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VOLTAMETRIA COMPUTACIONAL DE
SUPERFICIES MODIFICADAS

Oscar A. PINTOY; PEDRO MARCELO PASINETTI 2;
MaXIMILIANO GAVILAN ARrIAZU®; RODRIGO GIMENEZ?

Resumen

El avance de las tecnologias computaciones ha permitido
que la simulacion por computadora juegue un rol relevante
en al avance de la ciencia actual. En este capitulo, describi-
remos los resultados y progresos que se han obtenido en la
simulacion de procesos superficiales asociados a voltame-
tria lineal, aplicados a electrodos modificados para mejorar
sus propiedades eléctricas. Indagaremos sobre una apro-
Ximacion teodrica para describir el proceso desde la ma-
tematica y la compararemos con resultados de la simula-
cion computacional. También describiremos la trasferencia
de carga de dos especies sobre un electrodo. El estudio se
basa principalmente en la simulacion de Monte Carlo y en él
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se analizaran diferentes escenarios energéticos.

Palabras clave: Monte Carlo, Voltametria, Electrodos Modifi-
cados.

Abstract

The advancement of computer technology has allowed com-
puter simulation to play a relevant role in the advancement of
current science. In this chapter, we will describe the results and
progress that have been obtained in the simulation of surfa-
ce processes associated with linear voltammetry, applied to
modified electrodes to improve their electrical properties. We
will investigate a theoretical approach to describe the process
from mathematics and we will compare it with results of the
computational simulation. We will also describe the transfer
of charge of two species on an electrode. The study is main-
ly based on the Monte Carlo simulation, and different energy
scenarios will be analyzed.

Keywords: Monte Carlo, Voltammetry, Modified Electrodes.

Introduccion

La busqueda de nuevos materiales capaces de mejorar sus
prestaciones fisicas, mecanicas, quimicas, eléctricas, etc., es
un campo que esta en continuo desarrollo dentro de todas
las areas de la Ciencia y la Tecnologia. En las ciencias quimicas
existe una rama que se denomina electroquimica, que estudia
la transformacion entre la energia eléctrica y la energia quimi-
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ca. Estas trasformaciones se dan a través de reacciones quimi-
cas que se producen en la interfaz de un conductor eléctrico
que se denomina electrodo, que es usualmente un solido me-
talico o un semiconductor. También se considera un conduc-
tor idnico llamado electrolito,el cual puede ser una disolucion.
La creacion de electrodos con mejores propiedades electro-
quimicas y analiticas, entre los que se incluyen polimeros, na-
nomateriales y peliculas de polimeros inorganicos (Fei, 2005;
Ricci, 2005; Li, 2005), se desarrolla a una velocidad notable.

En particular, las superficies de los electrodos pueden mo-
dificarse mediante la deposicion de particulas externas, como
nanoparticulas (Welch, 2006) u otros tipos de moléculas.
Esto tiene muchas aplicaciones, por ejemplo, en biosensores
(Rad, 2011).

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 puede bloquear los sitios
de deposicion. Por ejemplo, existen procesos cataliticos en los
que los sitios activos se apagan virtualmente, los que acele-
ran o desaceleranla 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 manejar directamente en un laboratorio ex-
perimental. El fendmeno electroquimico se ha abordado me-
diante varios métodos de simulacion, como los de elementos
finitos (Compton 2013) o las simulaciones digitales (Speiser,
2016). La simulacion de Monte Carlo (MC) (Binder, 2010), jun-
to con modelos de gas de red, son estrategias de uso comun
para comprender los fendmenos que ocurren en los procesos
electroquimicos (Rikvold, 2009).

