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I. Introduccion:

En los ultimos afios la investigacion sobre materiales crecidos
artificialmente ha incrementado notablemente debido, entre otras, a las aplicaciones
tecnoldgicas de estos films nanoestructurados ( J. T. Lue, 2001).

El particular interés en los sistemas ultradelgados, se basa en la
presencia de fendmenos que no tienen equivalente en los materiales gruesos. Estas
nuevas propiedades estan relacionadas con efectos superficiales o efectos de
interfaces en los sistemas magnético, teniendo de este modo una aplicacion
tecnoldgica inmediata, por ejemplo, en grabadores magnéticos, magneto electrénica
y magnetos permanentes (Fang and de Groot, 2000). Por otro lado, estos sistemas
nanoestructurados presentan propiedades electronicas diferentes que su equivalente
a nivel de bulk (Mukherjee and Klein, 1988).

Una de Ilas técnicas de crecimiento artificial de materiales
nanoestructurados es la electrodeposicién. Esta técnica consiste en la formacion
electroquimica de monocapas y submoncapas de un adsorbato sobre un sustrato de
naturaleza diferente a potenciales mas positivos que el potencial reversible de Nernst.
Este fendmeno de deposicion controlada de atomos ha sido ampliamente estudiado
y es conocido como DSuP: Deposicién a Subpotenciall (Kolb et al, 1978).

En principio el fendmeno de DSuP ha sido generalmente interpretado
sobre la base de dos modelo, uno, es la adsorcién, en el cual considera la interaccién
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particula-sustrato y el otro es el de nucleacién y crecimiento, que se basa en la
posibilidad de que en la zona de Subpotencial ocurra, con caracteristicas energéticas,
nucleacién y transicién de fases, dando de esta manera un rol preponderante a las
interacciones particula-particula. Tomando como base estos dos modelos es posible
analizar, mediante un estudio tedrico, la estabilidad de un sistema nanoestructurado,
obtenido mediante técnicas de DSuP (Staikov et al, 1993).

El objetivo de este trabajo es analizar a nivel estructural, la estabilidad un
sistema nanoestructurado obtenido en condiciones de DSuP. Mediante calculos de
tipo semiempiricos y tomando como indicador de estabilidad la energia de unién
sustrato-adsorbato es posible determinar las estructuras bimetalicas mas estables del
sistema Ag(111)/Pb.

II. Metodologia de Trabajo:

En este trabajo se usaron técnicas semiempiricas de calculo basadas en
el método ASED-MO (Superposicion Atémica y Deslocalizacion Electrénica)
(Calzaferri G ,1989).

Este procedimiento combina las energias atractivas de orbitales
monoelectronicos, calculado a través de un método de Hickel modificado, con
energias de repulsion atomo-atomo.

Esta técnica de calculo, ampliamente usada para estudiar adsorcion y
electroadsorcion, ha sido aplicada por su autor para describir la deposicion a
subpotencial de monocapas metélicas (Mehandru and Anderson,1989).

Los potenciales de ionizacién son valores experimentales y los orbitales
de valencia son de tipo Slater con exponentes basados en el céalculo SCF (Self
Consistent Field).

Inicialmente los atomos metdlicos extranos (Pb) ocupan los sitios mas
reactivos sobre la superficie de Ag(111). En la interfase electroquimica la interaccién
simultanea de atomos metalicos, moléculas de agua y sitios de Ag, definen un
ensamble caracterizado por los valores de VSIP (Valence State lonization Potencial)
caracteristicos. Estos ultimos describen el potencial de equilibrio del sistema.

Los potenciales de ionizacién se obtienen cuando la transferencia de
carga a la distancia de equilibrio de cada unién internuclear predice, por diferencia de
electronegatividad de las uniones diatomicas, la relacién de ionizacion de Pauling
(Pauling L, 1960).

En la tabla 1 figuran los valores de los parametros que definen las
condiciones de potencial cero (Potencial de referencia) del sistema.
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Tabla 1: Parametros usados en el calculo ASED-MO para el sistema [ Ag.Pbn, ].
VSIP, Potenciales de lonizacion, Exp. 1y Exp. 2, son los Exponentes de Slater, C1 y
C, son los Coeficientes de Slater.

