diagrama

[EED. La aparente ausencia de adsorción de oxígeno a temperatura

anbiente indicada por MORGAN y SOMORJAI tBl  fué atr ibuida poster iormente

por  BARTEAU e t  a l . t28 l  a  ]a  p resenc ia  en  e l  s is tema de t tazas  de

hidrógeno o de C0. A 590 K estos autores nideron recubrinientos en

ox ígeno de  2 /S y  observaron Ia  apar ic ión  de  un  d iagrama LEED p(1x1) .

Este resultado concuerda con Ia observación, hecha por MAIRE et aI .  t33l

de  una nezc la  de  domin ios  (1x1)  v  (5x20)  cuando se  expone la  super f i c ie
- R  - 6

a 10  " -10  "  Tor r  de  O,  en t re  300-700 K.

Por  su  par te  GRIFFITHS e t  a l . [18 ]  observaron Ia  apar ic ión  de  un

d iagrama LEED (3x i )  E)ara  Ia  super f i c ie  recub ier ta  de  ox ígeno a  un

recubr imien to  de  0 ,44 .  Ot ro  d iagrana LEED más comple jo  carac ter izaba Ia

super f i ce  sa turada en  ox ígeno (e  =  0 .63) .  E l  espec t ro  de  desorc ión

térmica obteniclo en estas úl t inas condiciones presenta tres estados de

desorc ión  cuya pob lac ión  es  prac t icamente  s imi la r .  Los  dos  pr imerosr  por

orden c rec ien te  de  temperar tu ras ,  fueron  as ignados por  NORTON et  a I . t34 ]

a  las  L rans ic iones  en t re  Ias  es t ruc turas  cor respond ien tes  a I  d iagrama

L E E D  c o m p l e j o  y  ( 3 x 1 )  y  ( 3 x 1 )  )  h e x  r e s p e c t i v a m e n t e .  E I  t e r c e r

es tac lo  de  c lesorc ión .  que es  e I  más fuer temente  I igado '  cor responde según

estos  au tores  ¿r  la  c lesorc ión  de l  ox ígeno adsorb ido  sobre  de fec tos

e x i s t , e n t e s  e n  1 a  c a p a  h e x a g o r r a l .  E s L a  a s i g n c i Ó n  i m p l i c a r Í a  1 a  e x i s t e n c i a

de una c lens idac l  i rnpor tan te  de  es tos  de fec tos  super f i c ia les .
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MORGAN y SOMORJAI t8l ya habian señalado la desapariciÓn del

diagrana LEED ( 1x5 ) bajo el  efecto de la presencia de bajos

recubrimientos de monóxido de carbono. En estas condiciones se obtenia

un d iagrama LEED (1x1)  que se  conver t ia  en  (4x2)  con expos ic iones

mayores en CO. Calentando Ia superf ic ie a 870 K se recuperaba

rap idamente  e l  d iagrana (1x5)  t8 l .  Es tos  resu l tados  fueron  conf i rmados

poster io rmente  por  KNERINGER y  NETZER [32 ]  v  por  BARTEAU e t  a l . [28 ] .  Por

su  par te ,  NORTON et  a I .  t30 l  de terminaron por  n ic roanáI is is  nuc lear  (NMA)

que Ia transformación de Ia superf ic ie reconstruida hacia Ia estructura

(1x1)  e ra  comple ta  para  un  recubr in ien to  de  CO de 0 .5  (con respec to '

s iempre ,  a  Ia  es t ruc tu ra  f ina l  de  Ia  super f i c ie ) .  En  es tas  cond ic iones '

1os autores deLectaron por RBS eI desplazamiento de 1.65x1015 átomos de

p la t ino ,  es  dec i r ,  nás  de  una monocapa de  á tonos  t301.  Por  o t ro  lado '

NORTON et aI. t30l  comprobaron que este núnero de átomos desplazados era

menor al de átonos desplazados cuando se recupera la estructura

reconstruida tras l -a desorciÓn del CO.

Poster iornente, JACKMAN et al .  t35l  denostraron la existencia de una

histéresis en la transfornación hex ++ (1x1) que se produce bajo eI

efecto de Ia adsorciÓn-desorciÓn de CO. EI paso de la estructura

hexagona l  a  una es t ruc tura  (Lx l - )  enp ieza  a  p roduc i rse  a  9 .o= 0 .08 t0 .05  y

se  comple¡¿  a  Oao= 0 .5r  mien t ras  que la  t rans formac iÓn inversa  se  inc ia

a l  descender  e I  recubr in ien to  en  CO por  deba jo  de  0 .25 .  Es tos

recubrinientos, determinados de forma absoluta por NMA, no dependen ni

de la temperatura ni  de l -a presión parcial  de CO. Por otro lado, Ia

h is té res is  en  la  t rans fornac ión  de  la  es t ruc tu ra  de  Pt (100)  se  re f le ja

igualmente en las var iaciones de la función de trabajo (que disninuye aI

hacerlo el  recubrimiento en CO y es mayor para la superf ic ie

recons t ru ida  que para  Ia  super f i c ie  (1x l )  l imp ia)  y  en  las  med idas  RBS.

Los  recubr imien tos  de terminados por  JACKMAN et  a l . t35 l  con f i rmaron

los  va lo res  deduc idos  en  e I  es tud io  rea l i zado por  BEHM eL a I .  [36 ]  y

T H I E L  e t  a f . [ 3 7 1 .  E s t o s  a u t o r e s  e n c o n t r a r o n  q u e  l o s  r e c u b r i m i e n t o s  a

¡ . ra r t i r  de  los  cua les  se  inc iaba Ia  L rans formac iÓn de una es t ruc t r r ra  en

ot ra  e ran  aprox imadamente  0 .05  y  0 .  30  (  recubr imien tos  re la t i vos  '

deduc idos  a  par t i r  de l  recubr imien to  que se  in f ie re  c le  la  s imet r Ía  de  un
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diagrama LEED determinado).  Estos autores habÍan propuesto que Ia

transformación hex ------------t ( lx1 ) se BroducÍa vÍa un mecanismo de

nucl-eación y "captura" del CO adsorbido sobre Ia superf ic ie.  La nayor

es tab i l idad  de l  CO adsorb ido  sobre  una es t ruc tura  ( l x1)  ac tuar Ía  co¡ to

f u e r z a  n o t r i z  d e  e s t a  t r a n s f o r m a c i ó n  [ 3 6 , 3 7 ] .  E l  r e c u b r i m i e n t o  I Í n i t e  d e

0 . 0 5  ( 0 . 0 8 r  s e g ú n  J A C K M A N  e t  a I . [ 3 5 ] )  c o r r e s p o n d e  a  I a  n u c l e a c i Ó n  d e

domin ios  (1x1)  que a  cont inuac ión  c recen has ta  ocupar  toda la  super f i c ie

c u a n d o  0 - - =  0 . 5 .
C O

La t rans formac ión  de  Ia  es t ruc tu ra  Pt ( i00)  ba jo  e I  e fec to  de  la

adsorciÓn de CO ha sido observada directanente por STM L24r261, Como

hemos señalado anter iornente, eI  paso de Ia estructura hexagonal a la

estructura (  1xL ) v iene aconpañado por la fornaciÓn de is las const i tuidas

por eI exceso superf ic ial  de átomos existentes en la superf ic ie

recons t ru ida .

Otra especie senci l la cuya adsorción nodif ica Ia estructura

recons t ru ida  de  Ia  super f i c ie  P t (100)  l inp ia  es  e l -  nonÓx ido  de  n i t rÓAeno

[16r38-401.  La  t rans fornac ión  de  las  es t ruc turas  cor respond ien tes  a  los

d iagramas LEED (5x20)  y  ( /Zgx / t lO)  en  una es t ruc tura  (1x1)  hab ia  s ido

observada por  BONZEL e t  a I .  t16 l  y  u t i l i zada para ,  p rev i .a  e l im inac iÓn de l

N O  a d s o r b i d o ,  o b t e n e r  u n a  s u p e r f i c i e  m e t a e s t a b l e  P t ( 1 0 0 ) ( 1 x l )  l i m p i a .

Poster iormente GARDNER et aI.  t38l  v I{ASE v MURATA [39] han estudiado el

mecanismo de esta transfornaciÓn.

GARDNER et al .  t38l  dedujeron a part i r  de sus resultados LEED e IRAS

que eI recubriniento de N0 necesario para obtener la estructura (  lx l  )

depend ia  de  la  tenpera tura .  Ent re  210 y  300 K,  la  adsorc ión  de  NO hace

desaparecer innediatanente la estructura reconstruida, obteniéndose una

estructura idént ica a Ia que se obt iene aI adsorber NO sobre

P t ( 1 0 0 ) ( 1 x 1 )  c o n  0 * o  =  0 . 5 .  A  t e m p e r a t u r a s  i n f e r i o r e s  a  2 I 0  K  e I  N O

empieza a  adsorberse  sobre  la  es t ruc tu ra  hexagona l ,  s iendo necesar io

superar  un  recr . rb r im ien to  c r i t i co  para  que se  in ic ie  la  nuc leac ión  de

c i o m i n i o s  ( 1 x 1 ) .
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Por su parte, MASE y MURATA t39l han propuesto, a part i r  de sus

resultados LEED obtenidos a 260 K, un creciniento anisotrÓpico de los

domin ios  (1x1) .  Según los  au tores ,  e l  c rec imien to  de  l -os  domin ios  ( l x l )

se  produc i r ia  más rap idanente  en  la  d i recc ión  t1101 que en  la  d i recc ión

t1i01, dando lugar a la foranción de "bandas" no reconstruidas aI t iempo

que el  exceso superf ic ial  de átomos de fa estructura hexagonal or igina

Ia formación de is las de átomos.

E l  c rec imien to  an iso t ¡óp ico  de  los  don in ios  (1x1)  en  Pt (100)  ba jo

el efecto de Ia adsorción de NO habÍa sido observado anter iornente en

las experiencias STM reaLízadas por RITTER et at.  [40].  Estos autores

observaron la aparic ión y creciniento de bandas de estructura (  lx1 )  en

el inter ior de los dominios inic ialnente reconstruidos pero sienpre

d ispues tas  para le lanente  a  los  1 ími tes  de  los  mismos.  Es tos  1 Ín i tes

están def inidos por la existencia de escalones monoatónicos que sep&ran

t e r r a z a s  ( 1 0 0 )  [ 2 5 , 4 0 1 .  L a  n u c l e a c i ó n  d e  l o s  d o n i n i o s  ( l x l )  e n  e l

inter ior de estas terrazas se produce de forna aleator ia sin que Ios

escalones actuen como si t ios especiales para el  in ic io de este proceso.

Puede hablarse entonces de un necanisno de nucLeación honogénea, a

diferencia de 1a nucleación heterogénea que los nismos autores han

detectado en el  caso de CrHU t401. En este caso, .La aparic iÓn de . l -os

don in ios  (1x1)  se  in ic ia  a  par t i r  de  los  esca lones  que ac tuan de  hecho

como centros de la nucl-eación. Este conportaniento ha sido atr ibuido por

RITTER e t  a l . [40 ]  a  la  ex is tenc ia  de  una pr inera  e tapa de  adsorc iÓn

preferente sobre los si t ios de escalón. Este proceso, que posiblenente

supondrÍa la deshidrogenación del et i leno, actua cono etapa l in i tante de

todo e I  p roceso de  fo rmac ion  de  los  domin ios  (  1x1  ) .

Entre los resultados que henos descri to hasta ahora en esta secciÓn

hemos avanzado algunos de los aspectos que caracter i  zan Ia recuperaciÓn

de Ia estructura hexaqonal cuando se desorbe Ia especie (hidrÓgeno,

ox igeno,  CO o  NO)  que daba lugar  a  la  apar ic ión  de  una es t ruc tura  (1x1) .

Quizá el  aspecto nás importante de este proceso sea el  de la histéresis

q u e  s e  o b s e r v a  e n  l a  f r a n s f o r m a c i Ó n  P t ( 1 0 0 ) h . *  -  P t ( 1 0 0 ) ( l x 1 )  y  q u e

ind ica  una es tab i l i zac ion  de  Ia  es t ruc tu ra  (  l x1  )  por  par te  de  es tos

adsorbatos.
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EI  mecan ismo de Ia  recons t rucc iÓn de  una super f i c ie  P t (100) ( lx l )

I imp ia  ha  s ido  es tud iado por  HEINZ e t  a l .  I  t¿ ,41  ]  .  Es tos  au tores

anal izaron eI perf i l  de intensidades de las señales LEED y su evolución

con eI t ienpo y Ia tenperatura durante e-L recocido de una superf ic ie

P t ( 1 0 0 ) ( l x 1 )  p r e p a r a d a  u t i l i z a n d o  e l  ¡ n é t o d o  d e  B O N Z E L  e t  a l . [ 1 6 1 .  L a

aparic iÓn de un fondo importante y estr iado en los diagramas LEED

obtenidos en las etapas internedias del recocido es asociado por los

autores a Ia existencia de una transición orden-desorden posiblemente

relacionada con eI desplazaniento de los átomos necesario para pasar de

un empaquetamiento cuadrado al  hexagonal.  Por otro lado, el  hecho de que

La anchura de las señales de orden fraccionario sea pract icamente

constante durante gran parte del recocido parece excluir  un crecimiento

por  i s las  de  l -os  don in ios  hexagona les .  HEINZ e t  a I . [41 ]  p roponen un

modelo en eI que la reconstrucciÓn t iene lugar por La nucleación de

doninios hexagonales en las zonas ordenadas de la superf ic ie.

Finalnente'  cabe destacar que eI desdoblamiento adicional de las señales

en el  paso deI diagrama (1x5) aI (5x20) se produce solanente en la

úIt ima etapa del recocido. Este conportaniento indica que la contracción

de Ia capa hexagonal que se refleja en este canbio de diagrama LEED

necesita de -La existencia de dominios reconstruidos grandes.
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V1,1,3. EFECTO DE LA ESTRUCTURA SUPEBFICIAL SOBEE LAS PROPIEDADES DE

ADSOECION DE Pt(1OO).

La  pos ib i l idad  de  preparar  super f i c ies  P t (100)  con Ia  es t ruc tu ra

metaeslable (  lx l  )  ha perni t ido ha di ferentes autores comparar el

compor tamiento  de  és ta  ú I t ima con e l  de  una super f i c ie  P t (  100 )

recons t ru ida  v is  a  v is  de  la  adsorc ión  de  d i fe ren tes  espec ies .  As Í ,

H E L M S  e t  a l . t 4 2 1  o b s e r v a r o n  q u e  u n a  s u p e r f i c i e  P t ( 1 0 0 1  ( 1 x l ) ,  p r e p a r a d a

según e l  né todo de  BONZEL e t  a I . [16 ,17- | ,  adsorb ia  fac i lmer r te  h id rÓgeno y

oxigeno a temperatura anbiente, nientras que la adsorciÓn de estas

especies no tenÍa lugar en estas condiciones sobre una superf ic ie

Pt (100) (5x20)  I42 l  ta l  y  como habÍan  seña lado MORGAN y  SOMORJAI  t8 l .

Esta di ferencia entre las estructuras reconstruida y no reconstruida de

Pt (100)  fue  re lac ionada por  HELMS e t  a I .1 ,421 con las  d i fe renc ias  en  Ia

estructura electrónica superf ic ial  que se deducen de las medidas UPS

(UItraviolet Photoelectron Spectroscopy) real izadas por los nismos

a u t o r e s  [ 1 7 ] .  E n  c o n c r e t o ,  l a  a u s e n c i a  e n  e l -  e s p e c t r o  d e  P t ( 1 0 0 ) ( 5 x 2 0 )

de un  es tado e lec t rón ico  ex is ten te  en  Pt (100) ( lx1)  exp l i car Ía  según

HELMS et aL. l42l  la aparic ión de di ferencias considerables en los

coef ic ientes de st icking obtenidos en cada caso.

BARTEAU et al .  [28] conf irnaron la di ferente react iv idad de

P t ( 1 0 0 ) ( 1 x 1 )  y  P t ( 1 0 0 ) ( 5 x 2 0 ) ,  s i e n d o  s i e n p r e  é s t a  ú l t i m a  m u c h o  m e n o s

react iva en las condiciones en las que La estructura reconstruida se

nant iene. Por su parte, NORTON et aL, l?9l  conprobaron eü€r de acuerdo

con los resultados obtenidos por MORGAN y SOIIORJAI t8l ,  la superf ic ie

Pt (100) (5x20)  no  adsorbe h id rógeno por  enc ima de 260 K.  Es tos  au tores

at r ibuyen es te  conporLan ien to  no  a  una d i fe renc ia  en  e l  coe f ic ien te  de

s t i c k i n g  c o n  r e s p e c t o  a I  d e  P t ( 1 0 0 ) ( l x l )  s i n o  a  u n  c a l o r  d e  a d s o r c i Ó n  d e

h idrógeno in fe r io r  (o3OZ)  que hace que Ia  concent rac ión  super f i c ia l  de

equ i l ib r io  de l  h id rÓgeno adsorb ido  a  tempera tura  a¡nb ien te  sea muy

pec¡ue i la .  En un  t raba jo  pos ter io r ,  NORTON et  a l . [34 ]  encont ra ron  que los

coef ic ien tes  de  s t i ck ing  para  Ia  adsorc ión  de  ox ígeno sobre  Ia

super f i c ie  P t (  100)  recons t ru ida  es  s ign i f i ca t i vamente  menor
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(pract icamente en dos órdenes de magnitud) al  de la superf ic ie

P t (  1 0 0 )  (  1 x 1 ) .

Una i lustración clara de las di ferentes propiedades de adsorción de

las estructuras reconstruida y no reconstruida de una superf ic ie Pt(100)

viene dada por la existencia de osci laciones en Ia velocidad de

ox ic lac iÓn ca ta l i t i ca  de  CO [43-45. | .  ERTI  e t  a I . [43 ]  observaron es tas

osci laciones con Pt(100) en un rango de valores de presión parcial  de CO

y de tenperatura que coincidÍan con aquel las en las que se observa Ia

t r a n s f o r m a c i ó n  d e  u n a  e s t r u c t u r a  P t ( 1 0 0 ) ( 1 x l )  e n  o t r a  P t ( 1 0 0 ) ( 5 x 2 0 ) '  y

viceversa. Esta coincidencia l levÓ a estos autores a relacionar los dos

fenómenos. La di ferencia inportante en eI coef ic iente de st icking para

la adsorción de oxÍgeno sobre anbas estructuras serÍa Ia responsable

directa de las osci laciones en la velocidad de formaciÓn de CO, nientras

que la concentración superf ic ial  de 1os react ivos serÍa quien controlase

eI paso de una estructura a otra t43].  Este mecanisno ha sido comprobado

poster iornente por eI misno grupo al  seguir  directamente la var iaciÓn

de l  d iagrama LEED de Ia  super f i c ie  duran te  las  osc i lac iones  [44 '45 ] .
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Vl,1.4, ESTRUCTURA Y ESTABILIDAD DE LAS SUPEBFICIES VECINALES DE

Pt(100) EN LA ZONA toTl l .

Los resultados publ icados hasta la fecha sobre el  comportaniento en

fase  gaseosa de  super f i c ies  vec inaLes  de  Pt (100)  son bas tan te  menos

nunerosos  que los  pub l i cados  sobre  las  super f i c ies  vec ina les  de  Pt (111) '

sobre todo en lo que respecta a Ia adsorción de especies siurples sobre

es tas  super f i c ies .

LANG et  a l .  [46 ]  es tud ia ron  e l  d iagrana de  d i f racc ión  de  e lec t rones

d e  u n a  s u p e r f i c i e  P t ( 9 1 1 )  l i m p i a ,  e n c o n t r a n d o  e l  d i a g r a n a  ( 1 x 5 ) ,  t í p i c o

de Pt (100) ,  pero  con un  só Io  domin io  y  con un  desdob lamiento  ad ic iona l

debido a Ia presencia de escalones monoátomicos. Este úl t imo efecto

podía aislarse faci lnente adsorbiendo CO sobre la superf ic ie para hacer

desaparecer las señales correspondientes a La reconstrucción de las

terrazas. La estructura superf ic ial  que se deduce entonces para esta

o r i e n t a c i ó n  e r a  P t ( S )  t 5 ( 1 0 0 ) x ( 1 1 1 )  l .

Poster iormente, BLAKELY y SOMORJAI t47l  estudiaron, además de la

s u p e r f i c i e  P t ( 9 1 1 ) ,  o t r a  d e  o r i e n t a c i ó n  P t ( 1 3 , 1 , 1 ) .  E n  e s t e  c a s o  t a m b i é n

se encontró solanente un domj.nio reconstruido para la superf ic ie I impia

cuya es t ruc tura  era  7(100)x(111) .  Es tos  au tores  encont ra ron  que es ta

es t ruc tura ,  as í  como la  de  Pt (911) ,  e ran  es tab les  en  vac ío  has ta  1500 K.

BONZEL e t  a l . I te ]  observaron e l  n isno  t ipo  de  es t ruc tura  para  Pt (711)

con n=4. EI diagrana LEED obtenido les sugiere Ia existencia de una

superestructura nodulada por la presencia de escalones pero no creen que

sea Ia  n isna que en  caso de  Pt (100)  dada Ia  es t rechez  de  Ias  te r razas

ex is ten tes  en  Pt (711) .  Por  su  par te ,  VAN HOVE e t  a t . [1a ]  seña laron  que

las  d i fe renc ias  en  Ia  ce ld i l la  un idad de  los  don in ios  recons t ru idos  que

se deducen del diagrana LEED indican una inf luencia sobre la misma de la

presenc ia  de  los  esca lones  Vr  pos ib lenente ,  de  la  o r ien tac ión  de  los

m i s m o s .
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En presencia de 10-b Torr de oxígeno a LL00 K, BLAKELY y SOMORJAI

t + 2 1  e n c o n t r a r o n  q u e  l a s  s u p e r f i c i e s  P t ( 9 1 1 )  y  P t ( 1 3 , L , 1 )  f a c e t a b a n  e n

p lanos  de  or ien tac ión  (100)  y  (31 ,1) r  s iendo en  es tos  ú I t inos  donde se

encontraba adsorbido la mayoría del oxígeno recubrinientos infer iores a

0 , 2 .  P o r  s u  p a r t e ,  M A I R E  e t  a I . t 4 8 l  e n c o n t r a r o n  c o n  P t ( 9 1 1 )  u n  d i a g r a m a

( lx1 )  cuando esta superf ic ie se calentaba a 300-800 K en presencia de
- a  - A

1 0  " - 1 0  "  T o r r  d e  o x í E e n o .

La formación de una nonocapa de carbono también produce el

misu to  t ipo  de  face tado en  p lanos  de  or ien tac ión  (100)  y  (311)

f ,+11,  Un compor tamiento  s imi la r  fué  observado con Pt (911)  por

LANG et  a l .  [  49  ]  .
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V I . 2 .  D E S C R I P C I O N  D E L  M O D E L O  D E  E S F E R A S  D U R A S  D E  P t ( S ) f n ( 1 O O ) X ( 1 1 1 ) I .

La f igura VI.4 muestra la proyección sobre eI plano de la terraza y

Ia vista lateral  del  nodelo de esferas duras de una estructura

super f i c ia l  de i .  t . ipo  n(  100 )x (  111) .  Es te  t ipo  de  es t ruc tura  es tá

const i tuido por un& ct isposición regular de terrazas que cont ienen n

f i las de átonos separadas por escalones nonoatóplse5. La simetrÍa de los

si t ios de adsorciÓn octaédricos que def inen los átonos de las terrazas y

escalones son ( 100 ) y (  111 ) respect ivanente. Queda inpl Íc i ta la

suposíciÓn cle que las terrazas ( 100 ) presentan una estructura no

recons t ru ic la  o  (1x l ) ,

La celdi l la unidad que se representa en Ia f igura cont iene 1 si t io

de adsorciÓn en eI escalÓn y (n-1 )  s i t ios en Ia terraza, El número de

sit ios de adsorción existentes en esta celdi l la coincide con eI núnero

de átomos de plat ino que cont iene. Su superf ic ie proyectada sobre eI

nlano cle la terraza es

s  =  d2  (n - r / z l (v r .1)

A partir de este dato pueden calcularse las expresiones que

relacionan las densidades de carga eIéctr ica correspondientes a l -a

saturación de cada t ipo de si t ios con el  núnero de átonos existentes en

Ia terraza, n. Como en los casos anter iores, admit i renos clue la especie

que se adsorbe intercanbia un electrón por átono cle plat ino superf ic ial .

De esta manera, la saturación de los si t ios de escalón equivaldrÍa a una

carga que viene dada por la siguiente expresión

Q "  =  e / S  =  e  /  ( d - ( n - I / Z ) )  =  Q ( 1 o o )  /  ( n - I / 2 1 (  v r .2  )
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De forma simi lar se obt iene la expresión que relaciona la carga

correspondiente a la saturación de los si t ios (100) de las terrazas con

eI número cle f i las cle átonos en las terrazas, n

Q t =  ( . , - 1 ) e / S  =  Q ,  r o o  ) -  
( I / 2  )  Q ,  r o o  , /  

( n - L / 2 1 (v r .3)

En estas dos expresiones I /  (n-I /2) representa Ia densidad de si t ios

de esca lÓn ex is ten tes  en  Ia  super f i c ie  mien t ras  que Q, roo)  cor responde a

Ia clensidad de carga equivalente a la saturación de Ia estructura (  lx l  )

c le  P t (  100 ) .

Conb inando la  expres iones  (V I .2 )  y  (V I .3 )  se  ob t iene la  re lac ión

existentes entre I¿s densidacles de carga correspondientes a Ia

saturaciÓn de cada t ipo cle si t io

Q t  =  Q , l o o )  ( 1 / 2 )  Q s (v r ,4)

De nuevo, el  valor absoluto de Ia pendiente en este t ipo de

expresiÓn coincl ice con la relaciÓn que existe entre la superf ic ies que

ocupan,  sobre  e l  p lano de  la  te r raza ,  un  s i t io  de  esca lón  (111)  y  un

s i t io  de  te r raza  (  100)  respec t ivanente .  Es ta  re lac ión  es  espec Í f i ca  de

la combinaciÓn de los sí t ios de escalÓn y de terraza que existen en este

t ipo de estructura.

La  representac iÓn de l  mode lo  en  la  f igura  VI .4  pern i te  deduc i r

faci lmente la relación entre n y el  ángulo, cr,  fornado por eI plano de

Ia  super f i c ie  y  e l  c te  la  te r raza .

b g  ( < x )  =  h /  ( d ( n - i l 2 ) )  =  / z /  ( 2 n - 1 ) (v r .5)
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Los ind ices  de  Mi I le r  (hk l )  c le  una super f i c ie  de  es t ruc tura

n ( 1 0 0 ) x ( 1 1 1 )  p u e d e n  o b t e n e r s e  i g u a l a n d o  e s t a  e x p r e s i ó n  c o n  ( I . 2 )  s i  s e

t iene en cuenta que la or ientación de este t ipo de superf ic ie pertenece

a Ia  zona t011J  y  quer  por  Io  tan to  k  =  I ,

h / k  =  L / k  =  1  /  ( 2 n - 1 ) (v r . r i )

L a s  s u p e r f i c i e s  n (  1 0 0 ) x (

trabajo se han representado en

v i . 5 .