Ademas de la simulacion, también se han desarrollado en-
foques tedricos. Una ventaja de esto es la posibilidad de ob-
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tener informacion relevante a través de una expresion mate-
matica. Mediante el enfoque de aproximaciones de campo
medio y aproximaciones cuasi quimicas en electrodos limpios,
se realizaron analisis en voltametria para electrodeposicion en
modelos que incluyen interacciones laterales repulsivas para
adsorcion de bromuro en Ag (100), Ag (110) y Ag (111) (Koper,
1998). Los voltagramas de electrodeposicidn con interaccio-
nes laterales atractivas se han analizado en detalle mediante
simulacion cinética de MC y enfoque de campo medio (MFA)
(Berthier, 2004).

Por otro lado, la deposicion de mezclas binarias sobre su-
perficies solidas se ha estudiado en las ciencias de la superfi-
cie por su importancia en muchas aplicaciones tecnoldgicas,
en areas tales como la separacion y la purificacion de gases
(Helfferich, 1984). Como en cualquier proceso de adsorcion,
las interacciones adsorbato-adsorbato en sustratos regulares
inducen la formacion de estructuras ordenadas. Estas estruc-
turas tienen un fuerte efecto en la fabricacion de microelec-
tronica, catalizadores, sensores y electrodos quimicos, superfi-
cies sometidas a corrosion (Matsushima, 2004), etc. Este tema
ha sido ampliamente estudiado en mezclas de adsorcion de
gases con varias técnicas y niveles de enfoques (Tovbin, 1997;
Pinto, 2015). Se han utilizado muchas técnicas tedricas y com-
putacionales para comprender diferentes procesos internos.
En este sentido, la electrodeposicion de dos tipos de iones
pequefios ha sido estudiada con modelado computacional
(Rikvold, 1995).

En el presente capitulo describiremos dos topicos aso-
ciados con el estudio de electrodos modificados: 1) un en-
foque matematico, como la aproximacion de campo medio,
que nos proporciona una descripcion tedrica de la corriente
que circula en un electrodo modificado, y 2) deposicion de
una mezcla de dos componentes, que nos permitira describir
como es el proceso multiple de trasferencia de carga sobre
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electrodos modificados. Para todo esto se utilizaran modelos
matematicos y simulaciones computacionales como lo es el
método de Monte Carlo.

Modelos de superficies modificadas: voltametria y
simulacién de Monte Carlo

El sistema bajo estudio, como se ha mencionado, es un
electrodo metalico en el que se depositara una particula car-
gada. Este se modela con una red geométrica de M sitios, don-
de cada sitio de la red corresponde a un posible sitio de depo-
sicion. En la figura 1, se observa una red cuadrada donde se
identifican los sitios de deposicion. Para la modificacion de es-
tos electrodos limpios, se incorpora una cantidad de impurezas
(dtomos, moléculas o combinacion de ellos). Estas impurezas
podran ser de diferente naturaleza a la del solido y le otor-
garan a la superficie nuevos entornos energéticos, los cuales
modificaran su capacidad de transferencia de carga eléctrica.
Estas impurezas podran cubrir o no la totalidad de la superfi-
cie. En nuestro modelo, vamos a modificar la superficie plana
de geometria cuadrada, depositando al azar una cantidad N..
de impurezas. La densidad de impurezas sera monitoreada por
el parametro o, el cual puede variar entre 0y 1. Sic = 0(1) la
superficie se considerard libre (ocupada) de impurezas. El rol
de estas impurezas en este caso es bloquear la trasferencia de
carga, es decir, en los sitios donde haya una impureza no podra
depositarse nada y no habra trasferencia de carga.

