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RESUMEN

En el presente trabajo estudiamos, la deposicion superficial sobre una superficie modificada de geometria
triangular, con la técnica de simulacion de Monte Carlo. La superficie ha sido modificada con la deposicion
irreversible aleatoria de particulas, no electroactivas, que cumplen el rol de impurezas, que pueden bloquear una
fraccion de los sitios de deposicion. Seguidamente una segunda especie electroactiva es capaz de depositarse.
El proceso de adsorcion/desorcion implica la transferencia de carga, es decir, cuando se adsorbe una particula,
se transfiere un electron a la superficie del electrodo y viceversa. El analisis se basa en el estudio de isotermas
y compresibilidades de la monocapa. Esta tltima es equivalente a la corriente eléctrica asociadas a los
voltagramas. Se han considerado interacciones laterales a primeros vecinos entre particulas electroactivas e
impurezas. Diferentes escenarios energéticos se han estudiado como también diferentes concentraciones de
impurezas. También se planteo la aplicacion de una isoterma teorica la cual ha sido modificada para incluir las
impurezas. Con esto exploramos el efecto de las impurezas en el proceso descripto.

ABSTRACT

In the present work we study the surface deposition on a modified surface of triangular geometry, with the Monte
Carlo simulation technique. The surface has been modified with the random irreversible deposition of particles
that play the role of impurities, which can block a fraction of the adsorption sites. A second electroactive species
is capable of being adsorbed or deposited. The adsorption / desorption process involves charge transfer, that is,
when a particle is adsorbed, an electron is transferred to the surface of the electrode. The analysis is based on
the study of adsorption isotherms and compressibilities of the monolayer. The compressibility is equivalent
to the electric current associated with the voltagrams. Lateral interactions have been considered to first nearest
neighbors between electroactive particles and impurities. Different energy scenarios have been studied as well
as different concentrations of impurities. The application of a theoretical isotherm was also proposed, which
has been modified to include impurities. With this we explore the effect of impurities in the described process.
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1. INTRODUCCION

La posibilidad de combinar materiales para mejorar
las propiedades electroquimicas y termodindmicas
ha captado la atencion en muchas areas de la
ciencia en los ultimos afios. En electroquimica, la
técnica de voltamperometria permite el analisis
de los mecanismos asociados a la transferencia
de carga y estudios relacionados con superficies
modificadas (Bard 2001, Schmickler 2010). Esto se
ha aplicado largamente en diversas areas, como por
ejemplo, en biosensores (Rad 2011). En el ultimo
tiempo diferentes estrategias se han practicado
para modificar la superficie de un electrodo y asi
mejorar propiedades. La deposicion de particulas
extrafias, como las nanoparticulas(Welch 2006), es
una estrategia de modificacion clave, ya que no solo
es capaz de conferir un rango unico de propiedades,
sino que también permite modular las caracteristicas
electroquimicas de la superficie por ejemplo: mejorar
las propiedades electrocataliticas o limitar el acceso
de algunas sustancias en una muestra compleja. La
deposicion irreversible de particulas externas sin
carga, denominadas particulas no electroactivas,
en la superficie del electrodo puede aumentar o
reducir la corriente en el circuito, ya que afecta el
entorno energético y pueden bloquear los sitios de
deposicion. Por ejemplo, existen procesos cataliticos
en que los sitios activos modificados, aceleran o
desaceleran la velocidad de reaccion (Kuznetsov
2012, Zolfaghari 1997). Recientemente, los métodos
computacionales han tenido un gran auge, desde
la posibilidad de manipular parametros que no se
pueden controlar directamente en un laboratorio
experimental. El fenomeno electroquimico se ha
abordado mediante varios métodos de calculo; de
elementos finitos (Compton 2013) o las simulaciones
digitales (Speiser 2016). Por otro lado la simulacion
de Monte Carlo (MC) (Binder, 2010) junto con
modelos de gas de red son estrategias de uso comun
para comprender los fendmenos que ocurren en los
procesos electroquimicos (Rikvold 2015). Ademas de
la simulacion, también se han desarrollado enfoques
teoricos. Una ventaja de esto es la posibilidad
de obtener informacion relevante a través de una
expresion matematica simple. Mediante el enfoque
de aproximaciones tipo Langmuir(Hill 1960), de
campo medio y aproximaciones cuasi quimicas
en electrodos limpios, se estudié la voltametria
para electrodeposicion en modelos que incluyen
interacciones laterales repulsivas para adsorcion de
bromuro en Ag (100), Ag (110) y Ag (111) (Koper
1998), en estos ultimos ejemplos, los primeros
dos corresponde a redes con geometria cuadrada
y el ultimo a una red triangular. Los voltagramas
de electrodeposicion con interacciones laterales
atractivas, se han estudiado en detalle mediante
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simulacion cinética de MC y enfoques del tipo de
campo medio (MFA) (Berthier 2004). En este trabajo
estudiaremos la termodindmica y la electrosorcion
de un electrodo modelado con red de geometria
triangular, modificado con impurezas. Este modelo
de redes triangulares son usados en diversos sistemas
reales como superficies del tipo (111) y también en
baterias de ion Litio(Perassi 2016, Gavilan Arriazu
2017). En este trabajo, la superficie sera modificada
con la deposicion irreversible de particulas que
bloquearan sitios de adsorcion. Luego una particula
electroactiva podra adsorber o desorberse en los sitios
disponibles. La técnica usada en este trabajo es la
simulacion de Monte Carlo en el conjunto estadistico
gran canonico.