1 1 1  )  =  ( 2 n - 1 , 1 , 1  )  e s t u d i a d a s  e n  e s t e

e I  t r iángn lo  es tereográ f ico  c le  la  f igura
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V|,3. NTIEVOS RESI.ILTADOS ELECTROQUIMTCOS CON SUPERFICIES Pt( 1OO )

P t (  2 n - 1 ,  1 ,  1  )  .

Una de Ias conclusiones nás importantes que se deducen clel

compor tan ien to  e lec t roqu in ico  c ie  P t (100)  es  la  pos ib i l i c lad  de  ob tener

di ferentes estructnras superf ic iales según Ias condiciones en las que se

real iza el  t rataniento cte Ia superf ic ie.  Este hecho contrasta con eI

único t ipo cte estructura que se cleduce cle la existencia de un sÓIo t ipo

de voltamograna para Pt( 111 ),  indepencl ientenente del método t t t i l izado

para  preparar  es ta  super f íc ie .  Es ta  carac ter is t i ca  espec i f i ca  de  Pt (100)

introduce una cierta incert idunbre sobre cuales son las caracterÍst icas

voltamétr icas que corresponden a Ia superf ic ie con un máximo orden 11

cuales son las condiciones experiment¿Ies que perni ten obtener ésta

i r l t ina .

Los resultaclos publ icados hasta ahora en nedio ácido, han permit ido

establecer una relación clara entre el  orden bidinensional de Ia

superf ic ie y Ia existencia de estados de adsorciÓn a al to potencial  en

disol t tc iones de HZSO4 [ 50-52 I  .  Datos sini lares existen en otros

electrol i tos, cono en HCIO4 [53J, aunque son menos concJ-uyentes dado que

eI desarrol lo que se ha alcanzado para estos estados a al to potencial  es

nenorr €n parte por i .a inposibi l idad de aumentar su anpl i t t tct

electroquínicamente.

Por otro lado, qneda por determinar cual es Ia estructura de los

doninios bidimensionales y el  efecto qt le puedan tener sobre esta

estructura la propia dinensiÓn de estos doninios por un lador V, por

o t ro ,  Ia  adsorc ión  espec Í f i ca  de  los  an iones  c le l  e lec t ro l i - to .  Con

respec to  a  es te  ú l t ino  punto ,  ex is ten  resu l tados  e lec t roquÍmicos  que

sug ieren  la  ex is tenc ia  de  una es t ruc tura  super f i c ia l  nás  densa en

presencia cle aniones cloruro |  53 |  o bioxalato |  54 - |  que la clue existe en

presenc ia  c ie  iones  b isu l f  a to  l .5U-52 I  .

2 3 9

Una aproximación molecular al estudio de procesos electródicos. Antonio Rodes García

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1991



La determinación de Ia clensidad superf ic ial  de los si t ios de

sinetr ia (100) puede abordarse a través del anál is is cuant i tat ivo de los

estados cte adsorción correspondientes. Para que este t ipo de anáI is is

sea signi f icat. ivo, es necesario disponer de superf ic ies con una densidad

mÍnima de defectos superf ic iales. Uno de los factores que deternina la

ca l i c tad  c r is ta l ina  de  Ia  super f i c ie  es  e I  de l  con t ro l  de  l¿  o r ien tac iÓn

cte Ia misma. La nejora progresiva del nétodo de preparaciÓn, or ient¿ciÓn

y corte cle los nonocristales esfér icos de plat ino nos perni te reexaninar

eI conportaniento de Pt(100) con superf ic ies de nayor cal idad que las

ut i l izadas en trabajos anter iores.

Sin enbargo, el  punto más inportante para Ia obtención cte una

super f i c ie  P t (100)  con una dens idad n in ima de de fec tos  s t tper f i c ia les

viene determinado por las condiciones cte enf r ianiento deI elect.rc¡clo

tratado a Ia l lama. En trabajos anter iores se ha denostrado que la.

estructura cle Ia superf ic ie depende de la cant idad de oxigeno adsorbiclo

clurante eI t ratamiento térnico 1 501. El templado del electroclo a al ta

tenpera tura  con agua en  equ i l ib r io  con h id rógeno o  argÓn 1 .50 '531 pern i te

disminuir  Ia cant idad de oxigeno adsorbido térmicanente. Sin eubargo,

Ios vol tamogranas obtenidos en estas condiciones presentanr tanto en

H ^ S O .  0 . 5  M  [ 5 0 ]  c o m o  e n  H C I O ,  0 . 1  M  [ 5 3 ] ,  u n  p i c o  r e s i d u a l  d e  d e s o r c i Ó n
z q +

en el  pr imer barr ido posit ivo correspondiente a Ia desorciÓn de una

cant ic lacl  residual de oxígeno, Consecuentenente, la poblaciÓn de los

es tados  s i tuados  a  po tenc ia les  in fe r io res  a  0 ,2  V ,  asoc iados  con la

presenc ia  de  de fec tos  d is t r ibu idos  a I  azar  l ;521 ,  es  s iempre

s i g n i f i c a t i v a .

En este capitulo denostraremos que el  uso deI procedimiento

d e s c r i t o  e n  I a  s e c c i ó n  I i . 3 . 1 .  p e r n i t e  d i s m i n u i r  a  u n  n i n i m o  l a  c a n t i d a d

de oxÍgeno adsorbido cturante e-[  t rataniento a Ia l lana. La apl icaciÓn de

c l i s t in tos  c r i te r ios  e lec t roquÍmicos  pern i t i rá  conc lu i r  que Las

super f i c ies  P t (  100 )  ob ten idas  en  es tas  cond ic iones  presentan t

i ¡c iepend ien temente  de I  e lec t ro l i to ,  una c lens idad min ima de de fec tos  y  t ln

máx i rno  desar ro l lo  c te l  o rden b ic i imens iona l  de  los  domi -n ios  (  100 ) .  Es  con

es te  t ipo  c te  super f i c ie  con e l  que hemos es tudrado e l -  e fec l -o  de  la

ac tsorc ión  esnec i f i ca  de  c t i fe ren tes  an iones  sobre  Ia  pob lac iÓn de  los
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estedos corresponcl ientes a Ia adsorción sobre los dominios (  100 ) .  EI

es tud io  de l  p roceso de  reorgan izac ión  de  una super f i c ie  P t (100)  rec ién

pul ida y la caracter ización de una serie de superf ic ies vecinales de

Pt(100) aportarán pruebas adicionales sobre el  efecto de las dinensiones

de los  domin ios  i100)  sobre  la  d is t r ibuc ión  de  los  es tados  de  adsorc iÓn

en d i fe ren tes  e lec t ro l i tos .
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Vi .3 .1 .  RESULTADOS EN MEDIO SUTFÚRICO,

V I  .  3 ,  1 .  1 .  D i s o l u c i o n e s  H , , S O '  0 .  5  M .-¿-+

En las f iguras VI.6 A se han representado los vol tamogramas

obtenidos con una superf ic ie Pt( 100 ) enfr iada en H2+Ar tras eI

trataniento a la l lama. La curva a corresponde aI pr iner barr ido

posit ivo tras la innersión del electrodo a 0.94 V, nientras que la curva

b representa  en  segundo c ic lo  rea l i zado en t re  0 .055 y  0 .78  V.  La  curva  a

en esta f igura se caracter iza por eI bajo nivel  de la corr iente de

red.ucciÓn entre 0.94 y 0.55 V y por Ia ausencia del pico de ¡sd¡sciÓn a

0.8 V que se observa cuando eI nisno e- l-ectrodo se enfrÍa aI aire (curva

a de Ia f igura VI.6 B).  Puede concluirse que la cant idad de oxigeno

adsorbida durante el  enfr ianiento del electrodo ha sido reducida a un

va lo r  n Ín imo.

Ot ra  d i fe renc ia  en t re  las  curvas  a  de  las  f iguras  V i .6  A  y  B  la

const i tuye eI pico de reducción que aparece a 0.4tt  V cuando la

superf ic ie se enfrÍa en HZ+Ar. Este pico tanbÍén se ha observado en eI

caso de una superf icÍe tenplada a al ta tenperatura con agua en

equ i l ib r io  con H,1"501.  Su desapar ic iÓn en  e l  segundo bar r ido  pos i t i vo '

incluso cuando el  c ic lado se restr inge a un rango estrecho de

potenc ia les  (ver  f igura  2  de  Ia  re f .  [50J  )  '  sug ie re  que es te  p ico

corresponde a l .a el iminaciÓn de una especie generada durante eI

tratamiento térnico, posiblemente una especie oxigenada. Sin embargo

esta suposición no está de acuerdo con el  desplazaniento de este pico a

potenciales nás posit ivos en ausencia de adsorción específ ica de aniones

(  v e r  f i g u r a  V L 2 3  e n  H C I O *  0 . 1  M ) .

La comparación de los vol tanogranas estacionarios de las f iguras

Vi .6  A  y  B  conf i rna  e l  e fec to  de  la  adsorc iÓn de  ox igeno sobre  la

d is t r ibuc ión  c te  los  es tados  de  adsorc iÓn en t re  0 .055 y  0 .8  V .  Las

cl i ferencias entre los dos t ipos cie vol t¿mograna se hacen más patentes

cuando las  d i fe ren tes  cond i .c iones  de  en f r iamiento  se  ap l i can  a  t lna

s u p e r f i c i e  P t ( 1 0 0 )  r e c i e n  r e c o c i d a  t r a s  e l  p u l i d o .
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Las f iguras VI.7 A y B recogen los vol tanogremas obtenidos en las

diferentes etapas deI estudio de Ia reorganización de la superf ic ie

rec ién  pu l ida .  As i ,  en  la  f igura  VI .7  A  se  ha  representado e I

vol tanograma obtenicio tras Ia descontaninación térmica de esta

super f i c ie .  Excepto  en  las  a l tu ras  re la t i vas  de  los  es tados  a  0 .115 y

i1 .265 V,  es te  t ipo  de  curva  no  es  s ign i f i ca t i vamente  d i fe ren te  &  Ia

obten ic la  con una super f i c ie  P t (111)  en  las  n isnas  cond ic iones  (ver

f igura  V.4) .  En n inguno de  es tos  dos  casos  se  deduce una s imet r Ía

preferente para los si t ios existentes en Ia superf ic ie.  Por otro laclo'

los  va lo res  c te  carga  to ta l  ned idos  en t re  0 .055 y  0 .755 V (358 y  375
-').

¡r( l .cm 
- 

respect ivanente) indican que Ia rugosidad producida por el

pul ido es Ia misma en anbos casos. SÓlo Ia presencia en el  vol tamograma

de Ia  f igura  V i .7A de  un  honbro  en t re  0 .3  y  0 .4  V ,  ind ica  Ia  ex is tenc ia

de domin ios  es t rechos  de  s imet r Ía  (100) ,  ausentes  en  e l  vo l tamograma de

la  -super f  i c ie  P t (111)  rec ién  pu l ida .

Los vol tanogramas de Ia f igura VI.7 B muestran eI efecto de Ia

temperatura y el  t ienpo de recocido sobre el  vol tanograma cle Ia

super f i c ie  P t (100)  rec ién  pu l ida  y  descontan inada.  La  curva  I  representa

e I  e s t a d o  i n i c i a l  d e  I a  s u p e r f i c i e  ( f i g u r a  V I . 7 A ) '  n i e n t r a s  q u e  l a s

otras.dos curvas corresponden respect ivanente al  estado de la superf ic ie

tras un breve recocido a 300-400 "C (curva 2) y aI alcanzado tras 30

minutos a 1300-1400 
'C. 

Debe tenerse en cuenta que en esta experienciat

1a superf ic ie se ha dejado enfr iar aI  aire tras cada una de estas etapas

del recocido. A pesar de que en estas condiciones podemos esperar un¿

interferencia por parte deI oxÍgeno adsorbido térnicamente, la evolución

de los voi t ,a¡nogramas en Ia f igura VI.  78 proporciona informaciÓn sobre

eI proceso de reorganizacíon de Ia superf ic ie.  La disminuciÓn progresiva

de l  es tac lo  a  0 .115 V ind ica  Ia  d isn inuc ión  de  la  dens idad super f i c ia l  de

s i t ios  con s ine t r Ía  (110) .  Por  su  par te  e l  desar ro l lo  de  los  es tados

ent re  0 .3  y  0 .45  V re f le ja  e l  aunento  de  las  d inens iones  de  los  domin ios

b id imens iona les  (  100 ) .  La  d isminuc iÓn de La  carge  to ta l  med ida  en t re

0 . 0 6  . v  í J . 7 6  V  d e  3 5 8  ( c u r v a  f  )  a  3 1 1  1 r C , " ^ - 2 ( c u r v a  3 )  i n c l i c a  l a

desapar ic ión  de  una par te  impor tan te  de  los  s i t ios  de  adsorc iÓn

in ic ia lmente  ex is ten tes  sobre  Ia  super f i c ie .  A I  igua l  que en  e l  caso de l
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resto de las or ientaciones cuya reorganización ha sido estudiada, este

fenóneno puede asociarse a Ia el iminación de Ia rugosidad producida por

e l  pu l ido  mecán ico  de  la  super f i c ie .

La existencia de un estado a 0.265 V en eI vol tamograna

representado en la curva 3 indica la permanencia de doninios (  100)

estrechos en la superf ic ie recocida durante 30 minutos y enfr iada aI

aire. Es interesante renarcar que eI máxino desarrol lo de este estado se

observa para un estadio internedio de Ia reorganizaciÓn de Ia

super f i c ie .  E l  vo l tamograna cor respond ien te  (curva  2 ,  es  s i ¡n i la r  a I

ob ten ido  con una super f i c ie  P t (310)  l -551 cuya or ien tac ión  cor responde a

I a  d e  u n a  e s t r n c t u r a  P t ( S ) [ 3 ( 1 0 0 ) x ( 1 1 0 ) ] .

El  vol tamograna obtenido tras 30 ninutós de recocido a L300-1400 
'C

de una superf ic ie Pt(100) no depende ya de la tenperatura o del t iempo

de un recocido adicional s ino de las condiciones de enfr iamiento de Ia

super f i c ie  t ras  cada t ra tan ien to  a  la  l lama.  S i  la  super f i c ie  se  de ja

enfr iar lentamente al  aire hasta 200-300 "C, eI vol tanogra¡ne obtenido es

del t ipo S, como el  representado en la f igura VI.6 B. Voltanogranas- l

i n te rmed ios  en t re  S ,  y  S t l ,  como e l  de  la  curva  3  en  la  f igura  VI .7  B ,

pueden obtenerse si  la superf ic ie se templa a tenperaturas nás al tas

incluso con agua en equi l ibr io con aire. EI vol tanograma obtenido con

esta superf ic ie recien reordenada tras enfr iar la en Hr+Ar se ha

representado en la curva a de la f igura VI.8. La anpl i tud del estado a

0 .365 V y  Ia  ausenc ia  de l  p ico  a  0 .265 V representan  un  desar ro l lo

máxino de las caracter ist icas ut i l izadas para def inir  un vol tanograna

del t  ipo S,,  t  52 J .  Otra caracterÍst ica inportante del vol tamograna-  t l  -

representado en  la  curva  a  de  Ia  f igura  VI .6  es  la  ex is tenc ia  de  un

nÍn imo de cor r ien te  a  0 .16  V cuyo va lo r  apenas sobrepasa e l  de  Ia

cor r ien te  ned ida  en t re  0 .5  y  0 .6  V .  En es tas  cond ic iones ,  la  carga

adsorb ida  en t re  0 .16  V y  e I  po tenc ia l  a I  que con ienza Ia  evo luc iÓn de

hidrógerio puede atr ibuirse a la adsorción de hidrógeno sobre una

c a n t i d a d  r e s i d u a l  d e  d e f e c t o s  s u p e r t ' i c i a l e s  t 5 2 1 ,
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Finalmente, el  hecho de que Ia apl icación de un minuto de cic lado a
- 1

1 0 0  V , s ' h a s t a  1 . 0  V  [ 5 2 ]  ( c u r v a  b  e n  I a  f i g u r a  V I . 8 )  a p e n a s  m o d i f i q u e

eI vol tanograma obtenido tras enfr iamiento en Hr+Arr indica que estas

condiciones de enfr iamiento proporcionan directanente una superf ic ie con

un máximo desarrol lo de los doninios bidimensionales (  100 ) y una

dens idad c le  de fec tos  super f i c ia les  mín ina .  A  es te  respec to ,  la

di ferencia entre los vol tamogri lnas representados en las f iguras VI.6.A y

VI .8  i lus t ra  e l  e fec to  sobre  1os  d i fe ren tes  es tados  de  adsorc iÓn de  - [a

presencia de los defectos generados por eI uso intensivo de una

superf ic ie y que el  t rataniento térmico no hace desaparecer

indepencl ientemente de las condiciones de enfr iamiento.

Los vol tanograras obtenidos tras enfr iamiento en HZ+Ar de Pt(100)

representan un buen punto de part ida para reexaninar el  efecto de Ia

adsorc ión  de  ox igeno sobre  la  es t ruc tu ra  super f i c ia l .  En  la  f igura  VI .9

se muestra. l -a evolución de este vol tanograna (curva a) bajo el  efecto de

una adsorc ión-desorc iÓn repet ida  de  ox igeno has ta  1 .18  V.  E l

vol tamograna obtenido entre 0.055 y 0.78 V innediatamente después del

tercer cic lo de adsorción-desorción de oxigeno se ha representado en

ttazo discont inuo.

La modif icación de los estados de adsorción inic ialmente existentes

en Ia curva a y el  desarrol lo de otros nuevos a medida que eI ni tnero de

ciclos de adsorciÓn-desorción de saigeno aunenta, pueden relacionarse

directanente con la perturbaciÓn progresiva que, segun ha denostrado el

anáI is is  LEED [56J ,  se  produce a I  c ic la r  una super f i c ie  P t (100)  en  es tas

cond ic iones .  La  apar ic iÓn de  don in ios  (100)  cada ves  más pequeños y  e I

consiguiente aunento de Ia densidad de defectos superf ic iales pueden

considerarse como Las causas de Ia disninución del estado a 0.365 V y

del aunento de Ia cant idad de hidrógeno adsorbido a potenciales nenos

posit ivos. Los resultados obtenidos a través del estudio de las

s u p e r f i c i e s  d e l  t i p o  P t ( S  )  [ n (  1 0 0  ) x (  1 1 1  )  ]  (  s e c c i Ó n  V I  . 3  )  y

P t ( S ) [ n ( 1 1 1 ] x ( 1 0 0 ) l  ( c a p Í t u l o  I V )  p e r m i t e n  a s i g n a r  e l  e s t a d o  q u e  a p a r e c e

a  t J . 2 6 5  V  a  u n a  c o n t r i b u c i ó n  c r e c i e n t e  d e  s i t i o s  ( 1 0 0 )  d i s t r i b t ¡ i d o s  b i e n

en domin ios  b id inens iona les  es t rechos  o  b ien  en  esca lones .  La  ausenc i -a

de un  es tado b ien  de f in ido  a  po tenc ia les  in fe r io res  a  0 .2  V  sug ie re  que
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Ios est¿dos difusos que aparecen en esta zona corresponden a Ia

contr ibución de defectos distr ibuidos al  azar.

Ot.ro estado l igado a Ia existencia de doninios bidinensionales

( 100 ) y cuya desaparic ión se observa en Ia f igura VI.9 es el  que aparece

ent re  0 .65  y  0 .78  V.  En Ia  misna f igura  y  a  po tenc iaLes  nás  pos i t i vos

puede observarse eI efecto de la perturbación de la superf ic ie sobre la

cc¡rr iente de adsorción de oxigeno. La pr inera adsorción de e¡ígeno sobre

Ia superf ic ie se caracter iza por Ia presencia de un estado a 0.985 V. Un

estado sini lar pero nás marcado y si tuado a potenciales l igeramente más

pos i t i vos  (1 .0  V)  ha  s ido  observado por  MOTOO y  FURUYA [57 ]  en  e I  mismo

e lec t ro l i to  con una super f i c ie  P t (100)  en f r iada en  Hr .  En la  f igura  VI .9

puede observarse que eI c ic lado hasta 1.17 V hace desaparecer el  pico a

0.985 V eI cual se confunde progresivamente con Ia corr iente de

adsorciÓn creciente que ap&rece a potenciales nenos posit ivos. Una

d isminuc iÓn de l  I Ín i te  pos i t i vo  de l  bar r ido  de  po tenc ia les  a  0 .78  V

(I inea discont inua) perni te constatar que la perturbaciÓn de Ia

superf ic ie produce tanbién una disninución de la corr iente entre 0.45 y

0 .  7 8  V .

EI efecto producido por Ia adsorción electroquinica de oxigeno

sobre  e I  vo l tanograra  de  Ia  super f i c ie  P t (100)  en f r iada en  Hr+Ar  ( f igura

VI.9 )  es comparable con eI ocasionado por Ia adsorción de oxÍgeno

durante un enfr ianiento aI aire del electrodo. La curva b de la f igura

VI .10  representa  e I  vo l tamograna es tac ionar io  en t re  0 .055 y  0 ,88  V

obtenido en estas condiciones. La nayor di ferencia entre este

vo l tamograna y  e I  ob ten ido  t ras  var ios  c ic los  has ta  L ,17  V ( I inea

d iscont inua en  Ia  f igura  VI .9 )  v iene dada por  Ia  ampl i tud  de l  es tado a

0 .265 V.  En la  f igura  VI .6  B  puede observarse  que e l  máx ino  de  cor r ien te

cie áste úl t imo crece y su anchura disninuye progresivanente a nedida eI

e l e c t r o d o  e n f r i a d o  a I  a i r e  s e  c i c l a  a  5 0  n V . s - l  e n t r e  0 . 0 5 5  y  0 . 8 8  V .

Esta evoluciónr eü€ tanbién se observa en las nismas condiciones tras

Ias ctesorción ciel  oxÍgeno adsorbido electroquÍmicanente, se produce más

len tamente  s i  e l  I im i te  pos i t i vo  de l  bar r ido  de  po tenc ia j .es  se  s i tua  a

p ¿ ¡ L e n c i a l e s  m e n o s  p o s i t i v o s  q u e  e I  u t i l i z a d o  e n  I a  f i g u r a  V I . 4 8 .
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La evo luc iÓn de l  es tado a  0 .265 V con e l  c ic lado a  50  mv.=- l  es

s in i la r  ¿r  Ia  descr i ta  en  Ia  secc ión  V.4 .1 .3  a l  descr ib i r  la  evo luc iÓn

d e l  v o l t a n o g r a n a  d e  u n a  s u p e r f i c i e  P t ( S ) [ n ( 1 1 ] . ) x ( 1 0 0 ) ]  ( c o n  n > 4 )

perturbada por la adsorción térnica o electroquÍmica de oxigeno. En este

caso, eI desarrol lo del estado a 0.255 V ha podido relacionarse

claramente con la restauraciÓn deI orden monodinensional de los

esca lones  (  100)  p resentes  en  la  super f i c ie .  De fo rma s imi la r ,  e I

desar ro l lo  de l  es tado a  0 .265 V en  e l  caso de  Pt (100)  puede asoc ia rse  a

una reorganización, en doninios (  100 ) estrechos, de los átonos

desplazados por Ia adsorciÓn de oxigeno.

Cabe renarcar que Ia presencia de impurezas en Ia disoluciÓn de

H-SO, 0.5 M, ident i f icable por un desplazaniento de parte de Ia carga de
¿ c

los picos de reducción a potenciales nás negat ivos, impide eI desarrol lo

del estado a 0.265 V. Este hecho hace de este úl t ino un cr i ter io muy

sens ib le  sobre  Ia  l imp ieza  d .e  la  in te r fase  Pt (100) /d iso luc ión  de  ác ic lo

su l fú r ico .

La integraciÓn de las curv&s a y b de la f igura VI.8 resulta en

valores de carga total para cada uno de los estados de la superficie

cuya sini l i tud depende det 1Íni te infer ior del  rango de potenciales

in tegrado.  Los  va lo res  ob ten idos  en t re  0 ,055 y  0 .51  V son 287 UC.cm-Z

para Ia curva a y 289 pc..r-z para Ia curva b. Estos valores disminuyen

repect ivamente a 264 y 258 ¡rc.cm-z si  las curvas se integran entre 0.15

v  0 . b 1  v ,  y  a  2 b 9  y  2 4 5  u c . . r - Z  s i  s e  h a c e  e n t r e  0 . 1 g  y  0 . b 1  v .  c o m o

veremos a cont inuación, este úIt imo rango de potenciales perni te separar

claranente la contr ibución de las terrazas (100) de Ia de los si t ios de

escalón ( 111 ) existentes en una. ser ie de superf ic ies vecinales

P t ( s  )  [ n (  L 0 0  ) x (  1 1 1  )  ]  .

Otra eviclencia de la relación existente entre la dimensiÓn de los

domin ios  (100)  y  Ia  d is t r ibuc ión  de  los  es tados  de  adsorc iÓn en  e l

vo l tanograma de Pt (100)  en  HrSO4 0 .5  M,  Ia  p roporc iona la  comparac ión  de

és te  ú i t imo con los  ob ten idos  en  las  ¡n ismas cond ic iones  con super f i c ies

que cont ienen te r razas  (100)  de  d i fe ren te  anchura .  Es ta  comparac i r in

puec te  hacerse  d i rec tanente  en  Ia  f igura  VI .L l ,  en  Ia  que se  recogen los
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v o l t a m o g r a n a s  o b t e n i d o s  c o n  P t ( 1 0 0 1  y  v a r i a s  s u p e r f i c i e s  P t ( 2 n - 1 , 1 ' 1 ) .

La or ientación de éstas úIt inas coincide con la de una estructura

super f i c i "a l  n (100)x (111) .  En todas  las  exper ienc ias  que se  recogen en  la

f igura  VI .1 l ,  todas  las  super f íc ies  han s ido  en f r iadas  en  Hr fAr  t ras  e I

t ra tamiento  a  Ia  l lana .

EI efecto más evidente de la disminucion de Ia anchura de las

te r razas  ( l t t t t ¡  sobre  Ia  fo rna  de . l -os  vo l tanogranas  de  Pt (2n-L '1 '1 )  es  Ia

disminución del estado que aparece a 0.365 V en eI vol tanograna de

Pt(100).  El  potencial  de este estado se mantiene constante para todas

las superf ic ies con n¿(i  en las que todavÍa se observa un estado bien

def inido. Para las superf ic ies con anchura de terraza nominal nás corta,

este estado se redondea aI tiempo que su náxino de corriente se desplaza

a  p o t e n c i a L e s  n e n o s  p o s i t i v o s  ( 0 . 3 2 5  V  p a r a  P t ( 5 1 1 ) ) .  P a r a  I a  s u p e r f i c i e

Pt (311)  (n :2 )  es te  es tado no  ex is te ,  de  acuerdo con Ia  ausenc ia  de  orden

b i d i n e n s i o n a l  e n  l o s  d o m Í n i o s  ( 1 0 0 )  d e "  u n a  e s t r u c t u r a  2 ( 1 1 1 ) x ( 1 0 0 )  =

2 ( 1 0 0 ) x ( 1 1 1 ) .