La técnica voltamétrica se basa en el analisis de la intensidad
eléctrica que circula por un circuito formado por un electrodo,
el cual estd sumergido en una disolucion que posee la especie
cargada. Esta corriente se controla con un potencial eléctrico
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y es util para caracterizar el electrodo. La superficie o electro-
do es expuesta a la deposicion reversible de una especie con
carga eléctrica no nula, denominada especie electroactiva. El
proceso de trasferencia de carga es el siguiente: si una especie
electroactiva, llamémosle A, se adsorbe en la superficie, esta
adquiere una cantidad de carga dada por +y,e’, mientras que
si se desorbe, la superficie pierde una cantidad de carga igual
a —y,e, donde v, es la valencia de electrosorcion, que es una
medida de la cantidad de la carga eléctrica e” (electrones) que
puede trasferir la especie electroactiva®. Este proceso de adsor-
cion-desorcion se repite varias veces, y asi se pueden obtener
las corrientes medias asociadas al fendmeno electroquimico.
A nivel microscopico, los procesos son controlados por el po-
tencial quimico x que es propio de cada especie estudiada. Sin
embargo, tanto en el laboratorio como en la simulacion, este
proceso se controla a través del potencial del electrodo E, que
es la fuerza impulsora de todo el fendmeno. Por esto el feno-
meno también se conoce como electrodeposicion. Estos dos
parametros pueden conectarse para una especie arbitraria “X”
a través de la siguiente expresion simplificada:

E = Hx—Hox
-Yxe~ m

donde p,, esta relacionada a las condiciones iniciales en
que se prepara el sistema. En todos estos procesos termodina-
micos, la relacidon entre energias laterales (sobre la superficie)
y temperatura son fundamentales. Cuando una particula A es
depositada en la superficie, esta podra interaccionar energé-

5 Sibien puede ser variable, en nuestro caso siempre sera cons-
tante.
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ticamente con su entorno. Si en su entorno hay otra particula
A, una interaccion w,, sera considerada; si, en cambio, una
impureza esta presente, la interaccion sera w, .. Si las energias
son mayores que cero, se denominan repulsivas y, si son ne-
gativas, son atractivas® La figura 1 muestra un esquema de una
superficie plana de geometria rectangular, donde se ilustran las
energias mencionadas.

o Sitio de la red

@ ruricula A
O Impureza

mm  Interaccion w,

Interaccion w

Figura 1. Esquema de una superficie plana de geometria rectangular.

Las intersecciones de las lineas indican los sitios de deposicion de la

red (circulos blancos). Se muestra una distribucion arbitraria donde
se identifican impurezas, particulas e interacciones laterales.

La técnica de calculo permite obtener la corriente asociada
al proceso de deposicion y, con ello, realizar el analisis de la
influencia de impurezas en la superficie de un electrodo pla-
no. El proceso de equilibrio de adsorcion-desorcion se simula
mediante la técnica estandar de MC en el conjunto Grand Ca-
nonical, utilizando el algoritmo de Glauber (Binder, 1984; Kehr,

6 En caso de tomar el valor 0, se considera un sistema sin inte-
raccion que se conoce como régimen de Langmuir, que se obser-
va a altas temperaturas.
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1987) y el esquema de Metropolis (Metropolis, 1953). Este
consiste en elegir un sitio al azar de la red y, dependiendo de
si el sitio elegido esta vacio u ocupado, se intentara deposi-
tar o desorber una particula con una probabilidad dada por su
entorno energético y la temperatura de funcionamiento. Este
proceso se repite una cantidad M de veces, que corresponde
a intentar cambiar una vez todos los sitios disponibles. Esto es
lo que se denomina paso elemental de Monte Carlo, el cual, al
ser repetido un numero muy grande de veces (tipicamente del
orden de 10°a 107), tiene la finalidad de equilibrar el sistema y
hacer promedios estadisticos. Una vez equilibrado y prome-
diado el sistema, es posible obtener las variables que son utiles
para el analisis. El proceso general se puede establecer como
sigue: i) se establecen las condiciones iniciales; ii) se fijan la
cantidad de impurezas N, a temperatura 7, la cantidad de sitios
M, las energias laterales y el rango de muestreo dado por unin-
tervalo para el potencial E; iii) luego se ejecuta en el programa,
primero con una cantidad de pasos de Monte Carlo necesaria
para alcanzar el equilibrio y, luego, un numero similar de veces
para medir las variables de estudio