Atomo Sistema S p
N @  VSIP(eV) n @  VSIP(eV)
Ag A 5 1.91 -7.77 5 1.62 -4.11
B 5 1.91 -9.57 5 1.62 -5.91
C 5 1.91 -10.07 5 1.62 -6.41
Pb A 6 235 -1554 6 2.06 -7.84
B 6 335  -17.04 6 3.06 -9.34
C 6 335  -17.04 6 3.06 -9.34
Atomo Sistema d
N @ VSIP(eV) Cy Cx @:
Ag A 4 498  -10.69 0.55 0.55 2.58
B 4 498  -1249 055 055 2.58
C 4 498  -12.99 055 055 2.58

A : [ Ag,Pb,] sistema al vacio.
B : [ Ag,Pby] sistema en medio acuoso.
C : [ AgnPbp] sistema en medio acuoso en condiciones de DsuP.

La aplicacion de un potencial eléctrico puede ser simulado aumentando
los potenciales de ionizacion para un cargado positivo de la superficie de Ag
definiendo asi las condiciones DSuP (deposicién a subpotencial).

El desplazamiento resultante en la banda metalica d reproduce el efecto
del cargado eléctrico sobre el metal. Esta aproximacién ha sido ampliamente usada
en calculos semiempiricos de varios sistemas electroquimicos (Anderson A ,1990).

El potencial de equilibrio estandar de Pb/Pb*? es E (Pb/Pb*?) = -0.126 eV
(Vs el electrodo estandar de Hidrégeno), teniendo en cuenta la condiciones DSuP de
Pb, el nivel de Fermi de Ag se ajusta a estas condiciones segun los valores de los
parametros indicados en la Tabla 1, los que describen condiciones de potencial cero.
Cambios de = 1.0 eV en los potenciales de ionizacién son correlacionados a cambio
de = 1.0 v del potencial cero. Esta aproximacion provee una correcta descripcion de
la variacion del potencial de electrodos metalico en un medio electroquimica (Wilde P
And Zhang M ,1992).

En todo el célculo se uso monocapas, ya que se demostré en calculos
anteriores (Lépez, MB et al,1992) , que la ausencia de la capa inferior no cambia los
valores de la Energia de Union Adsorbato-Sustrato (EU: Energia de Unién).
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Existen severas criticas al empleo de clusters pequefios , pero se ha
demostrado que el empleo de los mismos (aproximadamente cinco atomos) resultan
de gran utilidad para una primera corrida comparativa, que permite seleccionar la
geometria de adsorcion (tipo de sitio y distancia de equilibrio adsorbato-sustrato)
(Lépez MB et al,1990).

Una vez elegido el tamafo de los clusters, estos fueron mantenidos para
todos los estudios de Ag(111). ( ver Fig.1).

El sitio de adsorcién mas favorable para una especie dada sera aquel
asociado con la menor energia del sistema adsorbido.

Dado que el cluster metalico permanece geométricamente invariable
durante el proceso de adsorcion, resulta equivalente comparar energias totales del
sistema adsorbido o energias puestas en juego en el proceso de adsorcion, energias
de unién (EU), calculadas como:

EU=E me-ad ~ Eme = Ead

Siendo Ene.aq 1a energia del sistema sustrato-adsorbato, E, €s la energia

de la superficie metalica libre de adsorbato o cluster aisladoy E.q4 es la energia del
adsorbato libre.
Las distintas caras cristalinas se construyeron geométricamente a partir de la
representacion del plano (111) del sistema cubico centrado en las caras (fcc), para
una distancia Ag-Ag = 2.88A. Este valor corresponde a la distancia interatémica del
metal masivo ( Handbook of Chemistry and Physics ,1991 - 1992).

Fig 1: Esquematizacion del cluster usado en el calculo.
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II1. Resultados y Discusion:

El depdsito inicial de atomos de Pb sobre una superficie monocristalina de
Ag(111), puede ser descripta en principio como un proceso de adsorcion. Distintos
sitios de adsorcion pueden ser definidos en la superficie : Top, Bridge y Hollow. Para
la superficie Ag(111) la energia de unién Ag-Pb, en valor absoluto, decrece con la
disminucion del numero de coordinacion del sitio de adsorcion (ver tabla 2 ).