La  presenc ia  de  domín ios  (100)  nonod inens iona les  en  Pt (311)  puede

rel-acionarse con la existencia en su vol tanograna de un estado

predominante  a  0 ,265 V,  s im i la r  a l  que aparece a  0 .255-0 .265 V en  la

s e r i e  d e  s u p e r f i c i e s  P t ( S ) [ n ( 1 L 1 ) x ( 1 0 0 ) ] .  E f  d e s a r r o l l o  d e  e s t e  e s t a d o

para  una ser ie  de  super f i c ies  de  es t ruc tura  n(  100 )x (  11L )  puede

relacionarse con Ia disninuciÓn de Ias dinensiones de las terrazas (100)

y eI consiguiente aunento de l-a densidad de si t ios (  100 ) s i tuados en los

bordes de los misnos. Por otro lado, el  aumento de la densidad de si t ios

de escalón ( l -11) puede relacionarse con eI aumento de la carga adsorbida

a po tenc ia les  in fe r io res  a  O.2  V.  S in  enbargo,  I lama la  a tenc ión  e l

hecho de eüer salvo para Pt( 311 ) r  Ia adesorción en esta zona de

potenciales no de lugar a Ia aparic iÓn de un estado bien def inido.

t- ina caracter ist ica inportante del comportamiento de las superf ic ies

P t ( 2 n - 1 , 1 , 1 )  v i e n e  d a d a  p o r  e I  e f e c t o  d e  l a s  c o n d i c i o n e s  d e  e n f r i a m i e n t o

y  de l  c ic l¿ lc to  a  100 V/s  sobre  e I  vo l tamo4rama c ie  es tas  super f i c ies .  La

adsorc ió 'n  c le  qx Ígeno durante  e I  en f r iamiento  a I  a i re  de  todas  las

super f i c ies  es tud iadas  con n26 produce un  vo l tamograma s imi la r  a l  de
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Pt(100)  en  Ia  f igura  VI .68 ,  s ienpre  con un  es tado a  0 .365 V nenos

desarrol lado que eI que aparece en la curva correspondiente en Ia f igura

VI .11 ,  Es te  es tado puede desar ro l la rse  s i  la  super f i c ie  en f r iada a I  a i re

se  c ic la  en  H2SO4 0 .5  M en Ias  cond ic iones  de f in idas  para  Pt (100)  en

es te  e lec t ro l i to ,  n ien t ras  que e l  m isno t ra tamiento  apenas a l te ra  Ia

distr ibuciÓn de los estados de adsorciÓn que se consique directamente

enf r iando en  HZ+Ar .

Este comportaniento da una idea sobre eI l in i te infer ior de las

dimensi.ones de las terrazas ( 100 ) necesarias para que Ia adsorciÓn

térnica cle oxigeno al tere sensiblemente la estructura de las mismas. La

asuencia de efecto inportante para las superf ic ies con n = 3 V 4 puede

relacionarse con un efecto de Ia Dresencia de una densidad de escalones

e levada.

La  comparac ión  de  los  vo l tanogramas de  las  super f i c ies  P t (2n-1 '1 '1 )

con e I  vo l tanograna de  t ipo  St  para  Pt (100)  ( f igura  VI .68)  permi te

concluir  que Ia estructura superf ic ial  que da lugar a éste úIt ino posee

doninios (100) cuyas dinensiones no sobrepasan las seis f i las de átonos.

Por su parte, Ios vol tanogranas de t ipo Si l  representan un náxino

desar ro l lo  de  los  don in ios  b id inens iona les  (100) .  Es  sobre  es te  t ipo  de

superf ic ie sobre Ia que debe centrarse cualquier anáI is is cuant i tat ivo

de los estad.os de adsorción de Pt( 100 ) con vistas a Ia deterninaciÓn de

Ia estructura, reconstruida o no, de los dominios bidinensionales.

S i  cons ideramos que Ia  cor r ien te  med ida  a  0 .51  V en  la  curva  a  de

la f igura VI.B corresponde a la corr iente de carga de la doble capa y

asun imos que és ta  ú I t ina  es  cons tan te  en t re  0 .  19  y  0 .51  V,  Ia

cont.r ibución de este proceso a Ia carga medida en este rango de

potenc ia les  ser Ía  de  37  pC. " t -2 .  Res tando es te  va lo r  a  los  259
- ' ) .  2  . .

UC.cn ' to ta les  se  ob t iene un  va lo r  cor reg ido  de  222 VC.cm 
- '  I igeramente

superior a Ios 2Og ¡rC.cr-Z correspondientes a Ia saturación de Llna

s u p e r r  i c i e  P t (  1 0 0  )  (  l x 1  )  .
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VI .3 .1 .2 .  D i so luc i ones  de  t l rSOn  0 .1  y  0 .01  M .

En Ia f igura VI.12 se han representado los vol tanogranas obtenidos

H Z S 0 4  0 . 1  M  ( c u r v a  a )  y  0 . 0 1  M  ( c u r v a  b )  c o n  u n a  s u p e r f i c i e  P t ( 1 0 0 )

enfr iada en H2+Ar. La conparación de estas curvas en Ia escala RHE

pernite apreciar directamente el  efecto de Ia adsorción especÍf ica de

Los aniones bisul fato sobre los di ferentes estados de adsorción. Debe

tenerse en cuenta que eI aunento del pH al  disminuir  la concentración de

H. ,SO,  de  0 .1  a  0 .01  M,  p roduce un  desp lazan ien to  de  Ia  esca la  RHE &¿ +
potenciales absolutos nás negat ivos. Este efecto se añade al  de la

diminución de Ia concentracion en el  seno de Ia disolución para

disminuir  Ia cant idad de aniones adsorbidos en 1a superf ic ie a un

potencial  d¿do.

La disminución de Ia adsorción especif ica de Ios aniones bisul fato

expl ica el  desplazaniento a potenciales cada vez nás posit ivos de parte

de los estados de adsorción de hidrógeno que aparecÍan & 0.365 V en

H.,SO, 0.5 M. EI máximo de corr iente de desorción de hidrógeno en los
a 4

voltanogranas registrados en las disoluciones 0.1 y 0.01 M aparece

respec t ivamente  a  0 .38  y  0 .405 V.  Las  d i fe renc ias  en t re  los

voltanogramá,s representados en La f igura VI.12 no al teran pract icanente

e l  va i .o r  de  Ia  carga  t rans fer ida  en t re  0 .19  y  0 .51  V.  Es ta  ú l t ina

asc iende a  267 pC. "m-2  en  Ia  d iso luc ión  0 .1  M y  266 tC. " r -2  en  Ia

d iso luc ión  0 .01  M,  en  anbos casos ,  s in  cor recc ión  de  la  dob le  capa.

Estos valores no son signi f icatÍvamente di ferentes del obtenido en HrSOn

0.5  M,  eL  cua l  osc i la  en t re  260 y  265 UC." r -2  
"ugun 

las  exper ienc ias .

Otro efecto inportante de la di luciÓn de Ia disoluciÓn de HrSOn es

eI  de  un  aumento  impor tan te  de  la  adsorc ión  en t re  0 .51  y  0 .78  V.  Un

estado bien marcado aparece a 0.66 V en el  vol tanograma obtenido en 0.1

M,  desp lazándose a  po tenc ia les  menos pos i t i vos  en  0 .01  M.  Es te  es tado

parece en pr incipio relacionado con eI estado que aparece centrado a

0 . 7 1 - 0 . 7 2  V  e n  H r S O n  0 . 5  l f .  S u  d e s a r r o l l o  a  n e d i d a  q u e  I a  c o n c e n t r a c i Ó n

d isminuye se  produce con un  au¡nenLo progres ivo  de  Ia  carga  med ic la  en t re

0 . 0 5 5  v  O . 7 4  V  q u e  p a s a  d e  3 0 0  t ¡ C . . r - 2  e n  I a  d i s o l u c i ó n  0 . 5  M ,  a  3 1 0  y
.)

319 pC.cm respec t ivamente  en  e I  caso de  las  d iso luc iones  0 .1  y  0 .01  M.
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Cono verenos  en  la  secc ión  VI .3 .2 .1 ,  es tos  va lo res  se  acercan & Ios

obten idos  en  una d iso luc ión  HCIOO 0.1  M en e l  m ismo rango de

potenciales. Esta simi l i tud se corresponde de hecho con una distr ibuciÓn

de los  es tados  de  adsorc ión  en t re  0 .055 y  0 .78  V cada vez  nás  parec ida .

La  na tura leza  de  las  espec ies  adsorb idas  en t re  0 .19  y  0 .74  V no

puede establecerse solanente a part i r  de los datos que acabanos de

presentar .  La  cons tanc ia  de  los  va lo res  de  carga  med idos  en t re  0 .19  y

0.51 V y el  desplazaniento de los estados de adsorciÓn en este rango de

potenciales sugieren que estos estados corresponden a Ia adsorciÓn de

hidrógeno tal  y cono se aclni te nornalnente en eI caso de Ia disoluciÓn

H-SO, 0.5 M. EsLe rango de potenciales coincide además con la zona en Ia
¿ +

que EBERT et al .  [58] observan la reducciÓn de NZO en una disoluciÓn

HZSO4 0.1 M. En cuanto a los estados que aparecen a potenciales más

posit ivos, eJ- efecto de la concentración de H2SO4 sugi.ere que estan

relacionados con Ia adsorciÓn de una especie aniÓnica, sea la propia

adsorción de aniones o Ia de una especie oxigenada.

La relación entre la dinensión de los doninios bidimensionales de

Pt(100) y los estados que se desarrol lan aI disminuir  Ia concentraciÓn

de ácido sul fúr ico puede apreciarse claranente al  seguir  su evoluciÓn

bajo el  efecto de la adsorción de oxigeno. La experiencia recogida en la

f igura  V i .13  pern i te  observar  e I  e fec to  de  la  adsorc ión  e lec t roquÍmica

de oxÍgeno sobre el  vol tamograna obtenido en H2SO4 0.01 M. Todos los

estados si tuados entre 0.33 y 0.73 V disninuyen a nedida que aunenta el

número  de  c ic los  has ta  1 .13  V.  E t  n isno  e fecLo de  La  adsorc iÓn de

oxigeno puede observarse en Ia f igura VI.14 al  comparar los

vo l tanogramas ob ten idos  con una super f i c ie  P t (100)  en f r iada en  Hr+Ar

( c u r v a  a )  o  a l  a i r e  ( c u r v a  b ) .

La  f igura  VI .  L5  recoge los  vo l tanogramas de  Pt (  100 )  y  de  una ser ie

d e  s u p e r f i c i e s  P t ( 2 n - 1 , 1 , 1 )  e n  H r S O n  0 . 0 1  M .  L a  e v o l u c i ó n  d e  l o s  e s t a d o s

c a r a c t e r Í s t í c o s  d e  P t ( 1 0 0 )  e n t r e  0 . 0 5  y  0 . 7 8  V  a I  d i s m i n u i r  e l  v a l o r  d e

n  e s  c n a l i t ¿ r t i v a m e n t e  s i m i l a r  a  I a  q u e  s e  o b s e r v a  e n  l a  f i g u r a  V I . 1 3  a l

aunentar  e I  n i tmero  de  c ic los  de  adsorc iÓn-desorc iÓn de  ox Ígeno.  Es ta

s imi l i tud  conf i rma Ia  re lac ión  en t re  e l  compor tamiento  de  Pt (  100 )  en
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ésta úIt ima f Ígura y la disminución progresiva de las dimensiones de los

doninios bidimensionales (  100 ) .

La  ex tens ion  de l  bar r ido  de  pos i t i vo  de  po tenc ia les  has ta  1 .12  V en

Ias  f iguras  VI .13  y  V I .L4  permi te  comprobar  Ia  ex is tenc ia  de  d i fe renc ias

importantes en el  perf i l  de Ia corr iente de adsorción de oxÍgeno sobre

Pt (100)  en  H. ,SO. ,  0 .01  M con respec to  a l  ob ten ido  en  una d iso luc iÓn 0 .5  M
¿ +

( f i g u r a s  V I . 7  y  V I . 8 ) .  E s t a s  d i f e r e n c i a s  s e  c e n t r a n  e n  l a  e x i s t e n c i a  d e

un inportante estado de adsorción de oxÍgeno si tuado a 1,020 V en el

vo l tamograma de Pt (100)  reg is t rado en  H2SO4 0 .01  M.  La  desapar ic ion  de

es te  es tado ba jo  e I  e fec to  de  Ia  adsorc iÓn e lec t roquímica  ( f igura  VI .13)

o  té rn ica  ( f igura  VI .14)  de  ox igeno ind ica  su  re lac ión  con e I  o rden de

Ia  super f i c ie .  Es ta  re lac ión  se  conf i rma en Ia  f igura  VI .15  a  par t i r  de l

e fec to  de  Ia  anchura  de  Ia  te r raza  de  Pt (2n-1 ,1 ,1 )  sobre  la  fo rma de l

vo l tamogra¡na  en  e ln  p r iner  bar r ido  de  po tenc ia les  en t re  0 .78  y  1 .11  V.

En eI caso de una disolución HrSOn 0.1 M' este pico ap¿lrece

pract icamente al  nisno potencial  (  1.025 V ) pero su al tura es

s ign i f i ca t i vamente  nenor  a  Ia  observada en  la  d iso luc iÓn 0 .01  M (  90

frente a L20 ¡rA.cn-2).  En los vol tanogranas obtenidos en HrSOn 0.05 M

por  MARKOVIC e t  a l . [59 i  con  una super f i c ie  P t (100)  en f r iada en  H,  puede

observarse un pico sini lar,  s i tuado a 0,72 V SCE y cuyo náximo de

corr iente es de aproxinadamente B0 pA. 
"r-2,

Parece claro que J.a adsorción específ ica de aniones juega un papel

deterninante Ia pr imera adsorción electroquínica de 61ígeno sobre

Pt (100) .  S in  enbargo,  e I  hecho de  que e l  es tado carac ter Ís t i co  de  La

d iso luc iÓn HrSOn 0 .01  M av)&rezca a  po tenc ia les  nás  pos i t i vos  (1 .02  V)

que el  del  estado que se observa en eL voltanograma de Pt(100) en HrSOn

0.5  M (0 .985 V) ,  no  pern i te  es tab lecer  una re lac iÓn en t re  es tos  dos

e s t a d o s .  C o m o  v e r e n o s  e n  I a  s e c c i ó n  V I . 3 . 2 . 1 ,  e I  v o l t a m o g r a m a  d e  P t ( 1 0 0 )

en HCIOU 0 .1  M presenta  un  es tado de  adsorc iÓn a  1 .025 V cuyo per f i l  es

prac t icamente  superpon ib le  con e l  de l  ob ten ido  en  HZSO4 0 .01  M.  La

co inc idenc ia  de l  vo l ta rnograma de Pt (100)  en  es ta  zana de  po tenc ia les

cont ras ta  con e I  c l -a ro  e fec to  que la  d i fe renc ia  de  adsorc ión  espec i f i ca

en es tos  dos  e lec t ro l i tos  t iene  sobre  e l  vo l tanograma ent re  0 .4  y  0 .7  V .
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IV .3 .1 .3 .  AnáI is is  cuant i ta t i vo  de  Ios  resu l tados  exper inenta les .

En esta sección presentaremos algunos resultados prel iminares

re la t i vos  a l  aná l i s is  cuant i ta t i vo  de  los  vo l tamogranas  de  Pt (100)  y

P t ( 2 n - 1 , 1 , 1 )  e n  d i s o l u c i o n e s  d e  H r S O n .  E s t e  a n á l i s i s  p u e d e  a b o r d a r s e  e n

principio de forna simi lar a los que se han presentado en los capitulos

I I I  y  I V  p a r a  l a s  s u p e r f i c i e s  v e c i n a l e s  d e  P t ( i i l ) .

Los vol tamogranas considerados son los obtenidos con las

superf ic ies enfr iadas en H2+Ar, dado que con este trataniento se

consigue eI máximo desarrol lo de los estados a al to potencial  para una

or ien tac ión  Pt (2n-L ,1 ,1 )  dada.  La  evo luc iÓn de  los  vo l tanogranas  de  las

f i g u r a s  V I . 1 1  y  V i . 1 5  p e r m i t e n  I a  i d e n t i f i c a c i Ó n  d e  I o s  e s t a d o s  d e

adsorción que estan I igados respect ivanente a los si t ios de terraza y de

escalón. A éstos úIt inos correspon¿s¡ian los estados que se desarrol lan

ent re  0 .05  y  0 .19  V a  ned ida  que e I  va- j "o r  de  n  d isn inuye.  A  d i fe renc ia

d e  1 o  q u e  o c t t r r Í a  c o n  l - a s  s u p e r f  i c i e s  P t ( n . n , n - 2 )  y  P t ( n + 1 r D - 1 , n - 1 )  '

esta contr ibución de los si t ios de escal-Ón no se encuentra superpuesta a

la de los si t ios de terraza. Esto hará que para determinar Ia población

de estos estados sea necesario separar los de la corr iente de carga de Ia

doble capa en este rango de potenciales. Por otro lado, la obtenciÓn

para Pt(100) de un voltanograma en eI que sienpre existe una cierta

cant ic lacl  c le carga adsorbida a potenciales infer iores a 0.1-5 V indica Ia

presencia de una cierta cant idad de defectos residuales que podrÍan

e x i s t i r  t a m b i é n  p a r a  e I  r e s t o  d e  l a s  s u p e r f i c i e s  P t ( 2 n - 1 ' L ' 1 )  y  c u y a

cont r ibuc iÓn aparecer ía  nezc lada con la  de  los  s i t ios  de  esca lón

ordenados.

In tegrando los  es tados  s i tuados  en t re  0 .05  y  0 .19  V se  han ob ten ido

Ios  va io res  c ie  carga  Q^u*  qu"  se  representan  en  Ia  f igura  VI .L6 .  Es tos
D

v a a l c ¡ r e s  s e  h a n  c l e t e r n i n a d o  e n  H 2 S O 4  0 . 5  M ,  0 . 1  M  y  0 . 0 1  M .  E n  I a  m i s m a

f i g u r a  s e  h a r t  r e p r e s e n t a d o  l o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  e n  H C I O '  0 . 1  M  e n  e I

m i s m o  r a n g o  d e  p o t e n c Í a l e s  (  v e r  s e c c i Ó n  V I . 3 . 2 . I .  l .  L o s  v a l o r e s

d e  Q ^ " *  o b t e n i d o s  p a r a  c a d a  s u p e f i c i , e  P t ( 2 n - 1 ' l ' 1 ) '  y  q u e  i n c l u y e n  I a

2 5 3
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cont r ibuc ión  de  la  cor r ien te  de  dob le  capa en t re  0 .05  y  0 .19  V '  apenas

varÍan con Ia concentración de H2SO4, siendo adenás pract icanente

idént icos a los obtenidos en HCIO* 0.1 M. Este comportaniento indica que

nos encontranos de nuevo ante un& propiedad intr Ínseca a estas

s u p e r f i c i e s .

Los valores obtenidos para las superf ic ies con n)3 se al inean en

una rec ta  ( I inea  d iscont Ínua en  la  f igura  VI .16)  cuya pend ien te  es  de
-').

108 pC.cn ' .  Es te  va lo r  es  p rac t icanente  La  n i tad  de l  que

cor responder ia ,  según Ia  re lac iÓn VI .2 ,  a  Ia  sa turac ión  en  h id rÓgeno de

I o s  s i t i o s  ( 1 1 1 )  d e  u n a  s u p e r f i c i e  P t ( S ) t n ( 1 0 0 ) x ( 1 1 1 ) l  y  q u e  a s c i e n d e  a
- 2

209 pC.cm -.  
Si  consideraranos que Ia ordenada en eI or igen en la f igura

VI .16  equ iva le  a  una cons tan te  para  todas  las  super f i c ies  (que inc luye

Ia contr ibución de la doble y,  posiblenente, Ia de una cierta densidad

de defectos superf ic iales) y esta constante se restara de los valores de

O 
e".  

todos los vaLores obtenidos ser ian infer iores a los valores de Q- s ' s

cor respond ien tes  ( l inea  cont Ínua en  la  f igura  VI .16) .

Parecer  For  1o  tan tor  eüe no  todos  los  s i t ios  de  esca lÓn (111)  se

saturan en el  rango de potenciales r  0.05-0.19 Vr que antecede a Ia

reacción de evolución de hidrÓgeno. El valor de La pendiente

experinental  sugiere que en estas condiciones eI porcentaje de si t ios

saturados sea la mitad. Este resultado puede estar relacionado con La

ausenc ia  de  un  es tado b ien  de f in ido  en t re  0 .05  y  0 .19  V.  En e l  caso de

Pt (311) ,  en  e l  c lue  Ia  cor r ien te  en  es ta  zona de  po tenc ia les  p resenta  un

máxino bien marcado, los valores experinentales son nayores. Debe

recordarse que cuando esta or ientación se anal izó dentro de Ia ser ie

P t ( S ) [ n ( 1 1 1 ) x ( 1 0 0 ) 1 ,  I a  i n t e g r a c i Ó n  d e  ] a  c a r g a  t o t a l  e n t r e  0 . 0 5  y  0 . 7 8

V,  de  Ia  que se  res taba Ia  cont r ibuc ión  de  los  s i t ios  (100)  representada

por  e I  es tado a  0 .265 V en  HrSO4 0 .5  M,  daba cuenta  de  la  to ta l idad  de

I o s  s i t i o s  ( 1 1 1 )  e x i s t e n t e s  e n  u n a  e s t r u c t u r a  2 ( 1 1 1 ) x ( 1 0 0 )  =

2 ( 1 0 0 ) x ( 1 1 1 ) .

E I  aná l i s is  de  la  pob lac ión  de  los  es tados  cor respond ien tes  a  los

s i t ios  (100)  de  te r raza  se  ha  rea i i zado a  par t i r  de  los  vo l tamogramas

obten idos  en  H^SO.  0 .5  y  0 .1  M.  Los  va lo res  de  carqe  exper imenta l
z +
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(no  cor reg idos  de  la  cont r ibuc ión  de  Ia  dobte  capa)  ob ten idos  en t re  0 .15

y  0 .51  V,  Q-u" ,  se  han representado en  Ia  curva  a  de  Ia  f igura  VI . l? .- t

Los valores obtenidos para las dos concentraciones de HrSOn estudiadas

son pract icanente l -os misnos, disminuyendo a medida que lo hace eI valor

de n correspondiente. EI ajuste por nÍnimos cuadrados de los valores

experimentales en a para las superf ic ies con n>4 da una recta de

pend ien te  -113 uC. . r -2 ,  no  nuy  le jana de  los  -105 pC. " r -2  du  Ia  re lac ión

( V I . 3 )  ( I i n e a  c o n t i n u a  e n  V I . 1 7 ) .  S i  s e  t u v i e r a  e n  c u e n L a  e n  e l  a j u s t e

e I  v a l o r  o b t e n i d o  c o n  P t ( 5 1 1 )  ( n = 3 )  I a  p e n d i e n t e  s e r Í a  d e  - 1 3 8  ¡ r C . " t - 2 .

La cuest ión nás problenát ica en e] anáI is is de los valores de Qaex

es Ia de -La correcci .ón de Ia doble capa. Si se adnit iera que esta

coindice con la di ferencia entre Ia ordenada en eI or igen del ajuste de
-,)

Q r t t ,  e I  v a l o r  d e  Q .  p a r a  P t ( L 0 0 )  ( 2 6 3 - 2 0 9  ¡ r C . c m - ¿ ) ,  e I  v a l o r  o b t e n i d o

serÍa de 54 uC. 
"r-2,"  

Este valor equivale a una capacidad nedia de 170
- t

pF.cm - ,  
mucho mayor  que 1a  que se  deduce de  Ia  cor r ien te  med ida  a  0 .19

o 0 .51  V en  e I  vo l tanograna de  Pt (100)  (120 ¡ rF . . r -2 )  v  que d isn inuye

s ign i f i ca t i vanente  a l  d isn inu i r  la  anchura  de  las  te r razas  (100 pF.cm-z

p a r a  P t ( 7 1 1 )  ( n = 4 )  ) .

Admit iendo que estos úIt inos valores (medidos a part i r  de Ia

corr iente a 0.51 V) representaran Ia verdadera capacidad de Ia doble

cal,a,  Ios valores de carga corregidos para las experiencias en HrSOn 0.5

M ser Ían  los  que se  representan  en  Ia  curva  b  de  Ia  f igura  VI .17 .  La

pendiente de la recta def inida por los vaLores de las superf ic ies con

n24 es -96 uC ."  
-2,  

encontrándose todo por encima de Ia l inea cont inua

q u e  r e p r e s e n t a  I a  r e l a c i Ó n  ( V I . 3 ) .  M i e n t r a s  q u e  e n  e l  c a s o  d e  P t ( 1 0 0 )

podr ia  admi t i rse  Ia  ex is tenc ia  de  una es t ruc tura  a lgo  más densa

(aprox imadamente  5-7%l  que Ia  (1x l )  para  exp l i car  Ia  ob tenc iÓn de

va lo res  super io res  a  210 uC. " t -2 ,  parece nenos probab le  que e l  n isno

origen se pudiera dar a Ios excesos de cayga que se obt ienen para las

super f i c ies  con te r razas  de  3  o  4  f i las  de  á tomos.

A p¿¡l i r  de los resultados qt le acabamos de presentar puede

c o n c l u i r s e  q u e  I a  c a r q a  m e c i i d a  e n t r e  0 . 1 9  y  0 . 5 1  V  v a r i a  a p r o x i m a d a m e n t e

de la misma manera que Io haria la carga correspondiente a Ia saturaciÓn
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e n  h i d r ó g e n o  d e  l o s  s i t i o s  ( 1 0 0 )  d e  u n a  e s t r u c t u r a  P t ( S ) [ n ( 1 0 0 ) x ( 1 1 1 ) ] .

Resulta más compl icado sin enbargo eI poder deterninar Ia densidad de

sit ios (100) a part i r  de estas cargas dada las indeterninaciones que

henos discut ido a Ia hora de corregir  Ia doble capa. Esto se añade a la

aparente no satrrración de l-os si t ios de escalón para no poder

c a r a c t e r i z a r  t o t a l m e n t e  I a  e s t r u c t u r a  P t ( S ) [ n ( 1 0 0 ) x ( 1 1 1 ) l  a  p a r t i r  d e

los datos electroquimicos que hemos presentado en esta sección.
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V I . 3 . 1 . 4 .  E f e c t o  d e  I a adic ión de an] .ones soore e l conportamiento de

P t (  1 0 0  )  e n  H ^ S O .  0 . 5  M .-¿ -4

V I . 3 . 1 . 4 . 1 .  E F E C T O  D E  L A ADICION DE KCI .