Aproximacion de campo medio para superficies
planas modificadas

En general, el calculo computacional necesita de cierta capa-
cidad informatica para obtener resultados a corto plazo. Por
otro lado, existe la posibilidad de obtener informacion util de
un sistema a traves del desarrollo de expresiones matematicas
que sean capaces de manifestar con gran certeza los aspectos
mas relevantes del fendmeno bajo estudio. Una de las teo-
rias mas usadas en este ambito es la conocida aproximacion
de Campo Medio, también denominada aproximacion de Bra-
gg-Williams (BWA), la cual vamos a aplicar a nuestro sistema.
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La energia total £, de un sistema de N, particulas 4, N.impure-
zas y M sitios, se puede escribir como sigue:

By =401 = O3 W + 2V (1 — ) 3w as, @
donde ¢ =N, es la concentracion de impurezas y M*=M-N..

es el numero de sitios accesibles a las particulas. En el forma-
lismo de la aproximacion de Bragg-Williams, luego de aplicar
varios pasos algebraicos (ver Apéndice I), el potencial toma la
forma siguiente:

1—0—0 4

BE = 14e™In (=2

) +4By.e (W u + O4Wac)s 3)

donde 0, = <N /M> es la densidad media de particulas 4 o
simplemente cubrimiento superficial, f = 1/k,T es la inversa de
la temperatura y k, es la constante de Boltzman. La corriente
asociada respectiva puede expresarse mediante la expresion
dada a continuacion:

. a0
iBwA = 30507 @)

Esta ultima expresion puede obtenerse a través de calculo de
los incrementos matematicos o derivada.

Para el desarrollo de la simulacion, se ha desarrollado un
codigo en el lenguaje C/C++, donde una red cuadrada emula la
superficie del electrodo. En este codigo se establecen las ener-
gias, temperaturas, valencias de electrosorcion, se determina
la cantidad de sitios M, se distribuyen N_impurezas al azar, etc.
Para la dinamica, se utiliza el algoritmo de Glauber (Glauber,
1963), el cual consiste en elegir al azar un sitio de la red, si ese
sitio esta libre se intenta depositar una particula A y se tras-
fiere la carga eléctrica al solido con una dada probabilidad de
ocurrencia. En cambio, si esta ocupado por una particula A, se
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intenta desorber y quitar carga eléctrica, con otra probabilidad.
Sin embargo, si en el sitio elegido hay una impureza, se anula
el intento y se pasa a elegir otro sitio. Esto se repite una gran
cantidad de veces, para luego obtener los resultados finales a
través de un promedio sobre intentos.

Los resultados de estas expresiones fueron comparados
con simulaciones de Monte Carlo (MC) para obtener fortalezas
y limitaciones de la aproximacion. Para esta parte se eligieron
los siguientes parametros de simulacion: M=40000y y=-1. Por
razones de simplicidad, utilizaremos k,T =1y expresaremos to-
das las magnitudes en unidades de k,T, es decir, E/k,T, wAA/
kT, etc. Esto nos permitira independizarlos de las unidades; sin
embargo, es posible trasformar los resultados a las unidades
estandar utilizadas en el laboratorio con una simple operacion
matematica.

En primer lugar, nos centraremos en la interaccion lateral
entre particulas e impurezas. La figura 2 muestra la curva vol-
tameétrica (i versus PE) para una concentracion fija de ¢=0.3 , lo
que implica un 30% de la superficie cubierta por impurezas y
w, /k,T>0yw, /kT= 0. Las curvas de la simulacion de MC
(simbolos) como de la aproximaciéon tedrica BWA (lineas)
estdn expresada en funcién del potencial electroquimico.
Como puede verse, los resultados tedricos y de MC presen-
tan un buen acuerdo cualitativo y cuantitativo, especialmente
a valores pequenos o moderados de las interacciones laterales
(w, /kT<1).
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[0.18 T—————
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Figura 2. Voltagramas simulados parac=0.3yw, /k,T=0.0 para
varios valores repulsivos de w,,/k T como se indica. Los simbolos
corresponden a la simulacion de MC y las lineas corresponden al
enfoque tedrico (BWA). La figura inserta muestra una ampliacion de
los picos, donde la flecha indica la tendencia.