2. MODELO Y SIMULACION DE MONTE
CARLO

En trabajos anteriores (Arriazu 2017, 2018, Gimenez
2020) se aplicé un modelo de gas de red de geometria
cuadrada para describir los efectos de una especie
electroactiva en la interfase electrolito-electrodo,
sobre una superficie modificada con impurezas.
Siguiendo esta linea, la superficie del electrodo, o
sustrato, se modela mediante una red triangular con
M = L x L sitios de adsorcion, siendo L el tamafio
lateral del sistema. Cada sitio de deposicion posee
coordinacion con 6 primeros vecinos. Este tipo de
red se utiliza para emular una red de grafeno, tipica
en una bateria de ion litio (Gavilan-Arriazu 2018).
La transferencia de carga eléctrica ocurre cuando
una particula electroactiva es adsorbida o desorbida
de la superficie, liberando o removiendo un electron
del electrodo. Consideramos que dos electrones
no se pueden transferir en la misma direccion
simultdneamente. Para una particula cargada A", esto
se puede expresar como;

A" += & A 5.+ 87 (1)

donde (*) representa un sitio vacio, A_, la particula
adsorbida y e es la unidad de carga elemental. Este
mecanismo produce una corriente efectiva en el
circuito electroquimico. En otras palabras, el proceso
de adsorcion/desorcion genera fluctuaciones que
pueden relacionarse con la corriente obtenida en un
voltagrama experimental (Rickvold 2015, Saravanan
2002). Para estudiar los efectos de impurezas
sobre la transferencia de carga, consideramos un
electrodo modificado, el cual se obtiene depositando
de forma aleatoria e irreversible, una determinada
concentracion de impurezas. Estas impurezas una
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vez en la superficie bloquearan determinados sitios
de deposicion. Cuando la superficie tiene n sitios
bloqueados, habra M* = M-n sitios disponibles
(efectivos) donde las particulas electroactivas pueden
ser adsorbidas. La concentracion superficial de
impurezas se define como r = /M. En este modelo
solo consideraremos energias laterales de interaccion
entre el adsorbato (particula A) y las impurezas. En
la Fig. 1 se muestra un esquema de modelo de gas de
red triangular, donde los circulos son sitios vacios,
las esferas rojas corresponden a las particulas A y
las negras a las impurezas. Las flechas indican el par
particula-impureza, los nimeros indican la cantidad
de los mencionados pares.
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Figura 1: Modelo de gas de red triangular, los circulos
simbolizan sitios vacios, las esferasrojas corresponden
a las particulas A y las negras a las impurezas.
Las flechas indican el par particula-impureza.
Lo numeros indican la cantidad de estos pares.
Finalmente el Hamiltoniano 0 energia
total del sistema puede escribirse como