En la  f igura  VI .18  se  ha  representado e I  vo l tanograma obten ido  en

HZSO4 0 .5  M con un& super f i c ie  P t (100)  en f r iada en  Hr+Ar  (curva  a)  as í

como ]os  ob ten idos '  con  las  misnas  cond ic iones  de  en f r iamiento ,  a l

añadir  KCI a la disolución en una concentración tO-3 l r t  (curva b) y 10-1

M (curva c).  Et fenóneno más signi f icat ivo que puede observarse en Ia

f igura  VI .18  es  un  progres ivo  desp lazan ien to  a  po tenc ia les  menos

posit ivos de los estado de adsorción a medida que aumenta ra

concentraciÓn de KCt. El  estado que aparece a 0.365 V en la disolución

sin cloruros se desplaza a 0.225 V cuando la concentración de éstos

ú I t imos es  0 .1  M.  Es te  e fec to  es  cons is ten te  con una adsorc ión

específ ica de los aniones cloruro nayor que la de los aniones bisul fato.

Es interesante remarcar que Bara todas l-as concentraciones de KCI

estudiaclas (entre 10-4y fO-1 l t )  se observa un único estado de adsorción

en la  zona de  po tenc ia les  en t re  0 .15  y  0 .5  V .  Es ta  s i tuac ión  canb ia

cuando se adsorbe oxigeno sobre la superf ic ie Pt(100).  En las f iguras

VI .19  y  20  se  i lus t ra  e l  e fec to  de  l -a  adsorc ión  e lec t roqu in ica  ( f igura

VI .Lg)  o  té rn ica  ( f igura  VI .20  B)  de  ox igeno sobre  e I  conpor tan ien to  de

Pt (100)  en  una d iso luc ión  que cont iene tO-4  t t  de  KCI  en  HrSOn 0 .b  H.  La

curva  1  de  la  f igura  VI .19 ,  cor respond ien te  a I  vo l tamograna es tac ionar io

e n t r e  0 . 0 5 5  v  0 . B B  v  d e  L a  s u p e r f i c i e  P t ( 1 0 0 )  e n f r i a d a  e n  H r { A r r  s e

caracter iza por J.a presencia de un Único estado de adsorción centrado a

0 .27  l i .  La  curva  2 ,  ob ten ida  t ras  aunentar  e l  l ím i te  pos i t i vo  de l

bar r ido  de  po tenc ia les  has ta  1 .25  V,  p resenta  una impor tan te  d isminuc ión

de es te  es tado a  0 .27  V as i  como Ia  apar ic ión  de  una impor tan te  dens idad

de carga  cor respond ien te  a  Ia  adsorc iÓn a  po tenc ia les  menos pos i t i vos .
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Las d i fe renc ias  en t re  las  curvas  1  y  2  de  Ia  f igura  VI .19 ,

atr ibuible al  efecto de la adsorción electroquÍnica ¿s 6xÍgeno sobre la

es t ruc tura  de  la  super f i c ie  P t (100) ,  son  s in i la res  a  las  ex is ten tes

entre eI vol tamograma de Ia superf ic ie enfr iada en Hr+Ar y el  de Ia

s u p e r f i c i e  P t ( 1 0 0 )  e n f r i a d a  a l  a i r e  ( f i g u r a  V I . 2 0 ) .

Las  f iguras  VI .19  y  20  muest ran  tanb ién  que las  d i fe renc ias  en t re
_¿L

Ios vol tamogramas obtenidos en una disolución HrSOn 0.5 M + x KCI (10
- l

M < x

sxÍgeno o no sobre el la,  se ext ienden tanbién a Ia zona de potenciales

superiores a 1".0 V. La superf ic ie enfr iada en HZ+Ar presenta en la curva

1 de  La  f igura  VI .19  un  es tado de  adsorc ión  cent rado a  1 .18  V cuya

anpl i tud decrece considerablenente en el  segundo ciclo hasta 1.25 V

(curva  21 ,  E l  per f i l  de  Ia  cor r ien te  de  ox idac ión  ob ten ida  en  es tas

úIt inas condiciones es pract icanente superponible al  obtenido en el

p r imer  c ic lo  has ta  L25 V con una super f i c ie  en f r iada a l  a i re  ( f igura

VI.20).  Este comportaniento es simi lar para todas las concentraciones de

KCI estudiadas con Ia sóIa di ferencia de que el  estado de oxidación

caracter ist ico de la superf ic ie enfr iada en HZ+Ar aparece a potenciales

nás posit ivos y su ampl i tud disninuye al  aunentar Ia concentración de

iones  c lo ruro  aunenta  (ver  recuadro  de  Ia  f igura  VI .19) .  Es te  hecho es

consistente con su asignación a un estado de adsorciÓn de oxÍgeno y con

un aumento de la adsorción conpet i t iva de iones cloruro al  aumentar la

concentración de KCI.

Resulta evidente a part i r  de los vol tamogranas representados en las

f iguras  VI .19  y  20  que e I  desar ro l lo  de  es te  es tado de  adsorc ión  de

oxÍgeno depende fuertenente deI orden bidimensional de 1a superf ic ie

P r ( 1 0 0 ) .

El aspecto más signi f icat ivo en Ia evolución de los vol tamogramas

de Pt (100)  a  med ida  que Ia  concent rac ión  de  iones  c lo ruro  aumenta

(  f igura  VI .  lB  )  v iene dac la  por  Ia  var iac ión  de  la  pob lac ión  de  los

e s t a d o s  d e  a d s o r c i ó n  e n t r e  0 . 0 5 5  y  0 . 5 0  V .  E n  l a  t a b l a  q u e  s e  p r e s e n t a  a

cont inuación se han recogido los valores de clensidad de carg¿r medidos en

es ta  zona de  po tenc ia les  con concent rac iones  de  KCI  en t re  0  y  0 .1  i { .  Las
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densidades de carga no corregidas de Ia contr ibución de Ia doble capa se

han de terminac lo  para  dos  l Ím i tes  in fe r io res  d i fe ren tes  (  Qt  para  0 .15  V

y  Qi t I  para  0 .055 )  y  un  misno l Ím i te  super io r ,  0 .50  V.  Un te rcer  g rupo

de valores, QI i  r  s€ han obtenidos a part i r  de los valores de QI

restándoles la carga correspondiente a Ia corr iente de carga de Ia doble

capa suponiendo que esta coincide con Ia de Ia I inea def inida por anbos

Iados de Ia base del pico.

10-4
- e

10"
r)

1 0 -
- 1

10 -t r l  |  /  t \ Á
I  v ¡  |  f

- / .
Qi / ttC, cn -

Qrr  /  "

Ql t l /  
' i

264

219

288

299

256

32L

299

256

326

306

26r

335

301

258

332

La caracter ist ica común de estas tres ser ies de valores es el

aunento brusco de aproximadamente 35 rrC.cm-2 que aparece al añadir una

pequeña cant idad de iones cloruro (a part i r  de tO-4 l r t )  a la disolución

H.)SO/ 0. 5 M. AI au¡nentar la concentración de iones cloruro de 10-4 a
u - 1 =  - 2

1 0  
'  

M ,  l a  d e s v i a c i ó n  n e d i a  d e  Q .  ( x ) - Q r ( x = O )  e s  d e  a p e n a s  3 . 5  ¡ r C . c n  
-

-2.
para  Qi  y  2 .5  ¡ rC.cn  "  para  Qf l .  Es ta  ú l t ina  ser ie  de  va lo res  se  ha

obtenido tras una corrección de doble capa que si tua entre 43 y 45
- 2

pC.cm -  para  todas  ]as  d iso luc iones  en t re  0  y  0 .1 -  M KCI .

La  var iac iÓn de  l -os  va lo res  de  Qr r ,  (en t re  32L y  335 uC. . t -2 )  es tá

relacionada con eI aunento de Ia corr iente que se observa entre 0.18 y

0.05 V a medida que Ia concentración de iones cloruro aumenta. Este

compor tamiento  puede deberse  a  Ia  ex is tenc ia  de  una c ie r ta  cont r ibuc íÓn

de cayga clebida a la adsorción de cloruros y que en este caso se

IocaIízar ia a potenciales infer iores al  del  estado de adsorciÓn

pr inc ipa l  que se  observa  en  la  f igura  VI .18 .  La  fo rma de és te  i t l t ' i no

ind j .ca  por  o t ro  lado que Ia  adsorc ión-desorc ión  de  an iones  se  produce de

forna  revers i t l le  en  un  rango de  po tenc ia ies  muy es t recho en  e I  que se

a lcanza 1a  sa turac ión  c ie  Ia  super f i c ie .  Es ta  sa turac iónr  QUe provocar Ía

una d isur inuc ión  brusca de  la  capac idad d i fe renc ia l  de  Ia  in te r fase '  es
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probablenente Ia responsable de Ia disninución de la corr iente a

potenciales superiores a 0.3 V con respecto a la que se observa más al lá

d e  0 . 5  V  e n  H 2 S O 4  0 . 5  M .

El valor medio de los valores de Qrr,  eü€r en las condiciones de

tratamiento de Ia superf ic ie ut i l izadas (H2+Ar),  representa el  total  de

espec ies  adsorb idas  sobre  los  domin ios  b id inens iona les  (100) ,  es  de  258
_ ,

pC.cn -.  
Este valor excede en un 23}. ,  a la carga correspondiente a la

sa turac ión  en  h id rógeno de  una es t ruc tura  Pt (100) ( lx1) .  Dos  pos ib les

expl icaciones pueden darse aI or igen de este exceso de carga. La más

inmediata es que éste úl t imo provenga de una transferencia de carga

ent re  los  iones  c lo ruro  adsorb idos  y  La  super f i c ie  P t (100) '  la  cua l

nantendrÍa - la estructura (  lx1 )  que se l -e supone en H2SO4 0.5 M. Esta

hipótesis contrasta con el hecho de que las cargas experinental-es a,penas

varien con la concentración en disolución de los iones cloruro cuando

ésta se hace aumentar en un factor 103. Este hecho impl icar ia que Ia

superf ic i  e alcanza la saturación en iones cloruro a part i r  de 10-4 M

nientras que la evoluciÓn de -Los vol tanogranas en la f igura VI.12 indica

claranente que las condiciones de adsorción de iones sobre la superf ic ie

varÍan gradualnente con la concentraciÓn de KCI en Ia disoluciÓn.

Evidentenente, para poder conf irnar este úl t imo punto y pocler

decirr  For lo tantor eü€ las di ferencias de cargas en La tabla anter ior

no provienen de una transferencia de carga sobre los aniones cloruros

adsorbidos, serÍa necesario disponer de nedidas directas de Ia

concentración superf ic ial  de éstos úIt inos. Sin embargo, y como

discut irenos más adelante, el  hecho de que aniones di ferentes tengan un

comportaniento sini lar ai ,  que henos descri to en esta sección para los

iones cloruro represen+-a una indicaciÓn adicional en este sent ido.

Descartada provisionalmente Ia adsorción de aniones como posible

responsable de parte de la carga medida en los vol tanogramas de Ia

f igura  VI .  18 ,  la  ún ica  espec ie  p resente  en  e I  s is tema que puede su f r i r

un  proceso c le  t rans ferenc ia  de  carga  con la  super f i c ie  ser Ía  e I  á tomo de

h idrógeno adsorb id .o .  En es te  caso,  -Los  va lo res  sens ib lemente  super io res
-,)

a  209 pC.cm -  
s ign i f i car ian  un  aunento  de  Ia  dens idad super f i c ia l  de
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si t ios de adsorción de hidrógeno con respecto a Ia existente sobre una

super f i c ie  P t (  100 )  (  1x l  )  .  E I  va lo r  exper imenta l  de  258 uC. . t -2  es

consistente con la densidad superf ic ial  de átomos de plat ino que existe

en l -a  es t ruc tu ra  Pt (100)hex ,  i .a  cua l  representa  Ia  es t ruc tu ra  es tab le  en

v a c Í o  d e  u n a  s u p e r f i c i e  P t ( 1 0 0 )  I i m p i a  t 1 l .  E v i d e n t e m e n t e ,  d e b e r i a

expl icarse entonces porqué la saturación de Ia superf ic ie en hidrÓgeno

no revierte Ia estructura hexagonal-  en una estructura (  1xl  )  tal  y como

ocurre cuanclo el  recubrimiento en hidrógeno adsorbido en fase gaseosa

s u p e r a  u n  d e t e r m i n a d o  v a l o r  [ 1 5 , 2 8 r 2 9 ] .

La  probab i l - idad  de  que la  es t ruc tu ra  hexagona l  de  Pt (100) '  o '  en

general ,  una estructura nás densa que Ia (  lx1 )  ,  exista en la interfase

Pt (  100 ) /d iso luc ión  y  su  pos ib le  es tab i l i zac ión  como e fec to  de  Ia

adsorción específ ica de los iones cl ,oruro, entre otros aniones

fuertemente adsorbidos. serán abordadas de nuevo aI discut ir  e-L resto de

los  resu l tados  ob ten idos  con Pt ( i00)  en  d iso luc iones  de  HrSOn v  HCIO* .

26I

Una aproximación molecular al estudio de procesos electródicos. Antonio Rodes García

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1991



v r .3 .L ,4 ,2 .  EFECTO DE LA  ADIC ION DE H2C2O4.

En un trabajo anter ior t54l  se ha denostrado que Ia adición de

HZCZO+ a una disolución HrSOU 0.5 M modif icaba los estados de adsorción

del vol tanograna de Pt(100) de forna simi lar a cono se nuestra en la

f igura  VI .12  en  e I  caso de  la  ad ic ión  de  KCl .  En anbos casos ,  e l

desplazaniento de los estados de adsorción de hidrógeno a potenciales

menos posit ivos esta aconpañado por un aunento de la población de los

nisnos. La densidad de carga experinental  que se obtenia cuando Ia

d isoruc ión  de  ác ido  su l fú r ico  se  hac ia  0 .1  M en Hrcron  era  cercana a  La

que corresponderia a La saturación en hidrógeno de una estructura

P t (  1 0 0 ) h e x  [ 5 4  l .

Las experiencias presentadas en Ia ref. t54l  estaban real izadas con

super f i c ies  P t (100)  en f r iadas  a I  a i re  t ras  e I  t ra tan ien to  té rmico .  En

esta secciÓn queremos solamente deterninar eI efecto de las condiciones

de enfr iamiento de Pt( 100 ) sobre las caracter ist icas de los

vo l tanogramas ob ten idos  en  HrSOn 0 .5  M +  HZCZO 
 
0 .1  M.  La  f igura  VI .2L

recoge voltamogramas obtenidos en esta disoluciÓn con superf ic ies

enfr iadas aI aire y templadas a di ferente tenperatura. EI vol tamograma

de Ia curva a corresponde a la superf ic ie templada a 200-300 "C mientras

que Ia curva b representa el-  vol tamograna obtenido cuando Ia superf ic ie

se  tenp la  a  una tenpera tura  super io r  a  500"C.  E I  per f i l  de  es te  u l t imo

vo l tamograma es  es  muy s imi la r  a  Ia  p resentada en  1a  f ig .3  de  la

r e f .  [ 5 4  l .

Las mayores di ferencias entre las curvas a y b de Ia f igura VI.21,

se centran en el  desarrol- lo del estado de adsorciÓn centrado a 0.305 V y

en la  pob lac iÓn de  Los  es tados  s i tuados  a  po tenc ia les  menos pos i t i vos .

Un máx imo desar ro l lo  de l  es tado a  0 .305 V se  ob t iene cuando la

s u p e r f i c i e  e n f r i a  e n  H 2 + A r  ( c u r v a  b  d e  I a  f i g u r a  V L . 2 2 ) .  E n  e s t a s

cond ic iones ,  Ia  ac lsorc iÓn a  po tenc ia les  in fe r io res  a I  de  es te  es tado se

l im iLa  a  u t t  es tado res idua l  que aparece a  0 ,225 Y.  La  s imi l i tud  en t re  e l -

e fec to  de  las  cond io¡ res  de  en f r iamiento  sobre  los  vo l tamogramas de  las

f i g u r a s  2 L  y  2 2  y  e l  y a  d e s c r i t o  e n  H ^ S O . ,  0 . 5  M  +  x  K C I  ( v e r  s e c c i ó n
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VI .3 ,1 .4 .1 )  ind ica  que e I  n ismo es tá  re lac ionado con Ia  cant idad de

oxÍgeno adsorbido durante eI t rataniento térmico de Ia superf ic ie.

Igual que ocurre en disoluciones de HrSOn, eI desarrol lo de los

estados si tuados a un potencial  nás posit ivo corresponde a un aumento de

Ias dimensiones de -Los doninios (  i00 )  '  nayores en el  caso de Ia

super f i c ie  en f r iada en  HZ+Ar .  E l  va lo r  de  fa  dens idad de  carga

exper imenta l  en  es te  caso,  med ida  en t re  0 .19  y  0 .51  V,  y  s in  cor recc iÓn

de doble capa, es de 296 pc. 
"r-2.  

Al  igual que ocurre en las

d iso luc iones  de  cont ienen KCI ,  es te  va lo r  es  s ign i f i ca t i vamente  nayor

que e l  ob ten ido  en  HrSOU 0 .5  M en las  n isnas  cond ic iones  de  en f r ian ien to

d e  l a  s u p e r f i c i e .  E n  I a  c u r v a  b  d e  l a  f i g u r a  V L 2 2 ,  I a  c o n t r i b u c i Ó n  d e

la doble capa, considerada cono equivalente a la corr iente medida en los

extremos del rango de potenciales integrado y supuesta constante a Io

Iargo del nisno, es de 42 vC.cn-2 y conduce a un valor corregido de 254

p C . c m  " ,  c e r c a n o  a I  o b t e n i d o  e n  i 5 4 1 .

EI efecto de Ia concentraciÓn de HZCZO+ sobre los vol tanogranas

obten idos  con Pt (100)  en f r iado en  Hr+Ar  queda fuera  de  los  l in i tes  de

este trabajo. En el  caso de Ias superf ic ies enfr iadas al  aire se habÍa

observado un aunento gradual de Ia población de los estados de adsorciÓn

a med ida  que Io  hac ia  Ia  concent rac iÓn de  Ia  so luc iÓn en  HrCrOn t541.  La

re lac ión  en t re  es te  resu l tado y  Ia  d inens ión  de  los  don in ios  (100)

obtenidos con eI enfr ianiento al  aire de Ia superf ic ie viene apuntada

por  resu l tados  rec ien tes  ob ten idos  en  HC104 0 .1  M +  x  HZCZO+ con

super f i c ies  en f r iadas  en  Hr+Ar  t60 . | .  En  es tas  cond ic iones  se  han

obtenido valores de carga experinental  pract icamente constantes para
- 4  - 1

todas las concentraciones de HrCrOn entre i0 
= y 10 

- 
M. Este resultaclo

sug iere  de  nuevo que,  para  una super f i c ie  con domin ios  b id imens iona les

(100)  b ien  ordenados,  Ia  dens idad de  carga  t rans fer ida  en t re  0 .15  y  0 .5

V en presencia de aniones fuertemente adsorbidos, como lo son los

proven ien tes  de I  ác ido  oxá I ico ,  no  cont iene cont r ibuc iones  deb idas  a  la

c l e s c a r g a  p a r c i a l  d e  é s t o s  ú l t i m o s .  E s t a  c o n c l u s i ó n  i m p l i c a  I a  e x i s t e n c Í a

c ie  u r r¿r  es t ruc tu ra  super f  i c ia l  de  Pt (100 )  más densa que la  ex is ten te  en

H 2 S O 1  0 . 5  r f .
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V I . 3 . 2 .  R E S U L T A D O S  E N MEDIO PERCLORICO.

V i . 3 . 2 " 1 .  D i s o l u c i o n e s  i { C l Q ,  0 . 1  y  0 . 0 1  M .

Los vol- tamograrnas obtenidc¡s en una disolución HCIO* 0,1 M con una

super f i c ie  P t (10 t ) )  en f r iac ta  en  Hr+Ar  se  recogen en  la  f igura  YI .23 .  La

curva a incluye eI pr imer barr ido negat ivo tras estabLecer eL contacto

con l -a  d iso luc iÓn a  0 . i i9  V  as Í  como e l  subs igu ien te  bar r ido  pos i t i vo

e n t r e  0 . 0 5 5  y  0 . 7 8  V .  E s t e  ú l t i n o  c o n t i e n e  y a  1 ¿  d i s t r i b u c i ó n

estacionaria de Ios estados de adsorción (curva b) que se mantiene

sienpre que el . t imite superior del  barr ido de potenciaies permanezca por

debajo de la zona de adsorcíón de oxiqeno.

EI pr imer barr ido negat ivo tras eI t rataniento térnico presenta

c a r a c t e r l s t i c a s  s i m i l a r e s  a I  o b t e n i d o  e n  H , , S O , 0 . 5  M  a l  u t i l i z a r  l a s
4 4

misnas cond ic iones  se  en f r iamiento  c le l  e lec t rodo ( f igura  VI .6A) .  Por  un

lado,  y  a  d i fe renc ia  de  lo  que se  observaba con una super f i c ie  P t (100)

tenplada a al ta temperatura con agua saturada en H, |  53 | ,  no se detecta

La desorc iÓn c ie  e ¡ igeno té rmico  en t re  0 .89  y  0 .67  V.  En segundo lugar ,

se  observa  la  apar ic ión  de  un  p ico  de  reducc ión  a  0 .59  V,  s in i la r  a I

observado en HZSO4 0.5 M y cuyas caracterÍst icas se han discut ido

anter io rmente .

EI  vo l tamograma es tac ionar io  de  Ia  f igura  VI .23  cont iene

principalnente un estado de adsorción centrado 0.355 V, con un honbro a

0 .41  Vr  y  un  es tado ancho que se  ex t iende has ta  0 .7  V .  Además se  de tec ta

la  p resenc ia  de  un  es tado res idua l  a  0 .295 V y  la  ac lsorc ión  de  un¿

pequet la  cant idad de  h id rógeno a  po tenc ia les  in Í 'e r io res  a  0 .2  V .  La

pos ic ión  ¡  la  impor tanc ia  re iaL iva  c ie  l -os  d i fe ren tes  es tados  en t re  0 .15

y  u .73  V puede aprec ia rse  c la ramente  en  la  c ieconvo luc iÓn grá l i ca  de I

vo l tamoqrama r lue  se  presenLa en  t razos  c i i sco¡ r t inuos  en  la  mrsma f igura .

La  mayor  c i i fe rencra  en t re  es te  t ipo  oe  vo l tamograma y  los  ob ten idos

a n t e r i o r m e n t e  c o n  P t ( l O i l )  l 5 3 l  ( v e r  f i g u r a  V I . 2 7  p a r a  c o m p a r a r  c o n  e l
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voltanograna obtenido con Ia superf ic ie enfr iada aI aire),se centra en

eI desarrol lo de los estados de adsorción a al to potencial .  Este y otras

diferencias que describire¡nos a cont inuación pueden asociarse en

principio con la cant idad de oxigeno adsorbida en cada caso durante el

tratamiento térmico del electrodo.

Part iendo del vol tanograma estacionario de Ia curva b en la f iqura

V i .23 '  una ex tens ión  de l  bar r ido  pos i t i vo  de  po tenc ia les  has ta  t .1  V

(curva c) permite constatar La existencia de un pico de adsorción de

e¡Ígeno bien marcado a 1.025 V precedido de un pequeño pico agudo a 0.98

V. Es remarcabLe Ia simi l i tud del vol tamograma obtenido en eI pr imer

bar r ido  pos i t i vo  en t re  0 .8  y  1 .2  V  con e I  ob ten ido  en  HrSOn 0 .01  M en

c o n d i c i o n e s  s i m i l a r e s  ( c u r v a  a  d e  l a  f i g u r a  V I . 1 4 ) .  E n  H C I O *  0 . 1  M  u n

pico simi lar,  pero menos desarrol lado, habia sido observado

anter io rmente  por  PALAiK iS e t  a I .  [61 ]  con  una super f i c ie  P t (100)

preparada con eI método cle sust i tución I-CO.

En Ia f igura VI.24 se ha representado el  vol tamograma obtenido en

HCIO, ,  0 .01  M con una super f i c ie  P t (100)  en f r iada en  H^+Ar .  La  fo rma y  la+ - z
distr ibución de los estados de adsorción que aparecen en este

voltanograna son pract icamente idént icas a las del obtenido en HCIO4 0.1

¡{.  Este hecho, que indica la consecución de las propiedades de adsorción

in t r insecas  de  Ia  super f i c ie  P t (100) ,  con f i rna  adenás la  no  adsorc ión  c ie

los iones perclorato sobre Ia misna.

Los vol tanogranas presentados en las f iguras VI.23 y 24 presentan

un& distr ibución cte esiados de adsorción que no habÍa sido observacla

anter io rmente  con una super f i c ie  P t (100)  en  es te  e lec t ro l i to ,  a l  menos

con la nisma anpl i tud para fos estados a al to potencial .  Si  aceptamos

que e l  o rden de  Ia  es t ruc tura  c r is ta l ina  super f i c ia l  de  Pt (100)  v iene

determinada por la cant idad de oxÍgeno adsorbido durante el  t ratamiento

térmico ,  Ios  vo l t ,amogramas de  las  f iguras  VI .23  y  V I .24  pueden

re lac ionarse  con la  ex is tenc ia  de  una super f i c ie  P t (  100 )  b ien  ordenada,

es  dec i r '  con  uua min ima cant idad de  de fec tos  super f i c ia les  y  con un

máx imo c lesar ro i lo  de  1as  c i imens iones  oe  Ios  domin ios  b id imens iona les

( f00) .  Es ta  conc lus ión ,  que podr ia  aceptarse  de  en t rada a  par t i r  de  los
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resultados obtenidos en H2SO4, puede deducirse tanbién a part i r  de los

resultados adicionales que se presentan en las f iguras VI.Z5-Zg,

La f igura VI.25 recoge un experiencia paralela a la presentada en

ra f igura vI .78. Las curvas de 1 a 4 recogen ra evorución der

voltamograma obtenido en HCto4 0.L M tras cada una de las etapas de un

recodido secuencial  de una superf ic ie Pt(100) recién preparada. La curva

1 corresponde a la superf ic ie descontaminada térmicamente mientras que

ra curva 4, que coincide pract icamente con la curvas b y c de ra f igura

VI.23 '  se obt iene tras un pr iner recocido de var ios segundos a 1200-1300
'c .  

Es ta  curva ,  as i  corno  ras  in te rned ias  en  ra  f igura  v I .25 ,  se  han

obtenido enfr iando eI electrodo en Hr+Ar. La reorganización de la capa

perturbada por eI pul ido necánico de la superf ic ie produce una evolución

ci-ara de Ios estados de adsorciÓn. Todos los estados cuya población

disninuye durante este proceso pueden rel-acionarse con La adsorción

sobre los defectos superf ic iales que desaparecen paulat inanente a medida

que la  super f i c ie  P t (100)  se  acerca  a  Ia  es t ruc tu ra  de  equ i l ib r io

correspondiente al  electrol i to y condiciones de enfr ianiento ut i l izados.