La posicion del maximo de la corriente, E, se desplaza a valo-
res mas altos de potencial a medida que aumenta la magnitud
de la interaccion lateral. Al mismo tiempo, la corriente maxi-
ma, ip, muestra una ligera disminucion que, en este caso, no se
reproduce por las curvas teoricas. Esto se observa en la figura
inserta, que es una ampliacion de la region del pico; la flecha
indica la tendencia observada. Los resultados para la interac-
cion lateral atractiva (w,,/k, T < 0) se muestran en la figura 3.
Se observa un comportamiento similar, excepto que los picos
se desplazan hacia la direccion opuesta. Como era de esperar,
se observan los mejores acuerdos para interacciones laterales
débiles o nulas.
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MC BWA w, /kT|
L] 00 A
L] -0.5
A — 10

0.15 1

0.10

i(a.u.)

0.05

6 3 0 3 6
E/k,T

Figura 3. Voltagramas simulados para ¢ = 0.3y w, /k,T= 0.0 a varios

valores atractivos de w,, /k,T como se indica. Los simbolos corres-

ponden a la simulacion de MC y las lineas corresponden al enfoque
teorico (BWA). La flecha indica la tendencia de los picos conw,, /k,T.

Con el fin de comprender mejor el comportamiento del siste-
ma, la figura 4 muestra las curvas voltamétricas, pero a dife-
rentes concentraciones de impurezas, 0 € interaccion lateral
fija de w, /k,7=0.5. La corriente maxima disminuye linealmente
a medida que aumenta la concentracion g; esto es debido a
que la superficie accesible disminuye al aumentar las impure-
zas. Sin embargo, debido a las interacciones laterales, los po-
tenciales maximos Ep/kBT se desplazan. Para una comparacion
adicional, en el inserto de la figura 4 se muestra las posiciones
de los picos, ip versus Ep/kBT, correspondientes a los diferen-
tes valores de o, tanto para MC como para BWA. Como puede
verse, existe un muy buen acuerdo para todos los valores con-
siderados de o.

De estos estudios podemos concluir que, a mayor cantidad
de impurezas, menor trasferencia de carga y menor corriente.
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Los desplazamientos de los picos hacia potenciales mas altos
(derecha) o mas bajos (izquierda) esta fuertemente relacionado
con la intensidad de las interacciones laterales. Por otro lado,
la aproximacion teodrica reproduce los datos de la simulacion
para un rango aceptable de interacciones tanto atractivas
como repulsivas e identifica correctamente la posicion de los
picos. Sin embargo, para interacciones mas fuertes la aproxi-
macion falla y hace necesario buscar otro desarrollo tedrico
que pueda describir mejor el fendmeno. Esto esta actualmente
en desarrollo.

F0.2
0.204.4

F0.1
—-MC
- —@—-BWA
0.15 09
00 05 10 15 20
E,/kyT

i(au.)

0.

0.10

0.05

0
EllgT

Figura 4. Voltagramas teoricos y simulados para w,, /k, T=0.5, w,/
k,T=0.0y varios valores de g, como se indica. La figura inserta
muestra el buen acuerdo de la posicion de los picos en funcion de o,

tanto para MC como para BWA.

Voltametria computacional de mezcla binaria en superficies
planas modificadas

El modelo que venimos describiendo puede ser aplicado a la
deposicion de mezclas binarias. En este caso, dos especies
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electroactivas con diferente valencia de electrosorcién podran
depositarse en la superficie de un electrodo modificado con
impurezas. En consecuencia, la corriente total sera la suma de
las corrientes individuales. Al igual que antes, para este estudio
se generaron modelos de gas de red y se aplico simulacion de
Monte Carlo.