Tabla 2 : Valores de E. U. ( Energia de Union en eV ) de atomos de Pb sobre
distintos sitios de una superficie de [ Ag (111) ]4 en funcién del potencial eléctrico
aplicado

E.U. (eV)
Sitio de Adsorcion
-1 volt + 1 volt
TOP -1.27 -3.29
BRIDGE -1.59 -3.38
HOLLOW -1.86 -3.50

La distancia de unién Ag-Pb, incluyendo términos de repulsién, resulté 0.3nm
(aproximadamente igual a la suma de radios atdmicos).

Una vez determinado los sitios de adsorcion O6ptimos, estos son
considerados como equivalentes e indistinguibles. Esta situacion se mantiene hasta
que un sitio Pb; o Pb, es formado y en este caso compite con Ags; o Ag, , por la
adsorcion del proximo atomo de Pb.

Nuestros calculos indican que en ambas estructuras cristalinas el proceso
de adsorcidén se realiza hasta completar la primera monocapa de atomos de Pb,
momento que inicia el crecimiento la segunda capa, estos resultados son
coincidentes con datos experimentales (Stevenson et al, 1996).

Si bien se analizé la posibilidad de crecimientos de estructuras 3D vy la
posibilidad de difusion de atomos de Pb al interior del bulk metalico, esto no ocurre en
este sistema. Esto ultimo se debe basicamente a la relacién de radios atomicos del
sustrato y del adsorbato.

En las figuras (a) y (b) se indica la secuencia de adsorcién a diferentes
potenciales y las respectivas energias en la tabla 3.
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Tabla 3: Valores de Energia de Unién ( en eV) de estructuras superficiales de atomos
de Pb sobre Ag(111)9 de acuerdo a la secuencia indicada en las figuras (a) y (b).

N° de Atomos Potencial
de Pb + 1 Volt - 1 Volt
1 -5,66 -2,95
2 -5,19 -2,67
3 4,12 -2,86
4 3,20 2,87
5 -3,28 -2,95
6 -3,31 -2,67
7 -3,02 -2,86
8 -3,24 -2,64
9 -2,84 -2,30
10 -3,15 2,77
11 2,74 2,13
12 -2,85 -2,69
13 -1,99 -1,21
14 -1,94 -1,71
15 -2,16 -2,05
16 -2,23 -2,48
17 -2,45 -1,86
18 -2,30 -2,05
19 -2,29 -1,31

(a) Secuencia de adsorcién de atomos de Pb sobre una superficie de Ag(111) en
condiciones de DSuP.
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(b) Secuencia de adsorcién de atomos de Pb sobre una superficie de Ag(111) en
condiciones de DSoP.

Por otro lado, es importante destacar que la estructura 2D constituida por
atomos de Pb mantiene el parametro de red de Ag (2.88 A) y no intenta reconstruir su
propio parametro de red (3.5 A), esto también lo podemos justificar por el tamafio del
atomo de Pb, mucho mayor que de Ag.(ver figura c y tabla 4). .

Tabla 4: Valores de energia de union para diferentes parametros de red de Pb.

Distancia (A ) 2,88 3 3,5

Energia de Union (eV) -2,73 -2,60 -2,55

2884 2884

1884
El=-273 E.U. =- 2,60 EU.=-255

© Esquema de la secuencia de cambios de parametros de red de Pb (111).
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IV. Conclusiones:

El analisis semiempirico de las estructuras que representan depdsitos
estables de Pb sobre Ag(111) depositados en condiciones de Subpotencial, permite
las siguientes conclusiones:

X3

%

X3

%

X3

%

La deposicion de atomos de Pb en condiciones de DSuP define una
monocapa completa sobre la superficie de Ag(111), esto consiste
basicamente de un proceso de adsorcion hasta cubrir la superficie
metalica para posteriormente continuar el crecimiento a una
segunda capa.

El depdsito de atomos de Pb se realiza respetando el parametro de
red de Ag (d = 2,88 A).

El cargado en condiciones de DSoP disminuye la diferencia de
energia de interaccion antienlazante Pb-Pb favoreciendo el depdsito
masivo.

Debido a la naturaleza aproximada del método de calculo, los
resultados tienen importancia cualitativa y por lo tanto Ila
interpretacion por Orbitales Moleculares tienen capacidad
predictiva.
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