La  evo luc iÓn de ]  vo l tamograma de Pt (100)  en  Ia  f igura  VI .25r  eü€

representa  la  reorgan izac iÓn de una super f i c ie  P t (100)  per tu rbada,  es  Ia

inversa  a  la  que se  observa  cuando Ia  super f i c ie  P t (L00)  en f r iada en

Hz+Ar se somete a var ios cic los de adsorción-desorción de oxigeno. En la

f igura  VI .26  se  recoge es ta  evo luc ión  cuando e l  l im i te  super io r  de l

bar r ido  de  po tenc ia les  se  aumenta  de  0 .78  v  (curva  a)  a  t .12  1 , t .  se is  o

siete cic los en este rango de potenciales hacen desaparecer

completamente eI estado de adsorción de oxigeno a 1.025 v al  mismo

t iempo que la  pob lac ión  de  los  es tados  s i tuados  en t re  0 .J5  y  0 .6  V

dismi.nuye drast i .canente y aumenta La de ros estados que aparecen a

potenc ia les  menos pos i t i vos .

Comparando las  f iguras  VI .25  V 2 t i ,  V  ten iendo en  cuenta  los

resu l tados ,  c i iados  an ter io rmente ,  de l  aná l i s is  LEED rear izado por

IYAGI ' IER y  ROSS |  56  |  ,  la  evo luc ión  de  los  vor tanogramas en  Ia  f  ig .  vL  26

puec le  re lac ionarse  con Ia  per tu rbac ión  proAres iva  de  la  super f i c ie

induc ida  por  La  adsorc ién-desorc ión  repet ida  de  ox ígeno.  La
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interpretaciÓn del cambio en Ia distr ibuciÓn de los estados de adsorción

serÍa i -a misma que la expuesta en la secciÓn anter ior en eI caso de las

disoluciones de HZSO4. El aunento de Ia cant idad de hidrÓgeno adsorbido

a potencial-es infer iores a O.2 V puede relacionarse con una nayor

dens idad de  de fec tos  super f i c ia les .  Es tos  ú l t imos ser ian  a I  n isno  t iempo

los responsables del aunento de Ia adsorción de oxígeno entre 0.8 y 1,0

V. La disninuciÓn de las dimensiones de los dominios bidinensionales

( 100 ) puede seguirse a part i r  de la disninución de la población de los

es tados  s i tuados  en t re  0 .15  y  0 .73  V.  E I  va lo r  de  la  dens idad de  carga

medida en este rango de potenciales y no corregida de la contr ibución de

la  dob le  capa,  pasa de  320 pC.cr -Z  para  e l  es tado in ic ia l  de  Ia

super f i c ie  (curva  a  de  la  f igura  V i .18)  a  285 pC. " r -2  en  e l  vo l tanograma

estac ionar io  ob ten ido  en t re  0 .055 y  0 .78  V t ras  e I  sép t ino  c ic lo  de

adsorc iÓn-desorc ión  de  ox Ígeno has ta  1 ,1  V  (curva  b) .

AI igual que ocurre en nedio sul fúr ico, el  vol tamograna que se

obt iene tras var ios cic los de adsorciÓn-desorciÓn electroquímica de

ox Ígeno ap l i cados  a  la  super f i c ie  P t (100)  en f r iada en  Hr+Ar  (curva  b  de

Ia  f igura  VI .26  )  ,  es  muy parec ido  a I  que se  ob t iene d i rec tanente

dejandola enfr iar aI  aire tras eI t rataniento a Ia l lana (curva a de Ia

f igura  VL.27  ) .  Es te  t ipo  de  curva  hab ia  s ido  ob ten ido  an ter io rnente  a I

u t i l i za r  es tas  cond ic iones  de  preparac ión  de  la  super f i c ie  [53r62 . | .  La

apar ic ión  de  un  p ico  de  reducc ión  a  0 .755 V en  e I  p r iner  bar r ido

negat ivo había sido asociado a la desorción deI oxÍgeno adsorbido

térmicamente 1.53J. Es interesante señalar que eI efecto de Ia adsorciÓn

de este o¡¡ igeno térmico sobre eI conjunto de los estados de

adsorc iÓn-desorc iÓn de  Pt (100)  en  HCtOn 0 .1  M es  mayor  que e l  observado

t ras  la  reducc ión  de  la  n isma cant idad de  ox Ígeno (227 ¡ rC. . * -2 ¡

adsorb ido  e lecüroquÍmicamente  t ras  e l  p r iner  c ic l -o  has ta  1 .1  V  en  Ia

f i g u r a  V I . 2 6 .

Otro aspecto interesante a señalar es el-  hecho de que si  se deja

que Ia  adsorc iÓn té rmica  ¿s  s ¡ igeno tenga lugar  (en f r iando a l  a i re  e I

e l e c t r o d o  y  p r o t e g i é n d o l o  c o n  a q u a  e n  e q u i l i b r i o  c o n  a i r e )  s e  o b t i e n e

s iempre  un  vo l tamograma como e l  de  -La  curva  a  en  Ia  f igura  VI .27  inc luso

s i  par te ,  o  todo,  e l  ox igeno adsorb ido  se  reduce in t roduc iendo e l
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electrodo (fr Ío) en agua saturada en Hr. Este comportamiento prueba que

las condiciones de enfr ianiento ut i l izada para obtener el  vol tanograna

de Ia  curva  b  de  Ia  f igura  VI .27 ,  ev i tan  rea lmente  la  adsorc ión  de

ox Ígeno sobre  la  super f i c ie .

Como hemos sei ialado anter iormente, Ias condiciones de enfr iamiento

de una super f i c ie  P t (100)  t ra tada a  1a  l lana  t ienen un  e fec to  s imi la r

sobre las distr ibuciones de los estados de adsorciÓn obtenidos con esLa

or ien tac iÓn en  HCIO4 0 .1  M y  en  d is t in tas  concent rac iones  de  HrSOn.  En

todos  los  casos ,  e l  en f r ian ien to  de  la  super f i c ie  en  Hz+Ar  desar ro l la

estados de adsorción a al to potencial  que son muy sensibles aI efecto

que Ia adsorciÓn-desorciÓn de oxígeno t iene sobre La estructura

s u p e r f i c i a l .

La relación entre estos estados de adsorción y la dinensión de los

doninios bidinensionales (  100 ) se ve conf irnada por el  comportamiento de

super f i c ies  esca lonadas Pt (  2n-1 ,1 ,1  )  ,  las  cua les  cont ienen te r razas

(100)  de  d i fe ren te  anchura .  En las  f iguras  VI .28  y  V I .29  se  nues t ran  los

v o l t a n o S r a m a s  o b t e n i d o s  e n  H C I O *  0 . 1  M  c o n  P t ( 1 1 , 1 , 1 )  ( n = 6 )  y  P t ( 5 , 1 , 1 ) .

Las curvas a en estas f iguras han sido obtenidas con las superf ic ies

enfr iadas en Hr+Ar. Si  estos vol tanogranas se conparan con eI de Pt(100)

obtenido en las misnas condiciones puede apreciarse la disminución de

Ios  es tados  s i tuados  en t re  0 .35  y  0 .7  V  a  med ida  que n  d isminuye.  En e I

caso de  Pt (311)  (ver  e l  vo l tanograma cor respond ien te  en  l "a  f igura  iV .26)

se observa incluso j-a ausencia de estados de adsorciÓn entre 0.4 y

0 . 7 8  V .

Por otro lado, eI aumento de la densidad nominal de si t ios de

escalón produce un aunento de Ia pobl-ación de los estados si tuados a

potenc ia ]es  in fe r io res  a  0 .2  V  as Í  cono Ia  d isminuc ión  de  Ia  anp l Í tud

del estado de adsorción de oxÍgeno caracterÍst j .co del vol tamograna de la

super f  i c ie  P t (  100)  en f  r iada  en  H. r+Ar .

E t  e fec to  de  ia  adsorc iÓn de  ox igeno durante  e i  t ra tamiento  té rn ico

de l "  e - [ec t rodo t iene  cua l i ta t i vamente  e l  m ismo e fec to  que en  e1  caso de

Pt (  100 )  cuando las  super f i c ies  t ienen te r razas  (  100 )  su f ic ien temente
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anchas. La curva b de Ia f igura VI.28 representa el  vol tamograna de

Pt (11 '1 '1 )  en f r iada a I  a i re .  Es ta  curva  presenta  parac t icamente  las

misnas caracter ist icas que Ia obtenida con Pt( 100 ) en las mismas

c o n d i c i o n e s .  E n  e l  c a s o  d e  p t ( b l - 1 )  ( n = 3 )  ( f i g u r a  V I . 2 9 ) ,  I a  f o r m a  d e I

voltamograma entre 0.05 y 0.78 V apenas depende de las condiciones de

enf r ian ien to  de  la  super f i c ie .  Un compor tan ien to  s in i la r  ha  s ido

d e s c r i t o  e n  l a  s e c c i Ó n  V I . 3 . 1 . 1 .  a l  d e s c r i b i r  e l  c o n p o r t a m i e n t o  d e  e s t e

t ipo  de  super f  i c ies  en  d iso luc iones  de  H, /SO¿ 0 .5  M.

v I . 3 . 2 . 2 .  A n á r i s i s  c u a n t i t a t i v o  d e  l o s  r e s u l t a d o s  e x p e r i n e n t a l e s .

La evolución de los voJ-tanogranas en HCIO4 0.1 M de

superf ic ies con dominios bidi .nensionales (  100 ) de dinensiones

progresivanente más pequeños permite ident i f icar qué parte deI

vol tamograna corresponde a Ia adsorción sobre este t ipo de doninio y

cuáf s6¡tesponde a la adsorciÓn sobrelos si t ios de escalón y/o sobre los

defectos superf ic iales. La contr ibución de éstos úl t inos (escalones o

defec tos ,  ind is t in tanente)  aparece a .  po tenc ia les  in fe r io res  a  o .z  v

mient ras  que Ia  adsorc ión  sobre  las  te r razas  (100)  se  ex t iende en t re  0 .2

y  0 . 7 - 0 . 8  V .

En la  f igura  VI .30  se  representa  e l  anáI is is  de  es tos  dos  t ipos  de

cont r ibuc iones  en  e l  caso de  Pt (  100)  y  de  una ser ie  de  super f i c ies

Pt (2n-1r111) .  La  curva  a  representa  los  va lo res  de  carq ,a l  e . t * .  ned idos' t

en t re  0 .19  y  0 .74  V.  Los  va lo res  ob ten idos  in tegrando ios  vo l tamogramas

ent re  0 .055 y  0 .19  V,  *=u* ,  se  representan  en  j -a  curva  b .  para  cada

orientaciÓn se han representado los valores obtenidos tras un

enf r iamiento  a l .  a i re  (  t r iá ¡g¿1es en  la  f igura  VI .30)  o  en  Hr+Ar
(c í rcu los)  de  Ia  super f i c ie  t raLada a  Ia  11ama.  Todos los  va lo res

representados  son va lo res  no  cor reg idos  de  ia  cont r ibuc i .ón  de  dob le

caoa,
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Para todas las or ientaciones con n)4, Ios valores de 6 
ex

l= son

mayores cuando 1a superf ic ie se enfrÍa aI aire.  Este conportamiento

puede asociarse en un pr incipio a la aparic iÓn de defectos superf ic iales

generados por la adsorción-desorció¡ ¿s 6¡Ígeno. Esta interpretaciÓn es

además coherente con Ia disninución de los si t ios de adsorciÓn dispuesto

en te r razas  (100)  que se  re f le ja  en  Ia  d isn inuc iÓn para le la  de  los
^ e x ^ e x

valores de Qa=^. EsLa variación de Qr=^ aconpañada al  canbio en la

d is t r ibuc ión  de  los  es tados  de  adsorc ión  en t re  0 .19  y  0 .74  V (ver

f i g u r a s  V L 2 7  y  V I . 2 8 ) .  L a  n i s m a  e v o l u c i Ó n  s e  o b s e r v a  s i  s e  c o n p a r a n  J - o s

valores obtenidos para cada una de las superf ic ies de las ser ie

enfr iadas en Hr+Ar. La disminución de los valores de Qre aI aunentar el

valor de n es nás narcada que el  caso de los valores obtenidos en HrSOn

0.5  M ( f igura  VI .17) ,  hecho que puede re lac ionarse  con Ia  desapar ic iÓn

d e  l o s  e s t a d o s  e n t r e  0 . 4  y  0 . 7  V

e l e c t r o l i t o .

inexistentes en este úl t imo

Si  nos  cent ramos en  e l  caso de  Pt (100) ,  Ia  evo luc ión  de  los  va lo res
.  ^ e x

de Qt"^ aI var iar l -as condiciones de enf ' r ianiento de Ia superf ic ie

""p"."" .r ta 
una di ferencia inportante entre las propiedades de adsorción

de es ta  super f i c ie  en  HrSO4 0 .5  M V HCIO*  0 .1  M respec t ivanente .  En e l

p r iner  caso,  y  a  d i fe renc ia  de  Io  que acabamos de  ver  en  HCIO*  0 .1  M,

los canbios en Ia distr ibuciÓn de los estados correspondientes a Ia

adsorción de hidrógeno sobre los doninios (100) no hace variar de forma

importante la poblaciÓn de Ios nisnos.

Los valores de densidad de carga eléctr ica obtenidos al  integrar

Ias  curvas  b  y  a  de  Ia  f igura  VT,27 son 325 y  298 pC.  
" t -2

respec t ivanente .  Es tos  va lo res  ind ican que Ia  d isminuc ión  de  la

pob lac iÓn de  los  es tados  en t re  0 .355 y  0 .7  V  que se  produce cuando Ia

super f i c ie  se  en f r Ía  aL  a i re  no  se  conpensa con e l  desar ro l lo  de  los

estados si tuados a potenciales menos posit ivos en eI rango de

potenc ia les  in tegrado.  La  carga  cor respond ien te  a  la  super f i c ie  P t (100)

enf r iada en  Hr+Ar  s igue s iendo mayor  que Ia  de  Ia  super f i c ie  en f r iada a l

a i r e  i n c l u s o  c u a n d o  a m b a s  s e  i n t e g r a n  e n t r e  0 . 0 6  y  0 . 7 4  ( 3 4 8  f r e r r t e  a
. )

330 pC.cn ' )  a  pesar  de  que és t ,a  [ r i t ima cont iene una nayor  densrdac l  c ie

defec tos  super f i c ia les  cuya cont r ibucrÓn se  inc luye  en  es te  rango de

zTtJ
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potenciales. Estos resultados indican claranente un& disr¡ inución

considerable de la cant idad de especies adsorbidas sobre los dorninios
( 100 ) ordenados que pernancen en La superf ic ie tras la desorción det

oxígeno adsorbido térnicamente. Un fenóneno simi lar se produce tras cada

c ic lo  de  adsorc ión-desorc ión  de  ox igeno en  Ia  f igura  VI .26 .

La  dens idad de  carga  exper imenta l  med ida  en t re  0 . lb  y  0 .74  v  en  la

c u r v a  a  e n  l a  f i g u r a  V L 2 7  ( 3 2 5  p C .  
" ^ - 2 1 c o i n c i d e  

p r a c t i c a n e n t e  c o n  l a s

o b t e n i d a s  e n  l a s  f i g u r a s  v r , z 3  r , 3 2 7  p c . . r - Z ¡ ,  v r . z 4  ( J Z Z  v c . " r - 2 )  y  e n

ra  curva  a  de  la  f igura  v I .26  (323 ¡ rc . . r -2 ) .  Es tos  varores  pueden

corregirse de Ia contr ibución de la dobie capa de forma simi lar a como

se ha hecho con ros vortanogranas obtenidos en Hzso4 0.5 M. En anbos

casos, la corr iente medida en ambos extremos del dominio de potenciales

integrado es pract icamente La nisna yr adenásr sü varor coincide
prac t icamente  en  los  dos  e lec t ro r i tos  (ver  f iguras  v I .33  B y  v l .g4  c ) .

Adnit iendo que esta corr iente es Ia de carga de Ia doble capa y que ésta

se nant iene constante entre 0.15 y 0.74 V, la carga correspondiente

varÍa entre 63 y 66 ¡rC.cn-z segú¡ las experiencias. Los valores

corregidos osci lan entonces entre z5B y 262 ¡rc."m-z. En el  caso de la

deconvoLuciÓn de Ia f igura VI.15, las cargas correspondientes a los

e s t a d o s  L r 2 1 3  y  4  s e r i n  r e s p e c t i v a m e n t e  6 ,  1 8 l ,  1 3  y  b 5  U C . " r - 2 .  E I

totalr  eü€ asciende a 255 pc..r-2,  excede en un zz% a ra carsa

c o r r e s p o n d i e n t e  a  I a  s a t u r a c i ó n  d e  u n a  s u p e r f i c i e  p t ( 1 0 0 ) ( l x l ) .

La  in te rpre tac ión  de  es tos  va lo res . l "  e - " *  para  p t (100)  y  e i  e fec to-t

que sobre el los t iene el  orden de Ia superf ic ie requiere algunas

hipÓtesis sobre eI or igen de los estados de adsorción que se observan en

el vortamograna obtenido en HC1o4. Estos estados son Los mismos

independientenente de l-as condiciones de enfr iamiento de la superf ic ie,

las cua-les afectan solamente a la población de los mismos. Los estados

s i t u a d o s  a  0 . 2 9 5 ,  0 . 3 5 5  y  0 . 4 1  V  ( L , 2 ,  y  3  e n  l a  f i g u r a  V I . Z J )  a p a r e c e n

en el  mismo rango de potencial-es que los estados de adsorción observados

en HrSOU u .5 .  Tenrendo en  cuenta  que un  desp lazamienLo a  po tenc ia les  más
pos i t i vos  en  HC104 0 .1  M es  razonab le  dada la  ausenc ia  de  adsorc ión

espec i f i ca  en  es te  ú l t imo e lec t ro l i to ,  parece 1óg ico  pensar  que es tos

2 7 1
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Lres estados corresponden a Ia adsorc iÓn de f ¡ ld¡O$eno sobre la

s u p e r f i c i e  P t (  1 0 0  )  .

Sólo eI cuarto estado en el  vol tanograna de Pt(100) en HCIO4 p¿rece

más espec Í f i co  de  las  cond ic iones  de  adsorc iÓn espec Í t i ca  ex is ten tes  en

este electrol i to y puede plantear algunas dudas sobre su or igen. Una

posibi l ictad es que este estado este relacionado con eI que aparece

aprox imadamente  a  0 .7  V  en  HZSO4 0 .  5  M y  que se  desar ro l la '

desplazándose a potenciales menos posit ivos, cuando se disminuye la

concent rac ión  de  HZSO4 en Ia  so luc ión  (ver  f igura  VI .9 ) .  La  s i ¡n i l i tud  de

l a s  c a r g a s  n e d i d a s  e n  H C I O *  0 . 1  M  V  H r S O n  0 . 0 1  M  e n t r e  0 . 1 5 - 0 . 1 9  y  0 . 7 4

V para  la  super f i c ie  en f r iada en  Hr+Ar  parece conf i rnar  es ta  h ipÓtes is .

En este caso, eI desarrol lo de este estado al  disninuir  Ia concentraciÓn

de HrSOn y  su  ex is tenc ia  en  HCIO*  suger i r ia  su  as ignac iÓn a  una espec ie

oxigenada, probablemente OH dado eJ. potencial  relat ivanente bajo en el

que su adsorción tendrÍa lugar.  La carga de 55 UC. cm-Z, nedida para el

es tado deconvo luc ionado en  Ia  f igura  VI .15 ,  no  es  s i .gn i f i ca t i vanente

diferente de los 52 l tC,cn-Z que corresponderian a una estructura (2x21

de OH adsorb idos  sobre  la  super f i c ie  P t (100) (1x1) .  Admi t iendo que es ta

estructura exist iera sobre la superf ic ie,  eI  tot ,al  de las cargas

correspondientes a La fornaciÓn de Ia ni"sna

h idrógeno de  Ia  super f i . c ie  P t (  100)  (  1x1  )  (  52

.v

+

a Ia saturación en
-').

209 =  261 pC.  cm 
-  

)

coincidir Ía pract icanente con los valores experimentales medidos en

HCIO, .  Por  o t ro  lado,  la  d isn inuc ión  de  los  va lo res  expre inenta les  aL
+

disminuir  las dimensiones de los doninios (  100 ) se expl icar ia por La

necesidad de orden a gran distancia para que esta hipotét ica estructura

de OH adsorb idos  pud iera  ex is t i r .

Ot ra  pos ib i l idad  para  e I  o r igen de l  es tado s i tuado en t re  0 .45  y  0 .7

V en HC1O4 es La adsorción de una especie hidrogenada fuertemente

adsorbida. Esta hipótesis se basa en resultactos recientenente publ icados

por  LyNCH e t  a l .1631.  Es tos  au tores  han es tud iado la  seña l  SHG (Second

Harmonic  Genera t ion)  p roc iuc ida  por  t tna  super f i c ie  P i (100)  p reparada

ru t i l i zanc io  e l  métoc io  c le  s r rs t iLuc iÓn i -Ü0.  E I  vo l tamograrua  ob ter r ido  e l ' l

Hü iO4 0 .  1  l t f  es  s imi  la r  a I  c te  Ia  c r l rva  A en  \a  I  rgura  VI  .  19  '  con  t ¡ I )

es tado de  adsorc iÓn ancho que se  ex t ienc ie  has ia  0 .4  V  Ag lAgCl '  La

2 i 2
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variaciÓn de Ia señal SHG con eI potencial  sugiere que Ia nisma especie

se  adsorbe sobre  Pt (100)  en  e l  rango de  po tenc ia les  en t re  0 .4  V  Ag/AgCt

y el  pr incipio de Ia descarga de hidrogeno nolecular,  incluyendo por Io

tanto al  estado ancho que aparece entre 0.45 y 0.7 V en la escala RHE.

Otra indicación en este sent ido la proporciona ia existencia de un

punto  isopotenc ia l  a  0 .605 V en  e I  bar r ido  pos i t i vo  de  po tenc ia les  de  Ia

experiencia representada en 1a f igura VL26. Este fenómeno sugiere que a

este potencial  se produce el  intercambio de una especie adsorbida por

o t ra  d i fe ren te  [64 ] ,  pos ib lenente  h id rógeno por  ox igeno,  encont rándose

ambos a bajo recubrimiento, La ni-sma si tuación isopotencial  aparece en

e1 barr ic io negat ivo de potenciales, en el  que se ve nás claranente que

el f inal  de la desorcíÓn del 61Ígeno adsorbido se solapa con el  in ic io

de La adsorciÓn de hidrÓgeno. Este comportaniento indicar ia que eI

hidrÓgeno permanece adsorbido sobre Pt( 100) en todo el  rango de

poenc ia ies  in fe r io res  a  0 .6  V ,  aprox imadanente .  Es ta  conc lus iÓn debe

matizarse por e1 hecho de que el  conportaniento recogido en Ia f igura

VI.18 se produce aI mismo t iempo que un canbio en la estructura

s u p e r f i c i a l  d e  P t (  1 0 0  ) .

La asignación a Ia adsorción-desorción de hidrógeno de todos los

es tados  que aparecen en t re  0 .15  y  O.74 V en  e I  vo l tanograma de Pt (100)

en HCIO*  0 .1  y  0 .01  M,  supone la  ex is tenc ia  de  una dens idad de  s i t ios  de

adsorciÓn para esta especie que es signi f icat ivanente nayor que Ia

correspondiente a una estructura (  1x1 ).  Los valores de carga

experimental  entre 258-262 ¡rC. 
"r-2 

supondrian un aunento de

aproximadanente 24 % de 1a densidad superf ic ial  de átomos de plat ino con

respec to  a  la  ex is ten te  en  es ta  ú I t ima es t ruc tura .  Es te  va lo r ,  como

ocur re  en  e I  caso de  los  ob ten idos  en  presenc ia  de  iones  c lo ruro  u

bioxalator eS muy prÓximo aI correspondiente aI exceso de átomos

superf ic iales que existen en la estructura hexagonal que caracteríza a

l a  s u p e r f i c i e  P t ( 1 0 0 )  e n  c o n d i c i o n e s  U H V  l 1 l .  E s t a  c o i n c i d e n c i a  s u q i e r e

I a  p o s i b i l i d a d  q u e  e s t a  e s t r u c t u r a  e x i s t a  e n  I a  i n t e r f a s e  P t ( 1 0 0 ) / H C I O 4

e n  e , [  c a s o  c l e  l a  s u p e r f i c i e  e n f r i - a d a  e n  a u s e n c i a  d e  o x i g e n o ,  e s  d e c i r ,

en  i -a  suepr f  i . c ie  que cont iene domin ios  b id ime l ls iona les  (  100 )  anc i ros .  La

es tab i l i zac ión  de  La  es t ruc tura  (1x f )  que produce la  p resenc ia  c te
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c le fec tos  en  la  super f i c ie  P t (  100 )  ,  29  |  exp l i car Ía  en tonces  la

d isn inuc ión  de  Ia  carga  de  adsorc ión  de  h id rógeno para  las  super f i c ies

Pt (100)  ob ten idas  t ras  Ia  desorc iÓn de  ox igeno té rmico  o  e lec t roqu imico .

U¡r efecto sini lar tendria la disninución de Ia anchura de las terrazas

e n  I a  s e r i e  d e  s u p e r f i c i e s  P t ( 2 n - 1 , 1 , 1 ) .

Sin embargo, y como ya henos señalado anter iornente, aceptar que Ia

es t ruc tura  hexagona l  de  Pt (100)  ex is te  en  contac to  con una fase  l iqu ida ,

basándose para e11o en la población de los estados asociadosr €n

pr inc ip io ,  a  Ia  adsorc ión  de  h id rógeno,  cont rad ice  los  resu l tados  que

ind ican que es te  t ipo  de  es t ruc tura  rev ie r te  a  Ia  es t ruc tu ra  (  1x l  )

cuando eI recubriniento en hidrógeno sobrepasa un cierto valor

l I S r ' ¿ 8 r 2 9 , l .  E s t a  c o n t r a d i c c i Ó n  e s  m á s  c i i f  i c i l  d e  r e s o l v e r  e n  e L  c a s o  d e

1as disoluciones de HCIO* en las que no se puede apelar a un efecto de

l -a  adsorc ión  espec í f i ca  de  an iones  (cono podr ia  ocur r i r  con  los  iones

c lo ruror  For "  e jemplo)  para  exp l i car  una pos ib le  es tab i l i zac iÓn de  1a

estructura hexagonal saturada en ¡¡ id¡Ógeno.

Resulta evidente que Ia determinaciÓn de Ia estructura de una

super f i c ie  P t (100)  en  las  cond ic iones  de  Ia  exper ienc ia  e lec t roqu in ica

necesita de nás resultados aparte de los que henos expuesto hasta ahora.

La  aprox inac ión  nás  d i rec ta  ser Ía  la  de  la  observac iÓn de Ia  es t ruc tu ra

superf ic ial  in-sj . tu con STM, por ejenplo, tai  y como se ha hecho en el

caso de  Au(100) .  Ot ra  aprox imac ión  pos ib le  es  Ia  de  ob tener  nás  da tos

para deterninar La naturaleza de Las especies adsorbidas sobre La

superf ic ie y que dan lugar a

voltamoErana.