H {1'.'!'- 7‘_'.'] = %E{!j:,(l"l-ﬁ:_iﬁ:_ 2) - {E + -“] E-!1“' |::!I:E:.l
)

donde ¢, es la variable de ocupacion del i-€simo
sitio, que puede tomar el valor 1 (2), si el sitio esta
ocupado por una particula (impureza), o 0 si el sitio
estd vacio; o0 es el delta de Kronecker. La primera
suma cubre todos los NN pares de sitios (i, j). En esta
ecuacion, w es la energia de interaccion lateral entre
una particula y una impureza (se incluye el factor 1/2
para evitar el doble conteo de pares) que se considera
en este trabajo Unicamente atractiva (negativas).
En el tltimo término, la suma es sobre todos los
sitios disponibles, p es el potencial quimico y &
corresponde a la interaccion adsorbato-adsorbente.
En la aproximacion de solucion diluida, el potencial
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quimico y el potencial del electrodo, E, estan
relacionados por (Brown 1999),

Bu = fug +In (%‘j —Fye”E 3)

donde x, es un potencial quimico de referencia,
B = WUk,T) es inverso de la temperatura (k, es la
constante de Boltzmann). Cy C_ son la concentracion
ionica global y la concentracion de referencia,
respectivamente. La carga transferida a través del
circuito externo se expresa mediante ye- donde y es la
valencia de electrosorcion (Saravana 2002, Schultze
1973), que es constante durante todo el estudio
(Hamad 2003, 2004) .

Los parametros que vamos a considerar en este
trabajo son:

Cubrimiento superficial 0,

_ tu)
E"{'u] =

“)

Donde N, es la cantidad de particulas A depositadas.
La compresibilidad de la monocapa,

Cm = kT (E] = (N2) — (N,)*

)

Esta cantidad es proporcional a la corriente medida

a8
en un experimento voltamétrico. La derivada (-5'#)
puede ser calculada en el conjunto gran candnico
a través de la normalizacion de las fluctuaciones
cuadraticas medias. Estas fluctuaciones representan
el flujo neto de particulas adsorbidas. <.>
simboliza el promedio sobre diversas condiciones
iniciales del proceso. El fendmeno en cuestion
es simulado mediante la técnica de Monte Carlo
en el conjunto estadistico Gran Canonico, con la
dindmica de Glauber. Consideramos la superficie del
electrodo modificado en contacto con un reservorio
de particulas a temperatura T y potencial quimico p,
o potencial eléctrico E. Para el proceso de equilibrio
de adsorcion/desorcion se sigue el algoritmo
Metropolis (Binder 1985, Kehr 1987, Metropolis
1953). La dinamica usada sera de Glauber, y es la
siguiente: 1)Se define una red con simetria triangular
de L’ sitios de adsorcion con una determinada
cantidad de impurezas dada por r. 2) Se elige al azar
un sitio de la red, y se genera un numero aleatorio
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comprendido en el siguiente rango £ € [0,1). 1)Si el
sitio estd vacio se adsorbe una particula A, si £<P,

B, o exp [— (':'ZH_'H )] .-
donde, k«T /1 | es la probabilidad de
transicion. Aqui AH, simboliza el cambio de energia
en la deposicion de la particula. ii)Si el sitio esta
ocupado con una particula A, se intenta desorber, si

AH +p

£<P, donde ' % **P -G i si et sito es
una impureza, se elige al azar un nuevo sitio y se
repite desde 2).3) Se repite desde 2) L’ veces, una
vez alcanzado el equilibrio se calcula el promedio de
las magnitudes de interés. Se considera un paso de
Monte Carlo(MCs) después de que se haya testado
cada uno de los M* sitios. Normalmente, el estado
de equilibrio se puede alcanzar después de descartar
los primeros 5 x 10° MCs. Luego, los siguientes 2 x
10° MCs se utilizan para calcular los promedios.