La superficie del electrodo se considera una red cuadrada
homogénea con sitios de adsorcion M, donde se puede depo-
sitar una mezcla binaria y transferir la carga. La superficie del
electrodo puede modificarse de la misma manera que lo ya
descripto en la seccion 3. Estas impurezas bloquean la trans-
ferencia de carga. Como dijimos en este modelo, considerare-
mos dos especies electroactivas, Ay B, con sus respectivas va-
lencia de electrosorcion, y, =1 para la especie Ay y, =-1 para
la especie B. Esto significa que cuando una particula A (par-
ticula B) es adsorbida (desorbida), un electron se transfiere al
electrodo. El proceso inverso también es considerado. Luego
habra una expresion similar a la ecuacion (1), para cada espe-
cie, donde consideraremos en este estudio p, =, =0.0. En
el modelo actual ambas especies pueden interactuar entre si.
Las energias de interaccion consideradas son: entre especies,
w,, € intraespecie, w,, y w,,. La densidad superficial de ambas
especies es medida a través del cubrimiento superficial parcial
de cada una de ellas, es decir 04 = <NA/M>y 6B = <NB/M> . Si
el cubrimiento superficial es 1(0), la superficie esta cubierta(va-
cia). Tal como fue expuesto antes, las corrientes parciales i, e
i, y la total i se obtienen con el calculo de derivadas similares
a la ecuacion (4).

En esta etapa el electrodo es preparado de la siguiente ma-
nera: a potenciales bajos E (grandes y negativos), el electrodo
estd cubierto unicamente de particulas B, es decir, 6B=1.0y
04 = 0.0. A medida que E comienza a incrementarse, las par-
ticulas B se iran desorbiendo a la vez que las A se iran adsor-
biendo, hasta que finalmente a potenciales altos y positivos se
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obtendra la situacion inversa, 6, = 0.0y 6, = 1.0. Esto genera
una dinamica de interaccion entre las particulas que resulta de
interés para su descripcion.

La figura 5 (@) muestra las isotermas; cubrimiento versus
potencial de electrodo, 0,, 6, versus E/k,T para el electrodo
limpio (¢ = 0.0). La interaccion se establecio en w,,/k, T = 0.0,
1.0,3.0y5.0y w,,/k,T=0.0. Para la condicion sin interacciones,
w, /k, T=0.0, las isotermas para ambas especies son sigmoides,
que son tipicas de un sistema a altas temperaturas. Como sa-
bemos, a potenciales de electrodo bajos (E/k,T < -5), las parti-
culas B cubren totalmente la superficie del electrodo.

o
+
o
>
o

J C) ) ok T=10[

>

Cubirmiento Superficial
=z
H

10

o

-5 0 5 10 15 20 15:5 0 H 10 15 20
ER,T ElgT

Figura 5. a) Isotermas de adsorcidn para electrodo limpio para
ambas especies para w, /k T =w, /k T=0.0 y diferentes valores de w, ,/
k,T. El plateau asociado al cubrimiento medio indica la formacion
de la estructura ordenada c¢(2x2),. Para las corrientes asociadas ia,
iby la total i, a medida que aumentan las interacciones repulsivas,
las corrientes disminuyen y los picos comienzan a dividirse en dos,

como se observa en los paneles (b) - (e)

Cuando aumenta el potencial, la especie A comienza a ad-
sorberse y a desplazar a la otra especie hasta llegar a cubrir
toda la superficie del electrodo. Este fendmeno produce una
corriente positiva para cada especie, como se muestra en la
figura 5 (b), donde se observan las corrientes de cada espe-
cie (lineas roja y negra) y la corriente total (linea azul). El pico