Ias corr ientes que aparecen en eI
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Vi .3 .2 .3 .  Es tud io  de  Ia  re lac ión  ex is ten te  en t re  los  vo l tanoqramas de

P t ( 1 0 0 )  o b t e n i d o s  e n  H , S O *  0 . 5  M  r  H C t O t  0 . 1  M .

Los  resu l tados  ob ten idos  separadanente  con Pt (1U0)  en  HrSOn 0 .5  M V

HCIO4 0 .1  M '  han permi t ido  re lac ionar  los  vo l tanogranas  ob ten idos  en

cada caso con el  orden de la estructura superf ic ial  que resulta de las

d i fe ren tes  cond ic iones  de  preparac ión  de  la  super f i c ie  (en f r iamiento  a

a i re  o  en  Hr+Ar  y  e fec to  de  Ia  adsorc iÓn e j .ec t roquÍn ica  de  ox igeno) .  En

es ta  secc iÓn vanos a  conf i rnar  Ia  re lac iÓn ex is ten te  en t re  los

voltamogramas obtenidos en cada electrol i to para unas condiciones

superf ic iales dadas, separándo asi  los efectos que dependen solamente de

la  adsorc ión  espec Í f i ca  de  los  an iones .

EI t ipo de experiencia más adecuado para este estudio será eI que

perni ta obtener¡ €tr  anbos electrol i tos, los vol tanogramas

cor respond ien tes  a l  m isno es tado de  la  super f i c ie ,  s i  es  pos ib le ,  s in

repet i r  e l  t ra tamiento  de  Ia  super f i c ie .  La  t rans ferenc ia  de  la

super f i c ie  de  una cé Iu1a conten iendo uno de  los  e lec t ro l i tos  a  o t ra

célula donde se registrarÍa el  segundo voLtanograma requiere que durante

esta operación se conserve la estructura y Ia composición de la

super f i c ie .  Para  ten tar  es ta  v ía ,  e I  p r imer  paso ha  s ido  es tud ia r  las

cond ic iones  en  las  que puede rea l i zarse  la  t rans ferenc ia  de  Pt (100)  s in

que el  vol tanograrna correspondiente al  estado de la superf ic ie cambie cte

manera Ímportante.

Una pr imera  aprox inac ión  ha  s ido  Ia  de  rea l i zar  Ia  t rans ferenc ia

con el  electrodo protegido solamente por la gota de e. l -ectrol i to que

queda adher ida  a  su  super f i c ie  a l  ex t raer lo  de  Ia  d iso luc ión .  En las

f iguras  V i .31  A,  B  y  C se  han representado los  vo l tamogremas ob ten idos

c o n  u n a  s u p e r f i c i e  P t ( 1 0 0 )  e n  H Z S O 4  0 . 5  M  ( A , B )  V  H C I O O  0 . 1  M .  L a s

curvas  a  representan  e l -  es tado in ic ia l  de  Ia  super f i c ie ,  ob ten ido  t ras

t r a t a m i e n L o  a  - l a  i l a m a  y  e n f r i a m i e n t o  e n  H Z + A r  ( f i g u r a s  V i . 3 1  A  y  C )  o

a I  a i r e  ( f i g L r r a  V I . 3 1 8 ) .  U n a  v e z  r e g i s t r a d a s  e s t a s  c u r v a s ,  s e  c o r t ó  e I

contac to  con Ia  so luc ión  y  e I  e lec t rodo se  expuso a I  a i re  de l

labora tor io  duran te  un  t iempo de 30  segundos.  A  cont inuac ión  e l
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electrodo se reintrodujo en Ia nisna céIula restableciéndose el  contacto

con Ia  so luc ión  en t re  0 .90-0 .95  V.  Las  curvas  b i  y  bZ en  las  f iguras

VI.3L A-C corresponden al  pr imer y segundo ciclos obtenidos en estas

cond ic iones .  En la  f igura  VI .20  C se  ha  reg is t rado adenás e I  p r imer

c ic lo  de  ad .sorc ión  de  ox igeno has ta  1 .1  V  (curva  d)  comparándo lo  con e1

obtenido con una superf ic ie no expuesta aI aire (curva c).

Los vol tamogranas estacionarios obtenidos en HZSO4 0.5 M tras

expos ic ión  a l  a i re  de  la  super f i c ie  P t (  100 )  p resentan  cambios

relat ivanente poco inportantes con respecto al  correspondiente al  esLado

in ic ia l  de  la  super f i c ie .  En e l  caso de  Ia  f igura  VI .31  A se  observa  una

I igera disninuciÓn de Ia anpl i tud del estado a 0.365 V y un pequeño

aunento de Ia población de los estados si tuaods a potenciales menos

negat ivos. En cuanto aI vol tanograna del t ipo Si representado en la

f igura VI.3l-  B, éste presenta una pequeña disminuciÓn del estado

carac ter Ís t i co  a  0 .265 V.  En anbos casos ,  la  pob lac iÓn de  los  es tados

ent re  0 .15-0 .50  V d isn inuye en  l -2  % t ras  la  expos ic iÓn a I  a i re  de  Ia

superf ic ie.  Este pequeña pérdida puede expl icarse cono eI resultado de

Ia adsorción de una pequeña cant idad de inpurezas sin que se haya

alterado de forna apreciable la estructura de la superf ic ie tal  y como

se deduce de La conservaciÓn en cada caso de las pr incipales

caracterÍst icas del vol tamograna.

Un aspecto interesante de las experiencias ref lejadas en las

f iguras VI.31 A y B viene dado por la conparaciÓn de los vol tanogramas

obtenidos en eI pr iner b¿rr ido negat ivo tras la exposición al  aire del

e l e c t r o d o  P t ( 1 0 0 )  ( c u r v a s  b l ) .  E I  r e p r e s e n t a d o  e n  I a  f i g u r a  V I . 3 1  A  e s

muy simi lar aI  obtenido justo después ctel  t rataniento térmico de Ia

s u p e r f i c i e  y  e n f r i a m i e n t o  e n  H r + A r  ( f i g u r a  V I . 6  A ) .  L a  c o r r i e n t e  e n t r e

0 .95  y  0 . t i5  V  ind ica  Ia  ausenc ia  de  adsorc ión  de  c 'a igeno durante  Ia

expos ic iÓn a I  a i re  de  Ia  super f i c ie .  E I  p ico  de  reducc iÓn a  0 .46  V y  e l

desplazamiento de parte cle La carga del estado a 0.365 V a potenciales

menos pos i t i vos  son también  s imi la res  a  los  observados en  la  f igura  VI .6

A .  D e  l a  m i s m a  m a n e r a ,  l a  c u r v a  b l  d e  l a  f i g u r ' a  V I . 3 1  B  s e  p a r e c e  a l

p r i m e r  b a r r i d o  n e g a t i v o  < ¡ b t e n i d o  L r a s  e n f r i a m i e n t o  a l  a i r e  d e  P t ( f 0 0 )

( f i g u r a  V I . t t  B ) .  L a  c o r r i e n t e  d e  r e d u c c i Ó n  e n t r e  0 . 9 5  y  0 . 6  V  e n  I a
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f igura  VI .31  B re f le ja  la  desorc ión  de  una c ie r ta  cant idad de  ox igeno

adsorbida sobre la superf ic ie a tenperatura ambiente. La presencia en la

superf ic ie de una nayor densidad de defectos superf ic iales puede

expl icar esta di ferencia con respecto aI conportaniento observado con Ia

s u p e r f i c i e  d e l  t i n o  S r ,  ( f i s u r a  V I . 3 1  A ) .

Los  vo l taüogramas representados  en  Ia  f igura  VI .31  C re f le jan  un

efecto de la exposición aI aire sobre Ia cal idad de la estructura de la

in te r fase  Pt ( i001/HCIO4 mayor  que e l  que acabanos de  descr ib i r  en  med io

su l fú r ico .  Es te  e fec to  se  nan i f ies ta  en  un  aunento  s ign i f i ca t i vo  de  la

pob lac ión  de  los  es tados  s i tuados  a  po tenc ia les  in fe r io res  a  0 .295 V y

en la  d isn inuc ión  de  la  pob lac ión  de  los  es tados  s i tuados  en t re  0 .15  y

0,74 V. La densidad de carga experinental  asociada a los misnos pasa de
- 2  - 2

323 pC.cn  -  (curva  a)  a  304 pC.cn  -  (curva  b2) .  A t  misno t ienpo puede

observarse  en  Ia  f igura  VI .31  C un  l igero  desp lazamiento  de l  in ic io  de

la adsorciÓn de oxígeno a potenciales nenos posit ivos y una disninución

de la anpl i tud del estado de adsorción de oxígeno a 1.025 V.

Todas estas modif icaciones del vol tanogra¡na en HCIO4 0.1 M de la

superf ic ie Pt( 100) enfr iada en Hr+Ar afectarí¿n a los resultados

obtenidos en cualquier experiencia en Ia que esta superf ic ie se

t rans f i r ie ra ,  a I  a i re ,  a  una d iso luc ión  de  HCIO4.  E l  o r igen de  es tos

canbios puede estar en Ia adsorción de una pequeña cant idad de oxígeno

durante Ia exposición al  aire de Ia superf ic ie a cuya desorción

corresponderia Ia corr iente de ¡sd¡gsión que se observa en Ia curva bl

en t re  0 .9  y  0 .7  V .  Por  o t ro  lado,  la  ausenc ia  de  adsorc ión  espec í f i ca  en

las disoluciones de HCIO* aunenta Ia sensibi l idad de la superf ic ie a Ia

presencia de trazas de impurezas.

Puede conc lu i rse  de  Ia  exper ienc ia  representada en  Ia  f igura  VI .31

C la necesidad de introducir  alguna nodif icación de las condiciones de

t rans ferenc ia  c ie  Ia  super f i c ie  P t (100)  para  preservar  las  cond ic iones

super f i c ia les  ex is ten tes  en  HCIO*  para  la  super f i c ie  en f r iada en  Hr+Ar .

En las  f iguras  VI .32  A y  B  se  represe¡ r tan  los  resu l tados  ob ten idos  en  un

in ten to  de  pro teger  Ia  super f i c ie  con una submonocapa de  CO generada por

la  adsorc iÓn d isoc ia t i va  de  HCOOH sobre  Ia  suner f i c ie .  Los  vo lLanogramas
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representados en las f iguras I I .5-7 demuestran que la formación de esta

submonocapa de C0 y su poster ior oxidación electroquímica no al teran las

dist intas estructuras superf ic iales de ninguno de los tres planos de

base en HZSO4 0.5 M. Las modif icaciones introducidas en eJ" procedimiento

experimental  ut i l izado para real izar Ia adsorción disociat iva de HCOOH

(ver secciÓn I  I  .  4 )  permiten r €rr  todos los casos estudiados, la

recuperac ión  de  Ia  p rac t ica  to ta l idad  (98-100 Z  )  de  los  s i t ios  de

adsorc iÓn de  la  super f i c ie .

Los  resu l tados  de  la  exper ienc ia  representada en  Ia  f igura  VI .32  A

perni te extender estas conclusiones a la conservación de la estructura

de La  super f i c ie  P t (100)  en  HCIO*  ob ten ida  t ras  en f r iamiento  en  Hr -Ar .

El vol tanograna obtenido para esta superf ic ie tras Ia formación y

poster ior de La subnonocapa de CO (curva d) coincide pract icamente con

e l  cor respond ien te  a l  es tado in ic ia l  de  la  super f i c ie  (curva  a) .  Además,

el  paso de la curv& a a La curva d en esta experiencia t iene lugar con

Ia conservaciÓn de un 99 % de la carga adsorbida sobre la superf ic ie

e n t r e  0 , 0 5 5  y  0 . 7 3  V .

Una vez comprobado que la fornación y poster ior oxidación de una

submonocapa de  CO no a l te ra  Ia  es t ruc tu ra  de  Pt (100)  en  HCIO4 0 .1  M,  Ia

siguiente etapa es l -a de comprobar si  esta submonocapa puede mantenerse

estable durante una exposición al  aire del electrodo y si  en estas

cond ic iones  se  nant iene aun e I  misno es tado super f i c ia l  de  Pt (100) .  La

exper ienc ia  rea l i zada para  e l lo  se  representa  en  la  f igura  VI .32  B.  La

d i fe renc ia  con Ia  exper ienc ia  que se  recoge en  Ia  f igura  V i .32  A es t r iba

en que en este caso Ia superf ic ie se ha expuesto al  aire durante 30 s

después de exponerl-a a los vapores de HCOOH. A cont inuación eI electrodo

se re in t rodu io  en  la  cé lu la  conten iendo Ia  d iso luc ión  de  HC1O4 0 .L  M y

se registraron las curvas b, c y d en las nismas condiciones que en la

exper ienc ia  an ter io r .

Los  d i fe ren tes  vo l tamogramas de  Ia  f igura  VI .32  A y  B  presentan  las

n ismas carac ter Ís t i cas  genera les .  E l  b loqueo de  la  super f i c ie  c lue  se

deduce de  las  curvas  b ,  cor respond ien tes  a  La  adsorc ión-desorc ión  de

h ic t rÓgeno sobre  la  super f i c ie  parc ia lmente  recub ier ta ,  es  p rac t icamente
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el mismo en ambos casos. Por otro lado, La exposición aI aire de Ia

super f i c ie  en  la  exper ienc ia  de  Ia  f igura  VI .32  B no  a fec ta  a  Ia

recuperación de La estructura superf ic ial  in ic iai-  una vez oxidada Ia

submonocapa de CO. Este proceso t iene lugar con un& recuperaciÓn del g8%

de los si t ios de adsorción. Este resultado debe conpararse con eI

ob ten ido  a l  e rponer  a I  a i re  Ia  super f i c ie  P t (100)  s in  p ro tecc ión .

A cont inuación describirenos las experiencias en las que la

super f i c ie  P t (  100) ,  t ra tada & Ia  l lana  y  en f r iada en  d i fe ren tes

condiciones, se ha transfer ido de una célula conteniendo una disolución

d e  H C I O ,  0 . 1  M  a  o t r a  c o n  H . . S O ,  0 . 5  M  ( f i g u r a s  V I . 3 3  A  y  B )  o  v i c e v e r s a
+ 2 4

(f iguras VI.34 A-C) bajo la protección de una subnonocapa de CO formada

y mantenida por Ia adsorción disociat iva de HCOOH. En las f iguras

VI .33-34 ,  las  curvas  a  representan  e l  vo l tamograna en t re  0 .055 y

0 .78-0 .83  V cor respond ien te  a l  es tado de  Ia  super f i c ie  en  e l  p r imer

electrol i to tras eI t rataniento térnico. Unaz vez registrado este

voltanograna, Ia superf ic ie se ha expuesto, durante 30 s y en Ia nisna

célula, a los vapores provenientes de una disolución de HCOOH (ver

secc iÓn i I .4 ) .  A  cont inuac iónr  e l  e lec t rodo se  ha  t rans fer ido  a  la

céluIa conteniendo el  segundo electrol i to donde se ha registrado la

curva b una vez el ininado eI exceso de HCOOH tras Ia innersión del

e lec t rodo en  Ia  d iso luc ión  a  0 .1  V  y  pos ter io r  ag i tac ión  de  la  misma.  La

curva  d  representa  e I  p r iner  c ic lo  en t re  0 .8  y  0 .055 V jus to  después de

la oxidación del CO adsorbido (curva c) asÍ como Ia subsiguiente

adsorc ión  de  ox Ígeno has ta  1 .13-1 .23  V.

Las  curvas  a  de  las  f iguras  VI .23  A y  B  son de l  n ismo t ipo  que las

representadas  en  las  curvas  a  y  b  respec t ivanente  en  la  f igura  VL27.

Los vol tamogramas obtenidos tras Ia transferencia a La disoluciÓn de

H.,SO, 0.5 l r f  y oxidaciÓn de Ia subnonocapa de CO (curvas d) coinciden,
¿ q

tanto en la zona de adsorción de hidrógeno cono en Ia de oxigeno, con

los  ob ten idos  d i rec tanente  en  es te  e lec t ro l i to  inmed ia tanente  después

d e l  t r a t a m i e n t o  a  - i a  l l a n a  y  e n f r i a n i e n t o  e n  H r + A r  ( f i g u r a  V I . 3 3  B )  o  a l

a i r e  ( f i q u r a  V I . 3 3  A ) .  E l  p i c o  a  0 . 2 6 5  V  e n  I a  c u r v a  d  d e  I a  f i g u r a

V i .23  A se  hace cada vez  ¡nás  agudo s i  e l  e lec t . rodo se  c ie , ja  c ic la r  en t re

0 .05  y  0 .83  V,  conf i rmando e I  pape l  que la  adsorc iÓn de  los  an iones
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bisul fato t iene en el  proceso responsable del desarrol l -o de este estado.

Las  cargas  exper imenta les  med idas  en t re  0 .15  y  0 .5  V  (e I  rango de

potenciales correspondiente a la adsorción de hidrÓgeno sobre los

d o m i n i o s  ( i 0 0 )  e n  H r S O U  0 . 5  M  )  s o n  2 6 0  y  2 5 0  p C . " r - Z . r ,  I a s  c u r v a s  d  d e

Ias  f iguras  VI .23  B y  A  respecL ivanente .  La  cor recc iÓn de  la  dob le  capa

en eI rango de potenciales integrado conduce a valores para la carga de

adsorc ión  de  h id rógeno de  219 y  216 pc . . r -2 .  Debe recordarse  que es tos

valores de carga, no nuy di ferentes entre si ,  se han obtenido en

esperiencias en las que se part ía de superf ic ies que daban cargas

s i g n i f i c a t i v a n e n t e  d i f e r e n t e s  e n  H C I O ,  0 . 1  M .
4

Las curvas  a  de  las  f iguras  V1.34  A,B y  C representan  e l  es tado

in ic ia l  en  H, ,SO,  0 .5  M de super f i c ies  P t (100)  con d imens iones  c rec ien tes
¿ +

de los  domin ios  b id imens iona les  (100)  ta l  y  como se  deduce de  Ia

anp l i tud  c rec ien te  de l  es tado a  0 .365 V.  E l  vo l tamograna de  la  f igura

VI.34 A corresponde aI segundo ciclo de adsorción-desorción de hidrógeno

sobre  una super f i c ie  en f r iada a l  a i re ,  n ien t ras  que e l  de  Ia  f igura

VI .34  C se  ha  ob ten ido  con una super f i c ie  en f r iada en  Hz+Ar .  La

es t ruc tura  in te rned ia  cor respond ien te  a  l -a  curva  a  de  la  f igura  VI .34  B

se ha obtenido tras cic lar durante 1 minuto y a 100 Y/s entre 0.055 y

1 .0  V  una super f i c ie  en f r iada a l  a i re .  Las  dens idades de  carga

exper inenta l  med i .das  en t re  0 .15  y  0 .50  V son respec t ivamente  26L '  268 y

269 ¡ rC.cn  
-  para  e I  es tado in ic ia l  de  Ia  super f i c ie  en  es tas  t res

f iguras .

Las curvas d en l"as f iguras VI.34 nuestran l-os vol tamogranas

obtenidos en HCIO4 0.1 M una vez oxidada Ia subnonocapa de CO que

protegÍa Ia superf ic i .e durante Ia transferencia. Los vol tamogramas de

Ias  f iguras  VI .34  A y  C son los  mismos que los  que se  ob t ienen

d i rec tanente  en  HCIO4 0 .1  M t ras  en f r ia r  Ia  super f i c ie  a l  a i re  o  en

Hr+Ar  respec t ivamente .  S in  enbargo,  la  curva  d  de  l -a  f igura  VI .34  B

cor responde a  un  es tado in te rned iar io  de  Ia  super f i c ie  que no  puede

obtenerse  en  HCI -O4 0 .  1  M ap l i cando Lrn  c ic lado ráp ic lo  a  la  super f  i c ie

e n f r i . a d a  a l  a i r e .  L a  p o b l a c i ó n  d e  l o s  e s t a d o s  e n t r e  0 . 3 5  y  0 . 7 3  V  e n

I iC IO. ,  0 .  I  M c rece para le lamente  a l  desar ro l lo  de l  es tado a  0 .365 V en
+

H.SO,  0 .5  M.  Es ta  evo luc iÓn se  produce acompañada de  un  aumento
z 4
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sos ten ido  de  la  carga  ned ida  en t re  0 .15  y  0 .73  V,  que pasa de  295
-2 -?.

g C . c n  "  e n  I a  f i g u r a  V I . 3 4  A  a  3 2 0  p C . c m  -  
e n  I a  f i g u r a  V I . 3 4  C .  E s

interesante señalar que las cargas obtenidas en una serie de

exper ienc ias  para le las  en  las  que Ia  super f i c ie  P t (  100 )  se  ha

transfer ido en ausencia de HCOOH no muestran esta evoluciÓn con las

dimensiones de l-os doninios (  100 ) en HrSO., 0.  5 M sino que perrnanecÍan

pract icanente constantes. Este resultado just i f ica Ia puesta a punto de

método de transferencia descr i to en esta secci .Ón.

La  d isminuc ión  de  las  cor r ien tes  en  los  I Ím i tes  negat ivo  y  pos i t i vo

del rango de potenciales integrado (relacionadas respect ivamente con Ia

adsorción de hidrógeno y q¡ igeno sobre ]os defectos existentes en Ia

superf ic ie) indica que el"  aumento de estos valores de carga corresponde

a la adsorción de especies sobre los dominios bidinensionales (  100 )

cuyas  d imens iones  aunentan  de  VI .34  A a  VI .34  C.  Ot ra  carac ter Ís t i ca

rel-acionada con el  aunento de las dimensiones de estos dominios es el

desarrol lo paulat ino de1 estado de adsorción de oxigeno a 1.025 V en

H C I O 4  0 . 1  M .

Los resultados que se han obtenido en las experiencias

representadas en l-as f iguras VI.33 y 34 permi. ten el  establecimiento de

algunas conclusiones importantes. En pr imer lugar,  Ios vol tamogranas

obten idos  con Pt ( i00)  en  HCIOU 0 .1  M y  H2SO4 0 .5  M dependen so lamente  de

Ias condiciones de enfr ianiento de Ia superf ic ie y no están afectados

por el  hecho de que Ia superf ic ie se haya ciclado anter iormente en uno u

o t ro  e lec t ro l i to .  La  misma conc lus iÓn se  deduce de  exper ienc ias  en  Ias

q u e  I a  s u p e r f i c i e  P t ( 1 0 0 )  s e  h a  t r a n s f e r i d o  d e  u n a  d i s o l u c i Ó n  H C I O 4  0 . 1

M a  o t ra  conten iendo an iones  fuer temente  adsorb idos  t65 l  Qü€r  como los

provenientes de HZCZO+, dan Iugar a vol tanogranas cono los del Ias

f iguras  VI .18  V YL22,  Puede conc lu i rse  por  Io  tan to  que las  d i fe renc ias

observadas en cada electrol i to en los vol tamogramas correspondientes a

super f i c ies  en f r iadas  en  Ias  mismas cond ic iones  pueden as ignarse  a  un

efec to  " revers ib le"  de  Ia  adsorc iÓn espec i f i ca  de  cada an iÓn,  La  cua l

puec ie  a f  ecL¿r r  b ien  a  la  dens ic iad  c te  s i t ios  de  adsorc ión  ex is ten tes  en  Ia

super f i c ie  o  b ien  a I  t ipo  y  cant idad de  espec ies  adsorb idas  sobre  -La

m i s m a .
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Por otro lado, estas experiencias permiten establecer una relación

def ini t iva entre los estados de adsorción observados en cada uno de

es tos  dos  e lec t ro l i tos .  Los  es tados  d i fusos  a  po tenc ia les  in fe r io res  a

0 .2  V  pernanecen invar iados  t ras  Ia  t rans ferenc ia  de  la  super f i c ie  de  un

e lec t ro l i to  a  o t ro ,  ind icando una dens idad de  de fec tos  super f i c ia les ,

determinada por las condiciones de enfr ianiento. El  estado de adsorción

de h id rÓgeno que aparece a  0 .265 V en  HrSO4 0 .5  M es tá  re lac ionado con

un es tado,  más ancho,  a  0 .3  V  en  HCIO4 0 .1  M.  La  d isminuc iÓn de la

poblaciÓn de estos estados cuando se disminuye la cant idad de oxigeno

adsorbido durante eI t rataniento térnico de la superf ic ie o tras cic lado

ráp ido  en  H, ,SO. ,0 .5  M,  se  produce en  favor  de l  desar ro l lo  de l  es tado a' 2 4

0.365 V en  es te  e lec t ro l i to  y  de  o t ros  a  po tenc ia les  aun más pos i t i vos

en HCIO, 0.1 M. Esta evoi"ución se produce con un aumento de la carga
4

adsorb ida  en  es te  ú l t ino  e lecüro l i to  en t re  0 .15  y  0 .73  V y  con e l

desar ro l lo  de  un  es tado de  adsorc ión  de  ox Ígeno a  1 .025 V.  Es tas  dos

caracterÍst icas quedan def ini t ivamente relacionadas con l-as dimensiones

de Los  domin ios  b id imens iona l -es  (100)  aunque no  pueden,  a  par t i r  de  las

experiencias real izadas hasta ahora, asociarse a Ia existencia de un

t ipo u otro de estructura para éstos úIt inos.

Por úl t imo podenos resaltar en las experiencias de las f iguras

VI .33  y  V I .34  que e l  o rden de  Ia  es t ruc tu ra  super f i c ia l  parece tener

también un papei inportante sobre eI proceso de oxidación de Ia

subnonocapa de CO generada por Ia adsorciÓn disociat iva de HCOOH. En el

misno e lec t ro l i to  y  para  recubr in ien tos  s imi . Ia res  (deduc idos  a  par t i r  de

la carga de adsorción-desorción de hidrógeno sobre Ia superf ic ie

parc ia lmente  b loqueada) ,  e I  p ico  de  ox idac iÓn es  más s imét r ico  y  aparece

a potenciales menos posit ivos para i -as estructuras conteniendo dominios

b id imens iona les  anchos .
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V L 3 . 2 . 4 .  E f e c t o

P t (  1 0 0  )

la  ad ic ión  de

H C I O .  0 .  1  M .-4

de

en

aniones sobre eI comportamiento de

v I . 3 . 2 . 4 . I .  E F E C T O  D E  L A  A D i C i O N  D E  K 2 S O 4 .

En la  f igura  VI .35  puede observarse  e l  e fec to  que la  ad ic ión  de

K ' S O ,  s o b r e  e l  v o l t a m o g r a m a  e n  H C I O , 0 . 1  M  d e  u n a  s u p e r f i c i e  P t ( 1 0 0 )¿, + -  + _4
enfr iada en Hr+Ar. Las curvas b y c corresponden a concenLraciones 10

- a
y 10 " M, mientras que la curva a representa el  vol tamograma en la

so luc ión  HCIO.  0 .1  M s in  su l fa tos .  La  ad ic ión  de  es tos  ú l t imos mod i f i ca
4

l -a  fo rma de l  vo l tanograna en  la  zona de  po tenc ia les  en t re  0 .37  y  0 .7  V ,

desplazándo parte de la carga a potenciales menos posit ivos y aislando

un estado que aparece a 0.6 V cuando la concentración en K2SO4 es 10 " M

(curva  c ) .  E l  vo l tanograma obten ido  en  es tas  cond ic iones  es  muy s imi la r

al  obtenido en una disolución de H^SO., tO-2 U (curvas a en las f igurasz 4
vr .12-14) .