3. RESULTADOS

La superficie del electrodo limpio considerado consta
de M=8100 sitios con condiciones de contorno
periddica en ambos ejes. A este valor de M, no se
observa efectos de tamafio finito. Como se dijo, la
concentracion superficial de impurezas depositadas
serd monitoreada por r. Si, r=0(1) la superficie esta
limpia(cubierta) de impurezas. La temperatura sera
considerada en unidades de la k,7. Para simplificar,
el potencial quimico y las energias laterales se
expresaran también en unidades de k,7 La valencia
de electrosorcion constante se establecid6 en y=-1.
Siguiendo el esquema adimensional, de la ecuacion
(3), definimos un potencial adimensional como

E= —fye E

Figura 2: Isotermas de adsorcion a) Impurezas fijas
en r=0.3 y varios valores de la energia lateral. b) Para
energia lateral fija w/k,1=5.0 y diversos grados de
impurezas como se indica.
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La Fig. 2 (a) muestran las isotermas de adsorcion,

0 versus £ Para una superficie cubierta en un 30%
de impurezas que corresponde con r=0.3 y diferentes
valores de energia de interacciones lateral como
estd indicado. Todas las isotermas saturan al valor
0 ,71-r=0.7. El caso de w/k,7=0.0 corresponde al
sistema sin interacciones, donde el llenado de la
superficie se hace de manera gradual. La isoterma
es similar a una sigmoidea. Como las interacciones
son nulas, la deposicion es al azar, no hay sitios
preferenciales de deposicion. Pero a medida que
las interacciones se hacen mas negativas, mas
atractivas, las isotermas muestran la formacion
de diversos plateaus los cuales han sido rotulados
con numeros romanos como se indican para w/
k,7=-9.0. Estos plateaus pueden ser explicados a
través de la formacion de entornos energéticos. Las
impurezas atraen a las particulas del adsorbato, por
el caracter atractivo de las interacciones laterales.
Las particulas A “preferiran” depositarse en sitios
con la mayor cantidad de impurezas en su entorno
cercano. Entonces se pueden distinguir 7 entornos
energéticos con energia E =nw, donde »n=0,1, ,..6.
donde n corresponde a la cantidad de enlaces con las
impurezas. El entorno de menor energia sera el 6, y el
de mayor energia el cero. En la Fig. 3 se muestran los
entornos arbitrarios de n=1 hasta n= 6, centrados en
la particula A que esté identificado con la esfera roja,
las impurezas con las esferas negras y los circulos
blancos sitios vacios o con particulas A, ya que
estos Ultimos son energéticamente equivalente.
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Figura 3: Diferentes entornos energéticos.

Siguiendo con el analisis de las isotermas, el plateau
i, se corresponde con el entono mas preponderante
que es el 6, en el plateau ii) al 6 que ya se habia
formado, se le suma el 5, ya que estos entornos
son lo que minimizan la energia total del sistema.
A medida que se incrementa el potencial, el plateau
iii) que viene formado por 6, 5 se le suma el 4, asi
sucesivamente hasta alcanzar el plateau vi. A partir
de este estado todas las impurezas estdn rodeadas
de particulas A, esto se denomina “encapsulacion”.
En este punto el sistema alcanza la energia final.
A partir de este punto hasta llenar completamente
la red, la deposicion se realiza de manera al azar
en los sitios vacios disponibles, sin incremento de
energia. Este fenomeno fue observado en sistemas
nanoestructurados en (Gavilan-Arriazu 2020). La
Fig. 2(b) muestras las isotermas para una energia
de w/k,T=-5.0 y diferentes valores de r. Vemos que
todas las isotermas saturan en 6 _=1-r. Se observa
la formacién incipiente de los mismos plateaus,
descripto en la figura anterior. Como se dijo antes
es posible obtener la compresibilidad de monocapa
a través de la ecuacion 5. La Fig. 4 muestra la
compresibilidad para los datos asociados a la Fig.
2(a). Para el caso de w/k,7=0.0 la curva muestra
un unico pico centrado en 0.0. A medida que las
interacciones se vuelven mas negativas, la intensidad
del pico decrece y se desplaza a potenciales mas
negativos. El pico principal tiende a separarse en
varios picos sucesivos, hasta 6 picos para el caso de
w/k,T=-9.0.
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Figura 4: Compresibilidad para »=0.3 y diferentes
interacciones laterales.