In tegrando en t re  0 .15  y  0 .73  V los  vo l tanogranas  de  las  curvas  b  y

c  de  Ia  f igura  VI .16  se  ob t ienen va lo res  de  carga  que asc ienden a  322 y
- ,

319 pC.cn  -  
respec t ivamente ,  s in  cor recc ión  de  dob le  capa.  Es tos  va lo res

son só lo  l igeramente  in fe r io res  a l  va lo r  ned io  ob ten ido  en  HCIO'0 .1  M
, , +

(325 pC.cm - ) .  
Por  o t ro  lado,  Ia  in tegrac ión  de  es tos  vo l tamogranas

conduce a  va lo res  nuy  próx i .mos a  los  ob ten ido  con Pt (100)  en  H,SO4 0 .01

M :  3 1 7  y  3 1 4  ¡ r C . " r - 2  p a r a  l a s  c u r v a s  b  y  c  ( f r e n t e  a  3 1 9  p c . . r = 2 )  e n t r e

0 . 1 9  y  0 , 7 4  V  y  2 5 7  p c . " r - 2  p a r a  I a  c u r v a  c  ( f r e n t e  a  2 6 7  p C . . * - 2 )  s i  s e

mide Ia  carga  en t re  0 .19  y  0 .51  V.  La  separac ión  de  l "os  es tados

cent rados  a  0 .4  V  y  0 .6  V  en  e I  vo l tamograma de la  curva  c  permi te

es t inar  Ia  carga  asoc iada a  es te  ú I t ino .  Es ta  carga  asc iende a  57
- ' )

p C .  c m  
-  

s i  s e  m i d e  e I  t o t , a - L  e n t r e  0 . 5 1  y  0 . 7 4  V ,  r e d u c i é n d o s e  a  3 f

¡ tC .cm 
-  

s i  se  admi le  que la  cor r t r ibuc ión  de  - [a  dob le  capa en  es ta  zona

de po tenc ia les  equ iva le  a  un  cor r ien te  cons tan te  e  igua l  a  Ia  cor r ienLe

medida  a  0 .74  Y,  Es te  va lo r  de  carga  es  s ign i f i ca t i vamente  menor  que los
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55 pC."r-2.rr .ontrados en l .a deconvol-ución del vol tanograma de Ia f igura

v I  .  23 .

De la evoluciÓn de los vol tanogramas de Pt(100) al  aumentar Ia

concentraciÓn de K2SO4 y de los valores de carga que acabamos de

presentar parece deducirse que ia adsorción especÍf ica de los iones

b isu l fa to  t iende a  separar  las  espec ies  adsorb idas  en t re  0 .4  y  0 .7  V  en

HCIO4 en dos estados que se desplazan en sent ido opuesto. En concreto

hay una parte que se desplaza l igeranente a potenciales cada vez más

posit ivos cuando Ia concentración de iones sul fato aunenta y que va

pareciéndose más al  estado cuya población aunentaba aI disminuir  la

concentraciÓn de HZSO4 en Ia f igura VI.1,2. Este resultado sugiere que

este estado esté or iginado por la adsorción-desorción de una especie

an iÓn ica  cuya adsorc ión  sobre  Pt (100)  en t ra  en  compet ic ión  con la  de  los

aniones bisul fato. Parece lógico asignar este proceso a la adsorción de

una especie oxigenada pero no puede excluirse un efecto de Ia adsorción

de an iones  b isu l fa to  sobre  Ia  es t ruc tu ra  de  Pt (100)  en  HCIO, ¡  0 .1  M.
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V I . 3 . 2 , 4 . 2 .  E F E C T O  D E  L A  A D I C I O N  D E  K C I

La f igura  V i .36  muest ra  e l -  e fec to  de  la  concent rac ion  de  KCI  sobre

e I  v o l t a m o g r a n a  e n  H C I O 4  0 . i  M  c i e  u n a  s u p e r f i c i e  P t ( 1 0 0 )  e n f r i a d a  e n

H2+Ar .  La  curva  a ,  que cor responde a  una concent rac ión  2x10 "  M en KCI

presenta  ya  var iac iones  impor tan tes  con respec to  a  La  ob ten ida  en

ausenc ia  de  iones  c lo ruro .  E l  aumento  de  la  
"o t r "un¡ " .c ión  

de  és tos

[ t l t imos produce un  desp lazamiento  progres ivo  a  po tenc ia les  menos

pos i . t i vos  de  ]os  es tados  de  adsorc iÓn que aparec Ían  en t re  0 .2  y  0 .4  V  en

H C I O 4  0 . 1  M ,  m i e n t r a s  q u e  l o s  e s t a d o s  e x i s t e n t e s  e n t r e  0 . 4  y  0 . 7  V  v a n

desapareciendo progresivanente hasta obtenerse una corr iente

pract icanente constante en esta úl t ima zona de potenci.ales. La

i r revers ib i l idad  de  los  es tados  de  adsorc iÓn en t re  0 .2  y  0 .4  V  que

aparece para las concentraciones en KCI- infer iores a 10-3 M ( curva d en

Ia  f igura  V i .36)  se  hace menos marcada a  ned ida  que la  concent rac iÓn en

iones cloruro aumenta. Este efecto de Ia concentración y el  aumento de

Ia  revers ib i t idad  cuando se  d isminuye la  ve loc idad de  bar r ido  ind ican

eü€r para las concentraciones nuy baias en KCI y las velocidades de

bar r ido  u t i l i zadas ,  Ia  adsorc iÓn de  los  iones  c lo ruro  no  a lcanza su

es tado de  equ i l ib r io .

Los  vo l tanogranas  de  Ia  f igura  V i .36  pern i ten  observar  también  e l

efecto de la concentración de los iones cl-oruro sobre eI proceso de

adsorc ión  e lec t roqu imica  ¿g ea igeno sobre  Pt (100) .  Es te  se  ve  desp lazado

a potenciales cada vez nás posit ivos a nedida que la concentracién de

KCI  aumenta .  Es te  e fec to  es  s in i la r  a I  que se  observa  a l  añad i r  KCI  a

u n a  d i s o l u c i ó n  d e  H r S O n  0 . 5  M  ( f i g u r a  V I . 1 9 ) .  L a s  c u r v a s  q u e  s e  o b t i e n e n

t ras  Ia  desorc ión  de l  ox igeno adsorb ido  e lec t roqu in icanente  (ver  curva  a

de Ia  f igura  VI .39  )  son  parec idas  a  la  que se  muest ra  en  Ia  curva  a  de

l a  f  i g u r a  V I . 1 - 9 .

La  c r , r r .vas  a  de  Ia  f iguras  VI .37  y  V I .38  representan  respec t ivamente

Ios  vo l tamogramas ob ter r idos  en  d iso luc iones  de  Hü101 0 .  I  i {  co l l  t lna

c o n c e n t r a c i ó n  e n  K C t  0 . 0 i  l t l  y  0 . 1  I { .  E I  p r i n c i p a l  e s t a d o  d e  a d s o r c i i ' ' t r

a p a r e c e  a h o r a  a  0 . 2 6  y  0 . 2 4  V  r e s p e c t i v a m e n t e .  E s t o s  p o L e n c i a l e s  s o n
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I igeramente más posit ivos que los de los estados que se observaban en

H2SO4 0 .5  M y  las  n ismas concent rac iones  de  KCI  (ver  f igura  VI .Lz l .  Es ta

d i fe renc ia  pued.e  exp l i carse  por  la  d i fe renc ia  en  e l  pH de la  d iso luc ión

que hace que, para un nisno potencial  RHE, nos escontremos en HrSOn 0.5

M a potenciales absol-utos más ¿ltos Vr por 1o tanto, con una mayor

concent rac ión  de  an iones  en  la  super f i c ie .

Otras di ferenci-as entre los vol tamogranas obtenidos al  añadir  KCI

en HrSOn 0.5 M f  HCIOU 0.1 M respect ivamente se observan al  comparar las

zonas de potencial  que quedan a un lado y a otro del pr incipal estado de

adsorc ión .  En Ia  d iso luc ión  HCIO4 0 .1  M,  Ia  cor r ien te  que se  observa  a

potenc ia les  in fe r io res  a  0 .2  V  apenas var ia  con la  concent rac iÓn de  KCI

nientras que en H2SO4 se observaba un aumento progresivo de la misma.

Por  o t ro  Iado y  n ien t ras  que en  H2SO4 0 .5  M - ta  cor r ien te  en t re  0 .3

y 0.8 V es pracf icamente constante para todas las concentraciones de KCI

es tud iadas ,  en  HClOn 0 .1  M se  observa  un  aunento  de  la  cor r ien te  en  e l

I Ím i te  super io r  de  es te  rango de  po tenc ia les  cuando Ia  d iso luc ión  se

hace 0.01 y 0.1 M en KCl.  La forma del vol tanograma en esta zona" de

potenciales se aprecia mejor aunentando Ia sensibi l idad con la que éste

se  reg is t ra .  As Í  en  Ia  f igura  VI .37  puede observarse  la  cor r ien te

pseudocapac i ta t i va  que aparece en t re  0 .65  y  0 .9  V  para  Ia  d iso luc ión

0.01  M en KCI  (curva  a)  y  que se  desp laza  a  po tenc ia l "es  menos pos i t i vos

cuando Ia  concent rac ion  es  0 .1  M (curva  b) .  La  zona en t re  0 .4  y  0 .82  V

de l  vo l tamograma obten ido  en  HCIO*  0 .1  M +  KCI  0 .1  M se  ha  reg is t rado en

la  f igura  VI .38  para  una super f i c ie  en f r iada en  Hr+Ar  (curva  a)  y  para

una super f i c ie  en f r iada a l "  a i re  (curva  b) .  La  desapar ic ión  de  los  p icos

r e v e r s i b l e s  a  0 . i  V  y  I a  o b t e n c i ó n  d e  u n  v o l t a n o g r a m a  e n t r e  0 . 0 5 5  y  0 . 3

V que es  s in iJ .a r  a  - los  representados  en  las  f  iguras  VI .19  (curva  2)  y

VI .20 ,  ind ica  c la ramente  la  re lac ión  en t re  e l  o rden de  la  super f i c ie  y

Ia  cor r ien te  que se  observa  en t re  0 .5  y  0 .8  V  para  la  super f i c ie

enf r iada en  Hz+Ar .  Es ta  cor r ien te  debe es tar  re lac ionada con Ia

adsorc ión  de  iones  c lo ruro  sobre  la  super f i c ie  P t (100)  b ien  ordenada.  Su

n o  e x i s L e n c i a  e n  - L a s  c i i s o l u c i o n e s  H 2 S O 4  0 . 5  M  +  x  K C I  p u e d e  d e b e r s e  a  u n

p r o b l e m a  d e  a d s o r c i ó n  c o m t l e t i t i v a  e n t r e  l o s  i o n e s  c l o r u r o  ¡ ' b i s u l f a t o  e t i

esa  zor )a  de  po tenc ia les .
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Los voltamogranas obtenidos en las disoluciones HCIOU 0.1 M + x KCl

c o n  I a  s u p e r f i c i e  P t ( 1 0 0 )  s e  h a n  i n t e g r a d o  e n t r e  0 . 1 5  y  0 . 7 3  V  ( Q I  e n  l a

t a b l a ) ,  0 . 1 5 - 0 . 5  V  ( Q I I  )  y  e n t r e  0 . 0 5  y  0 . 5  V  ( Q i I I ) .  L o s  I i n i t e s

ut i lzados para deterninar Q, lerni ten comparar los valores obLenidos con

Ios  cor respond ien tes  a  las  d iso luc iones  HCIO4 0 .1  M (s in  c lo ruros)

nientras que Ql l  y Ql i l  se han determinado en el  mismo rango de

potenc ia les  u r i l i zado a I  in tegrar  los  vo l tanogramas ob ten idos  en  HrSOn

0 . 5  M  +  x  K C I  ( s e c c i ó n  V I . 3 . 1 . 4 . 2 ) ,  T o d o s  l o s  v a l o r e s  r e p r e s e n t a d o s  e n

Ia tabla son valores brutos, no corregidos de La contr ibuciÓn de la

doble capa.

tc r - l /  M S x l u
_t l

10
- )

1 0 -
- 1

10 '
- e

10"

Q,  /uc.cn-z 325

Q t t /  
' t  -

Qr I r /  r '  -

303

287

310

308

297

322

3r2
302

324

331

320

340

334

318

341

La evolución de Los valores de QI nuestra inic ial-mente una

disninución de Ia carga experinental  que puede relacionarse con Ia

d isn inuc iÓn de la  pob lac iÓn de  los  es tados  en t re  0 .4  y  0 .7  V  que se

observa  en  Ia  f igura  VI .27 .  Los  va lo res  de  Qr t  y  Qt I t  que se  ob t ienen

para  Ia  d iso luc ión  5x i -0 - "  M en KCI  son s ign i f i ca t i vanente  mayores  que

Ios  que se  ob t ienen con una d iso luc iÓn H2S04 0 .5  M.  Es tos  va lo res  c recen

aI aunentar Ia concentración en KCI tr" i .  iO-a U, siendo pract icamente

Ios  n ismos para  Ia  d iso luc iÓn 10-3  M y  c rec iendo de  nuevo para  Ias

d iso luc iones  0 .01-  y  0 .01  M.  Los  va lo res  de  Qr1  Para  es tas  dos  ú I t imas

concentraciones son signi f icat ivamente mayores que Ios obtenidos en

H 2 S O 4  0 . 5  I t {  c o n  K C I  0 . 0 1  y  0 . 1  M  y  e n  e I  m i s m o  r a n g o  d e  p o t e n c i a l e s  ( Q t

e n  I a  t a b l a  d e  I a  s e c c i ó n  V I . 3 . 1 . 4 . 2 ) .  L a  d i f e r e n c i a  e n t r e  l o s  v a l o r e s

c o r r e s p o n c l i e u t e s  a  l a  i n t e g r a c i Ó n  e n L r e  0 . 0 5  y  0 . 5  V  ( Q t i t  e n  l a s  d o s

tab las)  es  bas tan te  menos impor tan te .
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Este hechor junto a los valores pract icamente constantes de

(QI I I -QI I )  para  todas  las  concent rac iones  de  KCI  en  HCIO*  0 .1  M (en t re

20 V 25  pC.cm - ,  
independ ien temente  de  Ia  concent rac ión) ,  ind ica  que e I

exceso de  carga  que se  de tec ta  para  las  d iso luc iones  0 .01  y  0 .1  M KCI  en

H C I O , , 0 . 1  I f  e n t r e  0 . 1 5  y  0 . 5  V ,  a p a r e c e n  e n  n e d i o  s u l f ú r i c o  e n t r e  0 . 1 5  y
{t

0,05  V.  Es te  compor tamiento  puede exp l i carse  s i  se  asume que ex is te  una

contr ibución de los aniones clornro a la carga de Ia doble capa y que

ésta aparece a potenciales menos posit ivos cuando eI pH de la disolución

es  nenor  (  pH=O para  la  d iso luc ión  HrSOn 0 .5  M y  pH=1 para  la  d iso luc ión

HCIO4 0.1 M ).  Esta contr ibución puede hacerse aparecer en las cargas

obtenidas en anbos medios si  los vol tamogranas se integran en un rango

de potenciaLes en eI que se pase de tener Ia superf ic ie l ibre de aniones

a la  sa turac iÓn de  Ia  misma,  En e l  caso de  los  iones  c lo ruro  e l  l im i te

negat ivo de este doninio de potenciaLes debe si tuarse cerca del in ic i<¡

de la descarga de hidrÓgeno. La obtenciÓn de cargas simi lares en ambos

ned ios  en t re  0 .  05  y  0 .  5  V  parece conf i rnar  es ta  h ipó¿ss is .  Puede

concluirse entonces que en las dos ser ies de vol tanogra¡nas obtenidos en

HoSO/  0 .5  M +  x  KCI  y  HCIO. ,  0 ,1  M +  x  KCI  ex is te  una par te  mayor iLar ia
ú + L l

del exceso de carga en este rango de potenciales que no proviene de la

adsorción de iones cloruro y que corresponde a la existencia de una

super f i c ie  más densa.

Por  ú l t imo d iscu t i remos sobre  la  pos ib i l idad  de  reordenar

electroquimicamente una superf ic ie Pt( 100) perturbada por la

adsorc iÓn-desorc ión  de  ox Ígeno.  Es ta  pos ib i l idad  ex is te  en  las

d i s o l u c i o n e s  d e  H Z S O +  0 . 5  M  s i  s e  c i c l a  l a  s u p e r f i c i e  a  1 0 0  V . s - l  t 5 1 l

en un rango de potenciales que incluya Ia saturación de la superf ic ie en

h id rógeno y  e I  in ic io  de  la  adsorc i .ón  de  ox igeno.  La  i .mpos i .b i l idad  de

produc i r  es te  e fec to  c ic lando la  super f i c ie  en  HCIO4 0 .1  M en las  n ismas

cond ic iones  in id ica  que Ia  adsorc ión  espec i f i ca  de  an iones  juega un

papel en este proceso I  53 i .  Los resultados obtenidos en este trabajo

muest ran  que Ia  ad ic ión  de  KCt  a  una d iso luc ión  HCIO4 0 .1  M l leva

cons igo  Ia  reapar ic ión  de  la  pos ib i l idad  de  reorder r¿r

e l e c t r o q u i m i c a n e n t e  u n a  s u p e r f i c i e  P t (  1 0 0 )  p e r t u r b a d a .
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L¿ curva a de la f igura VI.39 corresponde aI vol tamograRra en HCIO4

0 . 1  M  +  K C I  0 . 1  M  d e  u n a  s u p e r f i c i e  P t ( 1 0 0 )  e n f r i a d a  a I  a i r e  y  s o m e t i d a

a un  c ic lo  de  adsorc ión-desorc ión  de  ox Ígeno has ta  1 .35  V.  La  ex is tenc ia

de es tados  de  adsorc ión  en t re  0 .05  y  0 .2  V  y  de  un  es tado a  0 .24  V cuya

ampl i tud  es  s ign i f i ca t i vanente  in fe r io r  a l  de I  cor respond ien te  a  1a

super f i c ie  en f r iada en  Hr+Ar  (curva  a  de  i .a  f igura  V i .38)  ind ica  que Ia

superf ic ie obtenida en estas condiciones cont iene una importante

dens idad de  de fec tos  super f i c ia les . -  S i  Ia  super f i c ie  se  c ic la  en tonces

ent re  0 .05  y  1 .11  V a  100 V.  s - I  duran te  1  n inu to  se  ob t iene e I

vo l tamograna representado en  Ia  curva  b  de  Ia  f igura  VI .30 .  La  evo luc ión

de l  es tado a  A.24  V y  Ia  de  los  es tados  s i tuados  a  po tenc ia les

inferiores se produce en sentido contrario a la que se observa cuando se

adsorbe oxigeno sobre Ia superf ic ie (ver curvas a y b de Ia f igura

VI .38) .  Es te  compor ta ¡n ien to  ind ica  la  res taurac ión  parc ia l  de l  o rden de

la  super f i c ie  ba jo  e I  e fec to  de  es te  t ra tan ien to  e lec t roqu imico .

EI  l Ín i te  pos i t i vo  de  1 .1  V  u t i t i zado durante  e I  c ic lado ráp ido  en

Ia experiencia de Ia f igura VI.39 corresponde a aquel que produce un

máx imo desar ro l lo  de l  es tado a  0 ,24  V.  La  u t i l i zac íÓn de po tenc ia les

superiores reintroduce defectos en Ia superf ic ie tal  y como ref leja un

aunento  de  la  pob lac ión  de  los  es tados  in fe r io res  a  0 .2  V .  Es te  va lo r

náximo deI I Ímite posit ivo durante el-  c ic lado rápido es superior aI

valor de 1.0 V encontrado en una disoluciÓn HZSO4 0.5 IYl .  Dado que la

adsorción de oxigeno a bajo recubriniento es necesaria para que Ia

restauración del orden de la superf ic ie tenga lugar;  esta di ferencia

puede relacionarse con el  efecto de Ia adsorci .Ón especÍf ica de aniones

sobre el  potencial  al  cual comienza Ia adsorción de oxÍgeno sobre La

super f i c ie .  Para  conf i rnar  es ta  p resunc iÓn se  han rea l i zado exper ienc ias

en ]as  que Ia  super f i c ie  P t (  100)  per tu rbada se  ha  c ic lado en

disoluciones conteniendo una concentración di ferente de iones cloruro
- ' l

( e n t r e  1 0 - "  M  y  0 . 1  M  e n  H C I O 4  0 . 1  M ) .  L a  p e r t u r b a c i ó n  d e  I a  s u p e r f i c i e

se ha l l -evado a cabo tras apl icar dos cic los de adsorción-desorción de

s ¡ i g e n o  h a s t a  ; 1 ' 2 6 - I . 2 8  V  e n  e I  m i s m o  e l e c t r o l i t o  a  u n a  s u p e r f i c i e

e n f r i a d a  e n  H . . + A r .  E n  e s t a s  c o n d i c i o n e s  e I  I Í m j . t e  p o s i t i v o  p a r a  e I
¿

c ic lado r .áp ido  con e I  que se  cons igue una máx ima res taurac iÓn de Ia

super f i c ie  (med ida  a  parL i r  de l  aunento  de l  náx imo de cor r ien te  de l
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E/V(vsRHE)
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principal estado de adsorción de hidrÓgeno) pasa de si tuarse ente

1 . 0 4 - 1 . 0 7  V  p a r a  l a  d i s o l u c i Ó n  q u e  c o n t i e n e  K C I  1 0 - 3  M  a  1 . 1 1  V  p a r a  I a

d iso luc iÓn HCIO4 0 .1  M +  0 .1  M KCI .  Es ta  evo luc iÓn s igue e I

desplazamiento a potenciales más posit ivos de los estados de adsorciÓn

¿s exígeno sobre Pt(100) a nedida que Ia concentraciÓn en iones cloruro

aumenta.
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V I . 3 . 2 . 4 . 3 .  E F E C T O  D E  L A  A D I C I O N  D E  C H T C O O N a .

En las f iguras VI.40 y 41 se recogen l-os vol tamogramas obtenidos

con una super f i c ie  P t (100)  en f r iada en  Hr+Ar  y  pues ta  en  contac to  con

disoluciones de HCIO4 0.1 M a las que se les ha añadido acetato de

sodio. La concentración de este úIt imo va d.e 0 (curva a) hasta tO-3lr t

( c u r v a  d )  e n  I a  f i g u r a  V I . 4 0 .  E n  I a  f i g u r a  V i . 4 1  l " a  c o n c e n t r a c i Ó n  e s

0 . 0 1  M  ( c u r v a  a )  y  0 . 1  M  ( c u r v a  b ) .

Debe tenerse en cuenta que las concentraciones a Las que se hace

mención corresponden a la cant idad de CHTCOONa añadida a la disolución.

Dado eI caracter de base debi l  de los iones acetato y el  pH ácido

impuesto por la presencia de HCIO* 0.1 M, estos valores de concentraciÓn

representan el  total  de CH3COO y CH3COOH presentes en la disolución.

Por otro lado, e.i. acetato de sodio se ha añadido soLamenbe a la

d iso luc ión  de  t raba jo ,  s iendo Ia  d iso luc ión  de l  e lec t rodo de  re fe renc ia

HCIO4 0.1 M en todos los casos. Esto hace que el  pH de la referencia sea

constante mientras que eI de la disolución de trabajo varÍa al  hacerlo

la cant idad de acetato añadida a la disolución.

A par t i r  de l  nKu de l  ác ido  acéL ico  {4 ,75)  y  de  Las  concent rac iones

iniciales (añadidas) de CHTCOONa pueden calcul-arse la concentraciÓn de

iones  aceta tos  y  e l  pH de Ia  d iso luc iÓn HCIO*  0 .1  M.  Para  todas  las

concent rac iones  in ic ia les  igua les  o  in fe r io res  a  l J -z  M,  e I  pH de la

d iso luc ión  apenas var ia  con Ia  concent rac ión  (1 .05  para  la  d iso luc ión

H C 1 0 , 0 . 1  M  +  C H " C O O N a  t O - 2  l t ) .  S i n  e n b a r g o ,  p a r a  1 0 - 1  M  e l  p H  a u n e n t a
+ ó

bruscamente a 2.9, En cuanto a Ia concentración de iones acetato en Ia

d iso luc ión ,  és ta  es  1 .8x10-71t ,  2x10-6  M y  1 .3x10-3  M cuando e l  to ta l  de

las concentraciones de iones acetato y ácido acét ico es 10-3 l , f ,  tO-z l t  y

0 .1  M,  respec t ivamente .  Por  razones de  conod idad nos  re fe r i remos s ienpre

a es tos  ú l t inos  va lo res  de  concent rac ión  to ta l  Dara  re fe r i rnos  a  cada

una de  las  d iso luc iones  es tud iadas .
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Considerando las concentraciones relaüivamente bajas de los aniones

acetato en las disoluciones que henos preparado resulta sorprendente el

marcado efecto clue éstos t ienen sobre los estados de adsorciÓn-desorción

de Pt (100)  en  HCIO¿ 0 .1  M.  Bas ta  dec i r  que e I  vo l tamograma obten ido
^  - ?

cuando Ia disolución es 10 " M (concentración inic ial)  es pract icamente

superpon ib le  con e l  que se  ob t iene en  una d iso luc ión  HrSOn 0 .5  M.  S i

tonamos Ia posición de los estados de adsorciÓn de hidrÓgeno como

tes t igo  de  1as  cond ic iones  de  adsorc iÓn espec i f i ca  en  1a  super f i c ie

podriamos decir  que estas úl t inas son pract icanente las mismas en los

dos casos. Por otro lado, los vol tamogramas de las curvas a y b de la

f igura  VI .41  son muy s imi la res  a  los  ob ten idos  en  d iso luc iones  HCIO¿ 0 .1

M + H, ,C,O,  0 .  01  y  0 .  1  M respec t ivamente  t  60 I  .
¿ / , +

Una caracterÍst ica importante de los vol tamogranas representados en

Ia  f igura  VI .41  es  la  p rac t ica  igua ldad en t re  las  cor r ien tes  a  ambos

lados cie la base del estado de adsorción pr incipal.  Esta corr iente es

además pract icanente constante hasta 0.5 V para todas las

concentraciones de CHTCOONaT estrechándose luego a part i r  de un

potencial  cuyo calor dininuye al  hacerlo Ia concentraciÓn. Por su parte,

la  cor r ien te  de l  mÍn ino  a  0 .15  V es  prac t icanente  Ia  misma que se  n ide

e n  d i s o l u c i Ó n  H , , S O '  0 . 5  M  y  H C 1 0 , , 0 . 1  M ,  s u g i r i e n d o  q u e  I a  c o n t r i b u c i ó n
z 4 - 4

de la corr iente de carga de la doble capa pueda ser la misma, aI nenos

ent re  0 .15  y  0 .5  V .  Es te  compor tan ien to  se  observa  también  en  las

d iso luc iones  HCIO4 0 .1  M +  x  HZCZO+ t60 l  y  d i fe renc ia  a  es tos  dos

s is temas de  las  d iso luc iones  HClon 0 .1  M +  x  KCI  o  HrSon 0 .5  M {  x  KCl ,

en las que Ia evolución de los vol tanogranas al  aumentar Ia

concentración de iones cloruro no permite obtener la misna conclusiÓn

(cons tanc ia  de  la  cont r ibuc iÓn de dob le  capa)  de  fo rma tan  d i rec ta .

La  f igura  VI .41  re f le ja  c la ranente  que la  adsorc iÓn de  iones

aceta to  sobre  Pt (100)  t iene  e I  misno e fec to  sobre  los  es tados  de  es ta

s r - r p e r f i c i e  e n  H C I O 4  0 . 1 M  q u e  l a  q u e  s e  m u e s t r a  e n  l a  f i g u r a  V I . 3 6  e n  e l ,

caso de  la  ac lsorc ión  de  iones  c lo ruro .  La  onda de  adsorc iÓn de  ox Ígeno

que se  ob t iene en  los  dos  casos  no  t iene  exac tamente  la  misma fo rma pero

es  c la ro  e l  desp lazamiento  a  po tenc ia les  más pos i t i vos  que la  adsorc ion

de estos aniones produce sobre éste proceso. También como en el  caso de
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l os  iones  c lo ruro  o  b ioxa la to '

en presencia de iones acetato

0 . 5  M ,  p o r  e j e m p l o .

los estados de adsorción

que se  ob t iene en  HrSOU

de

I a

I a

C S

pob lac iÓn

mayor que

Este  resu- l tado exper imenta l  se  re f le ja  en  Ia  s igu ien te  tab la  en  Ia

que QI  y  Q l i  cor responden a  las  cargas  exper imenta les  (no  cor reg idas  de

Ia  cont r ibuc ión  de  Ia  dob le  capa)  med idas  respec t ivamente  en t re  0 .15  y

0 . 7 3  V  y  0 . 1 5  y  0 . 5  V .  L o s  v a l o r e s  d e  Q r '  s e  h a n  o b t e n i d o  a  p a r t i r  d e

Qi t  supon iendo que la  cor r ien te  de  carga  de  Ia  dob le  capa en t re  0 .15  y

0 .5  V  co inc ide  con Ia  cor r ien te  que se  mide  en  ambos l im i tes  de  es te

clominio de potenciales. Esta suposiciÓn resulta en \¡al-ores de carga que

se s i tuan en t re  42  y  46  ¡ rC. . r -2  independ ien tenente  de  la  concent rac iÓn.

[CHrCooNal /  M
,7

10= I U
_,)

I U
.  ̂ - 1
I U

Qi / tt1, cn "

Q i t  /  
i i

Q i t t /  
t '

310

269

223

31 i

28 i

245

3L2

296

252

315

293

249

Los va lo res  de  Q,  son in fe r io res  a  los  325 pC. " * -z  nu"  se  n iden en

La d iso luc ión  s in  c lo ruros  y  no  var ian  prac t icamente  con Ia

concentración de acetato de sodio en la disolución. En cuanto a los

va i -o res  med idos  en t re  0 .15  y  0 .5  V ,  és tos  aumentan bruscamente  a l

aunentar Ia concentración de 10-4 M a 10-3 M y luego pernancen

prac t icamente  cons tan tes  has ta  0 .1  M.  Lo  mismo ocur re  con los  va lo res

corregidos de i-a doble capa. La ausencia de var iaciones importantes en

I a  z o n a  e n t r e  0 . 0 5  V  0 . 1 5  V  e n  l o s  v o l t a m o g r a m a s  d e  l a s  f i g u r a s  V I . 4 1  y

VI .41  ind ica  que es te  compor tamiento  ser ia  e I  ¡n isno  s i  los  vo l tamogramas

s e  i n t e g r a r a n  e n t r e  0 . 0 5  Y  0 . 5  V .

F ina lmen te  puec ie  c i es taca rse  e I  q l l e  l os  va lo rcs  de  Q l  
I  t  

pa ra  I as

c i i so luc iones  10 - ' - 10 - '  I f  sea  p rac t i can ten te  co ¡ . t sL¿ rn t  e  y

s i g n i f i c a t i v a m e n t e  s u p e r i o r  a I  q u e  s e  o b t i e n e  e n  H r S O  
 

0 . 5  l ' 1 .  B s t e  v a l o r
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sug iere  1a  ex is tenc ia  de  una es t ruc tura  super f i c ia l  más densa.  E l  va lo r

ned io  ob ten ido  para  Ias  concent rac iones  en t re  to -3- tO-1  N (249 pC. " ,n -2)

excede en un 19 % a los 209 uC."r-2 que corresponden Ia saturaciÓn en

h idrógeno de  Ia  super f i c ie  P t (  i00  )  (  1x i  ) .  Es te  resu l tado parece

conf i rmar ,  con  o t ro  an ión  d i fe ren te  a  los  c lo ruros  y  b ioxa la tos ,  que la

adsorción específ ica de aniones fuerte¡nente adsorbidos puede estabi l izar

una estructura nás densa que J-a (1x1) en contacto con la fase l iquida.

La  adsorc iÓn espec i f i ca  de  los  iones  ace ta to  sobre  Pt (100)  hace

pos ib le  ia  res taurac ión  e lec t roquÍmica  en  las  d iso luc iones  HCIOU 0 .1  M +

x CHTCOONa de una superf ic ie perturbada por Ia adsorción-desorciÓn de

6¡ ¡ Ígeno a  a l to  recubr imien to .  La  exper ienc ia  de  la  f igura  VI .42  se  ha

real izado tonando como punto de part ida eI vol tanograma de una

super f i c ie  P t (100)  en f r iada en  H. , *Ar  y  luego c ic lada t res  veces  has ta

1.37 V en una disolución 10-2t ' t  
"rr"rr .aooNa 

(curva L).  Este t ipo cle curva
J

ref leja una perdida importante en el  orden de los dominios (  100 )

ex is ten tes  en  Ia  super f i c ie  con respecLo a  l -os  que posee la  super f i c ie

después del t rataniento a la I lama y enfr ianiento en ausencia de

6¡ igeno.  Los  curvas  2r  3  y  4  muest ran  e I  e fec to  de I  l Ín i te  pos i t i vo

durante  e l  c ic lado a  100 V.s - r  de  Ia  super f i c ie  en  Ia  misma d iso luc iÓn.

Estas curvas se han obtenido apl icando ciclados consecut ivos de 1 minuto

h a s t a  1 . 0 2  V  ( c u r v a  2 ) ,  1 , 0 7  ( c u r v a  3 )  v  L , I Z  V  ( c u r v a  4 ) .  A  e s t a  Ú I t i m a

curva corresponde 1a náxima recuperación del estado a 0.355 V que puede

conseguirse tras haberse perturbado Ia superf ic ie.  Un ciclado con un

I ini te posit ivo mayor conduce de nuevo a la disminución de este estado y

aI aumento de Ia población de los estados si tuados a potenciaies menos

pos i  t i vos .
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Los resultados presentados en este trabajo han conf irmado de forna

general  Ia sensibi l idad de l-os procesos de adsorción electroquínica de

hidrógeno y oxígeno & Ia estructura cr istal ina superf ic ial  de los

electrodos cle plat ino. Esta conclusiÓn general  eln¿na del estudio

s i tenát ico  de  dos  ser ies  de  super f i c ies  vec ina les  de  Pt (111)  s i tuadas

respec t ivamente  en  las  zonas  t iT0 l  y  10111 y  de  una ser ie  de  super f i c ies

vec ina les  de  Pt (100)  en  Ia  zona tO l t l .  f t  es tud io  s is tenát ico  de  es tas

series de superf ic ies ha permit ido relacionar la evolución gradual de

Ios vol tamogranas obtenidos en disoluciones de ácido sul fúr ico o

perclór ico con Ia var iación de las densidades de los si t ios de adsorción

con una sinetr Ía deterninada y las dinensiones de los doninios nono o

b id imens iona les  en  los  que es tos  s i t ios  se  encuent ran  d is t r ibu idos .

Las condiciones en las que se real iza el  t ratamiento térmico de las

superf ic ies han siclo esüudiadas, prestandose especial  atención aI

posible efecto de Ia adsorción de oxígeno durante eI enfr ianiento de la

muestra. La distr ibución de los estados de adsorción de las superf ic ies

vec ina les  de  Pt (111)  en  la  zona t1T0 l  no  var ía  de  fo rma impor tan te  de

unas condiciones a otras. Este resultado está de acuerdo con los

resultados obtenidos en UHV que indican un& especial  estabi l idad de

estas superf ic ies frente a Ia adsorción de oxígeno.

EI efecto de las condiciones de enfr ianiento del electrodo es nás

impor tan te  para  las  super f i c ies  que cont ienen s i t ios  (100)  d ispues tos  en

don in ios  nonoc l imens iona les  (c¿so de  las  super f i c ies  vec ina les  de  Pt (111)

e n  I a  z o n a  [ 0 1 1 ] )  o  b i d i n e n s i o n a . l - e s  ( s u p e r f i c i e s  v e c i n a l e s  d e  P t ( 1 0 0 ) ) .

En todos estos c&sos! la sensibi l idad del vol tanograna de estas

superf ic ies vis a vis de la cant ic lad de oxigeno adsorbido durante eI

t ra tamiento  a  la  l lanra  re f le ja  e I  e fec to  de  es te  ú I t imo sobre  e I  o rden

de los  domin ios  (100) .  Una mod i f i cac iÓn adecuada de  las  cond ic iones  en

las  que se  rea l i za  e I  t ra tamiento  té rmico  pern i te  ev i ta r  es te  e fec to

obten iénc lose  as i  super f i c ies  cuyas  es t ruc turas  presentan  un  min imo de

d e f e c L o s  s u p e r f  i c i a l - e s .
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La contr ibución nás or iginal  de este trabajo ha sido Ia del

desarrol lo de una aproxinación cuant i tat iva aI anál is is de los estados

de adsorción del vol tanoÉrana con vistas a la deterninación de Ia

densidad superf ic ial  de cada t ipo de si t io.  Este anál is is ha sido

real izado de forna sistenát ica con las dos ser ies de superf ic ies

vec ina les  de  Pt (111) .  D l  mode lo  de  es feras  duras  de  la  es t ruc tu ra

estable en vacío para cada t ipo de superf ic ie ha sido tomado como guÍa a

Ia hora de abordar este estudio.

EI pr iner paso en el  anál is is de los vol tanogranas ha sido la

determinación de las poblaciones de los estados relacionados con la

adsorción sobre los si t ios de escalón. Estos estados aparecen en HrSOn

0 . 5  M  a  0 . 1 1 0  V  y  0 . 2 5 5 - 0 . 2 6 5  V  p a r a  l a s  s u p e r f i c i e s  v e c i n a l e s  d e

Pt( 111 ) en las zonas t  1T0l y t0Tf1 respect ivamente. Los valores

experinentales de las densidades de carga asociada a estos estados

coinciden, para cada serie de superf ic ies e independientenente de la

densidad de si t ios de escalón, con las que se deducen del nodelo de

esferas duras correspondiente. Este resultado es vál ido

independientemente de la naturaleza y de la concentración de los aniones

presentes en Ia disolución, demostrando que la existencia de estos

estados y su población son propiedades intr ínsecas a Ia superf ic ie.

El anál is is de los estados asociados a las terrazas de las

superf ic ies vecinales de Pt(111) se ha real izado tonando en su conjunto

los estados denominados inhabituales y habituales . Las densidades de

carga correspondientes se han analízado, en pr iner lugar sin corrección

alguna de doble capa, en función de las densid¿des de si t ios de escalón

que se deducen del nodelo o, directamente, en función de las densidades

de carga experinental  asociadas a 1os si t ios de escalón. Este t ipo de

anál is is ha permit ido establecer una forma al ternat iva de considerar y,

f ina lnente ,  cor reg i r  Ia  cont r ibuc ión  de  la  dob le  cap{ l .

El  anál is is de los datos experimentales de densidad de cerga

asoc iadas  a  los  s i t ios  de  Ler raza  y  esca lón  ha  proporc ionado una

in fc ¡ r rnac ión  d i rec ta  sobre  la  geomet r ía  de  los  s i t ios  de  esca lón

ex is ten tes  en  cada t ipo  de  super f i c ie  vec ina l .  Es ta  ú l t ima de tern ina  e l
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valor de Ia pendiente de la representación de las densidades de carga de

Ios  s i t ios  de  te r raza  en  func ión  de  la  de  los  s i t ios  de  esca lón .  Un

va lor  de  la  pend ien te  p rÓx imo a  ( -4 /3 )  en  e I  caso de  las  super f i c ies

vec ina les  de  Pt (111)  en  la  zona [1 f0 ]  con f i rna  l -a  s i rne t r ía  (110)  de  los

si t ios de escalón. Estos ocupan, según eI nodelo de esferas duras'  una

s u p e r f i c i e  q u e  e s  ( 4 / 3 \  v e c e s  l a  d e  u n  s i t i o s  d e  t e t r a z a  ( 1 1 1 ) .  L a

val idez de este t ipo de anáI is is se ha conf irnado aI obtener una

pend ien te  p róx ima de ( -2 /3 )  en  e l  caso de  las  super f i c ies  de  la  zona

t0T1 l .  Es te  va lo r  que,  cono en  e I  caso anLer io r  es  independ ien te  de  Ia

concent rac ión  de  ác ido  su l fú r ico ,  co inc ide  con Ia  re lac ión  que ex is te

e n t r e  e l  a r e a  d e  u n  s i t i o  ( 1 0 0 )  d e  e s c a l ó n  y  I a  d e  u n  s i t i o s  ( 1 1 1 )  d e

terraza, Estos resultados permiten conf irmar in-si tu la existencia, en

contacto con el  electrol i to,  del  mismo t ipo de estructuras

p t ( s )  t ( n - 1 ) ( 1 1 1 ) x ( 1 1 0 ) l  v  P t ( s ) [ n ( 1 1 1 ) x ( 1 0 0 ) ]  e s t a b l e s  e n  c o n d i c i o n e s  d e

a l to  vac io .

Es Ia pr imera vez que este t ipo de conlusiones, relacionadas con Ia

estructura a nivel  atómico de una superf ic ie de plat ino, pueden

deducirse a part i r  de resultados el-ectroquimicos. Por otro lado'  eI

anáI is is de las poblaciones del conjunto de los estados relacionados con

l -a  adsorc iÓn sobre  las  te r razas  (111)  pern i te  conc lu i r  que,  a l  igua l  que

ocur re  con los  s i t ios  de  esca lÓn (100)  o  (1 -10) ,  es  pos ib le  de terminar  la

densidad de si t ios distr ibuidos en este t ipo de dominios si  se acepta

que la saturación de los mismos se produce con eI intercanbio de un

efectrón por átomo de plat ino superf ic ial .  Este result¿do señala a Ia

adsorción-desorción de hidrógeno cono el  proceso responsable de los

estados de adsorción que se ext ienden hasta 0. 5-0.8 V en los

vol- tamoÉiramas obtenidos en disoluciones de ácido sul fúr ico de di ferente

concent rac ión  con super f i c ies  que cont ienen domin ios  b id inens iona les

( 1 1 1 ) .

La  d is t r ibuc ión  de  los  es tados  de  adsorc ión  de  ]as  te r razas  en

hab i tua les  e  inhab i tua les ,  as í  como Ia  es t ruc tura  f ina  de  és tos  ú I t imos '

i ian  s ic lo  ana l i zados  en  c leLaI Ie  en  H2SO4.  Es te  es tud io  ha  permi t ido

c lemost ra r  que Ia  pob lac ión  de  los  esLados inhab i tua les  equ iva le  a  7 /3

clel  total  de Ia carga del hidrógeno adsorbido sobre las terrazas de las
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superf ic ies con n>7-8. Para las superf ic ies con terrazas nás estrechas,

esta proporción disminuye gradualmente hasta hacerse cero en el  caso de

las superf ic ies cuyos dominios (111) carecen de orden bidimensional.  Por

otro lado, el  pico que caracter iza los estados inhabituales en H2SO4

aparece siempre para anchuras de terraza entre L2-I4 f i las de átonos.

Ambas característ icas de los estados inhabituales de Pt( 111 ) '  su

población y la aparic ión de su estructura f ina en disoluciones de ácido

sulfúr ico, dependen exlusivanente de la anchura de las terrazas y pueden

ut i l izarse para cal ibrar las dinensiones de los dominios bidimensiona.Les

(111)  ex is ten tes  en  una super f i c ie  de  p la t ino  cua lqu ie ra .

En medio perclór ico, el  anál is is de las poblaciones de los estados

asociados a Ia adsorción sobre las terrazas de las superf ic ies vecinaLes

de Pt (111)  ind ica  la  ex is tenc ia  en  la  zona de  po tenc ia les  inhab i tua les

de un proceso de adsorción dist into al  de adsorción de hidrógeno. El

e fec to  de  Ia  ad ic ión  de  iones  c lo ruro  sobre  e I  vo l tamograna de  Pt (111)

en HCIO, 0.1 M ha demostrado que se trata de la adsorción de una especie
+

ox igenada asoc iada & los  p icos  revers ib les  que a ,parecen a .0 .78  V en

HCIO4 0.1 M. Este proceso corresponde a una pr inera etapa de adsorción

de ox ígeno sobre  los  don in ios  b id inens iona les  (111) .

El estudio de Ia adsorción de oxígeno sobre estas superf ic ies

veci.nales se ha hecho, cual i tat ivanente, anal izando el  pr imer barr ido

hasta potenciales que suponen Ia adsorción de esta especie. Para anbas

series, 1a presencia de escalones favorece Ia adsorción de oxígeno sobre

la  super f i c ie  a  po tenc ia les  in fe r io res  que en  e l  caso de  Pt (111) .  En e l

c a s o  d e  l a s  s u p e r f i c i e s  P t ( S ) [ n ( 1 1 1 ) x ( 1 0 0 ) ]  s e  o b s e r v a  l a  a p a r i c i ó n  d e

estados de adsorción bien def inidos cuya anpl i tud aunenta a nedida que

1o hace la densidad de si t ios de escalón.

Todo este conjunto de resultados obtenidos con superf ic ies

escalonadas regulares se ha apl icado aI estudio de dist intos procesos de

reorgan izac ión  y  recons t rucc ión  de  super f i c ies  de  p la t ino  conten iendo

t e r r a z a s  ( 1 1 1 ) .  P o r  o t r o  l a d o  s e  h a n  p o d i d o  d e f i n i r  c r i t e r i o s  m u y

sens ib les  sobre  la  p resenc ia  de  de fec tos  (cons iderados  como s i t ios  de

esca lones  )  en  una super f i c ie  P t (111) .  Es te  ú I t imo punto  en t ra  dent ro
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del narco del control  de la cal idad cr istal ina de un& superf ic ie de

plat ino. Esta puede determina.rse faci lurente a part i r  del  efecto que Ia

presencia de defectos superf ic iales t iene sobre cada uno de los procesos

de adsorción electroquimica.

EI efecto de }as dimensiones de los doninios ordenados y de Ia

presencia de si t ios de escalón sobre la distr ibución de los estados de

adsorción de hidrógeno, nos ha perni t ido se$uir  eI  proceso de

reorganización térmica de Ia capa superf ic ial  perturbada en una

superf icíe recién pul ida. Un nuevo procediniento experinental  perni te

d.escontaninar térnicamente superf ic ies de plat ino perturbadas, sin

al terar la estructura de las mismas, posibi t i tando asi  el  seguiniento de

su reorganización hasta alcanzar Ia estructura de equi l ibr io

correspondiente. La aparición de los estados correspondientes & la

adsorción de hidrógeno sobre los dominios bidinensionales y eI

estrechaniento del rango de energías de adsorción sobre los si t ios de

escaLón son fenónenos observados a medida que aumenta eI orden de Ia

super f  i c  ie .

Otro caso estudiado es eI de la perturbación de las superf ic ies

vec ina les  de  Pt (111)  en  Ia  zon l '  t0 l1 l  ba jo  e I  e fec to  de  Ia  adsorc ión

térmica  o  e lec t roquímica  de  ox ígeno sobre  los  esca l -ones  (100) .  A  par t i r

del  comportaniento electroquímico de estas superf ic ies henos propuesto

un modelo para la superf ic ie perturbada. Este nodelo ha sido conf irnado

p o r  e I  a n á l i s i s  d e  l a s  p o b l a c i o n e s  d e  l o s  s i t i o s  ( 1 0 0 )  y  ( 1 1 0 ) .  L a

relación que existe entre l -as densidades de cada t ipo de si t io se

mant iene cercana a  ( - I /2 )  para  super f i c ies  de  d is t in ta  o r ien tac ión  y

di ferente grado de perturbación. De nuevo este dato está de acuerdo con

la posición relat iva de los átomos que def inen los si t ios de escalón y

de kink en eI modefo de esferas duras.

Un te rcer  caso de  recons t rucc ión  super f i c ia l  que puede segu i rse

e lec t roquímicamente  es  e I  de I  mic ro faceLado que puede produc i rse  ba io

, l i fe ren tes  cond- ic iones  para  cada t ipo  de  super f i c ie .  Es te  fenómeno se

mani f ies ta  por  e l  desar ro l lo  de  es tados  c ie  adsorc ión  carac ter ís t i cos  de

l a  e x i s t e n c i a  d e  d o m i n i o s  ( 1 1 1 )  o  ( 1 0 0 )  m á s  a n c h o s  q u e  l o s  q u e  e x i s t e n
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en las conf iguraciones con escalones rnonoatómicos y que sirven a su vez

para cal ibrar las dinensiones de éstos úIt inos. En el  caso de las

s u p e r f i c i e s  P t ( 2 1 1 )  y  P t ( 3 1 1 ) ,  p e r t e n e c i e n t e s  a  I a  z o n a  I 0 J 1 l ,  e s t e  t i p o

de fenóneno se produce bajo el  efecto de Ia adsorción de oxígeno y l lega

hasta Ia fornación de escalones bi  o tr iatónicos. Un fenómeno sini lar

a p a r e c e  e n  e I  c a s o  d e  l a s  s u p e r f i c i e s  P t ( S )  [ n ( 1 1 1 ) x ( 1 i 1 ) ]  c o n  n 3 6

inducido por e1 tenplado a al ta tenperatura deI electrodo. En este

ú l t imo caso,  Ia  var iac ión  de  la  dens idad de  s i t ios  (110) ,  de f in idos  en

Ia  in te rsecc ión  de  La  te r raza  y  de l  esca lón ,  pern i te  de terminar

cuant i tat ivamente el  porcentaje de escalones nonoatónicos desaparecidos.

{Jna segunda parte de los resultados presentados en este trabajo

concierne e1 estudio electroquÍnico de las superf ic ies que cont ienen

domin ios  b id imens iona les  (100) .  La  pos ib i l idad  de  ob tener  super f i c ies

con un máxino desarrol lo de este t ipo de dominios nos ha inducido a

reexan inar  e I  compor tamiento  de  Pt (100)  en  d i fe ren tes  e lec t ro l i tos .  En

todos los casos estudiados se ha comprobado que Ia adsorciÓn de oxigeno,

sea té rmico  o  e lec t roqu in ico ,  conduce a  la  desapar ic ión  de  es tados ,

tanto en Ia zona de adsorción de hidrÓgeno cono en la de ovÍgenor eüe

pueden relacionarse f inalmente con la exisLencia de orden en'  los

domin ios  b id inens iona les  (100) .  Ot ros  es tados  a  ba jo  po tenc ia l  pern i ten

por  su  par te  la  de tecc iÓn de  de fec tos  en  la  super f i c ie .

E l  es tud io  p re l in inar  en  HCIO4 0 .1  M y  en  d iso luc iones  de  HrSOn de

una ser ie  de  super f i c ies  vec ina les  de  Pt (100)  ha  conf i rmado la  re lac iÓn

ent re  la  d imens ión  de  los  domin ios  (100)  y  e l  desar ro l lo  de  es tados  a .

al to potencial .  EI anál is is cuant i tat ivo de estos estados aparece

dif icul tado por la determinación de la contr ibución de la doble capa en

el rango de potenciales integrado. Por otra parte, los resultados

obtenidos tanto en disoluciones de HCIO4 como en las de HrSOn parecen

ind icar  que,  a  po tenc ia les  super io res  a  los  de  la  descarga dg  h id ¡Ógeno¡

só lo  se  sa turan  Ia  mi tad  de  los  s i t ios  de  esca lón  presentes  en  es te  t ipo

de super f i c ie .  Es te  hecho compl icar Ía  la  de terminac iÓn de Ia  dens idad de

d e f e c t o s  s u p e r f i c i a l e s  e x i s t e n t e s  s o b r e  d o r n i n i o s  ( 1 0 0 ) .

302

Una aproximación molecular al estudio de procesos electródicos. Antonio Rodes García

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1991



EI anál is is de la poblaciÓn de los estados de adsorciÓn de

hidrógeno sobre pt(100) ha proporcionado indicaciones interesantes sobre

la  es t ruc tura  de  los  don in ios  b id inens iona les  (100) .  M ien t ras  que en

disoluciones de H2so4 los datos cuant i tat ivos indican l¿ existencia de

una estructura no reconstruida (  1x1 ) ,  la presencia de aniones

fuertenente adsorbidos (cloruro, acetato, bioxalato) parece inducir  Ia

aparic iÓn de una estructura superf ic ial  nás densa. La obtenciÓn de

resultados sini lares con di ferentes aniones y en un anpl io rango de

concentraciones de éstos úl t imos indica que los resultados obtenidos

re f le jan  una prop iedad in t r Ínseca de  la  super f i c ie  P t (100) .  Por  o t ro

Iado, los datos experimentales apuntan a Ia existencia de una estructura

con una densidad atÓnica superficial consistente con la de Ia estructura

hexagonal que caracter iza a la superf ic ie Pt(100) en condiciones de al to

vacÍo y en ausencia de adsorbatos.

EI control  de las condiciones de preparación de 1a superf ic ie

pt(100) ha permit ido la obtención de un nuevo t ipo de vol tanogra¡na para

Ia nisma en disoluciones de HcIo4. Su interpretaciÓn necesita sin

embargo de datos adicionales para asignar los estados de adsorción a

alto potencial  bien con Ia adsorción de una especie oxigenada

fuertenente I Ígada & la superf ic ie y sensible a" la dimensiÓn de los

domin ios  (100)  o  b ien  a  Ia  ex is tenc ia  de  una es t ruc tura  super f i c ia l  nás

densa que Ia  ( l x1)  y  es tab le  en  ausenc ia  de  adsorc iÓn espec Í f i ca .
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