Como la compresibilidad esta asociada a la derivada
de la isoterma de adsorcidn, cada pico esta asociado
a punto de inflexion de la isoterma. Por otro lado
la posicion de estos picos esta relacionada con la
formacion de los entornos antes mencionados. Una
forma de poder identificarlos es mediante el uso
de la isoterma de Langmuir modificada. La cual
es una isoterma que no considera explicitamente
interacciones laterales, pero si una energia de campo
medio. Si consideramos la energia de campo medio
como la energia de cada entorno, se podra identificar
con claridad el potencial E, de cada entorno en
la simulacion. La isoterma de Langmuir para un
entorno n y una determinada cantidad de impurezas
r, puede escribirse como:

g~ FlER—p)

Brang-n(n.7) = (1 =) o5 5 (6)

oL

donde E  representa la energia el entorno, n. Su
correspondiente compresibilidad tedrica:

— aey _ (1—rlg~FlEn—#)
Cmy = kﬂr{ﬁ) - m (7)

Si =0, la expresion (6) y (7) se reducen a la conocida
isoterma de Langmuir (Hill 1960). En la Fig. 5 (a,
b, ¢) para r=0.3, w/k,T= -9.0, -5.0, -1.0, se muestran
en linea continua azul las compresibilidad de MC
y en continuas rojas las compresibilidades tedricas,
surgidas de la ecuacion (7), para cada entorno. En el
panel (a) se incluyo Cm, para E,=-9.0, E,=-2%9.0,
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E=-3%9.0, ...E=-6%9.0. Los nimeros indican el
entorno “n” para cada Cm, asi como también para
los picos de la simulacién. Se hizo lo mismo para las
otras energias correspondientes a los paneles b) y
¢). Observemos que la posicion de los picos tantos
tedricos como computacionales coinciden, como lo
indican las lineas punteadas, esto puede usarse para
identificar los entornos poco visibles en la simulacion.
Para el caso de la simulacion, w/k,7=-9.0 y w/k,T=-
5.0, los entornos del 0 hasta 4 son observables, ya
que los picos estan bien separado unos de otros, sin
embargo los entornos 5y 6 no se observan a simple
vista. La principal utilidad de esta comparacion es que
permite utilizar Cm,, para identificar los potenciales
del electrodo en la simulacion donde se establezcan
los entornos. Por ejemplo para el caso w/k,T=-
1.0, en la curva azul los picos no son facilmente
identificables, sin embargo estos coinciden con los
maximos de las curvas de Cm, lineas rojas. Esto
permite utilizar la aproximacion teoria para obtener
informacién que en simulacién no es posible. Esto
sucede asi ya que los puntos de inflexion coinciden
para la expresion teodrica y la simulada.

Figura 5: Compresibilidad para r=0.3 y para las
energias indicadas. Las lineas azules corresponden
a la simulaciéon mientras que las lineas continuas
corresponden a la isoterma de Langmuir modificada.

4. CONCLUSIONES

En este trabajo utilizamos simulaciones de Monte
Carlo con aproximaciones tedricas para estudiar el
comportamiento de la termodinamica y voltametria
de un modelo bidimensional de gas de red con
geometria triangular. Dicha red emula la superficie
de un electrodo en el cual se deposita la especie
electroactiva responsable de la trasferencia de carga
eléctrica. Esta superficie ha sido modificada con
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la deposicion aleatoria de impurezas, medidas en
cantidad por 7. Desde el punto de vista de la energética
se ha considerado interacciones puramente atractivas
entre las particulas y las impurezas. A temperaturas
altas, (w/k,7=0.0) las isotermas son sigmoides, y
la compresibilidad muestra un tnico pico intenso,
para todos los valores de r, las impurezas no tiene
ningun efecto y el llenado de la superficie es aleatoria
y secuencial. Para un dado valor de », a medida que
las interacciones se vuelven mas negativas se observa
la formacién de diversos plateaus en las isotermas y
nuevos picos en la compresibilidad de la monocapa.
Estos picos coinciden con los puntos de inflexion
de la isoterma. Estos nuevos fenomenos pueden ser
explicados con la formacion de entornos energéticos.
Esos entornos energéticos se asocian a la cantidad de
enlaces de cada particula A. El menos energético sera
aquel sitio donde una particula A tenga 6 impurezas
en sus primeros vecinos, y el mayor cuando no hayan
impurezas cercanas, tenga presente que se consideran
interacciones atractivas Unicamente.  Finalmente
también se plante6 una expresion teorica, la
isoterma de Langmuir para incluir las impurezas.
Esta expresion es util para identificar los picos de la
simulacion cuando estos no son diferenciales.
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