Pinto; Pasinetti; Gavilan Arriazu; Giménez 147

asociado a la corriente total se centra en E/k,T= 0.0, en corres-
pondencia con la superposicion de las corrientes individuales.
A medida que w,, /k T aumenta, las isotermas de la especie A
comienzan a formar una meseta, que se corresponde con la
formacion de la estructura ordenada c(2x2)A en la superficie.
Esta estructura esta formada por particulas A con sitios vecinos
Mas cercanos vacios, como un tablero de ajedrez, como se
muestra en el inserto de la figura 5 (a), donde los circulos rojos
son particulas depositadas y los blancos, sitios vacios. A me-
dida que aumentan las interacciones repulsivas, las corrientes
disminuyen y los picos comienzan a dividirse en dos, como se
observa en las figuras 5 (c) - (e). Esto corresponde a los puntos
de inflexion en las isotermas antes y después de la formacion
de la estructura c(2x2),. Finalmente, la corriente total mues-
tra dos picos, el primero es mas intenso porque esta formado
por la contribucion de las dos especies. El segundo depende
unicamente de la especie A, porque la especie B es expulsada
completamente de la superficie del electrodo.

E/,T

Figura 6. Corriente total para diversos valores de o, para w,,/k, T=3.0

y W /k,T=w, /k,T=0.0. Se observa disminucion en la intensidad de

los picos y la desaparicion del segundo pico para 6> 0.6. La figura
inserta muestra las corrientes parciales para misma situacion.
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Para dar seguimiento al analisis, se deposita luego una cantidad
de impurezas en la superficie del electrodo. Las interacciones
se han establecido en w,,/k,T=3.0y w_/k.T=w,./AkT=0.0;
estos valores se eligen puesto que es posible identificar los dos
picos con claridad. La figura 6 muestra la corriente total para
valores crecientes de o. Se pueden identificar claramente dos
fendmenos: 1) la disminucioén en la intensidad de los picos, y
2) la desaparicion del sequndo pico para ¢ > 0.6. Esto se puede
entender por la funcionalidad de los sitios bloqueados. A me-
dida que aumenta o, los sitios vacios disponibles disminuyen y
hay menos sitios disponibles para transferir la carga, por lo que
la corriente disminuye. Por otro lado, las impurezas reducen
las interacciones de cada sitio y, en consecuencia, la estruc-
tura ordenada no se puede formar por completo. El inserto en
la figura 6 muestra las corrientes individuales para los casos
indicados. Como se puede ver, la especie B solo contribuye al
pico de la izquierda.

La figura 7 muestra las corrientes parciales y totales para el
casow,, /k,T=7.0 yc=0.0. En la misma figura se observan tres
picos, los cuales fueron identificados con numeros. El primer
pico identificado con (1) y ubicado en E/k, T = 0.0 esta formado
por el aporte de ambas especies, ya que las corrientes indivi-
duales se superponen.
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I, i, i(ua)
—_—
0600

o
=

E/k,T

Figura 7. Corriente total y parcial para

w, /K, T=7.0, w,/k,T=w, /kT=0.0 y 6=0.0. Los picos son enumera-

dos y entre los minimos se establecen las fases indicadas.

Sin embargo, los picos segundo y tercero solo dependen de la
contribucion individual de las especies By A, respectivamente.
El segundo pico se observa alrededor de E/k,T=10.0y el ter-
cero a E/k,T=17.0. Los minimos indican los potenciales donde
se establecen estructuras ordenadas. El primer minimo corres-
ponde a una estructura ordenada c(2x2),, (ver figura) formada
por ambas especies. Dado que la especie B no interactua, ocu-
pa los sitios vacios de la estructura ordenada A. En el sequndo
minimo, las particulas B son expulsadas, por consiguiente, la
estructura contiene solo particulas A. Esto se indica median-
te las instantaneas insertadas en la figura 7 . En resumen, es
posible identificar la contribucion de las especies a cada pico
de la siguiente manera: el primer pico corresponde a ambas
especies, el sequndo pico a la especie By el tercer pico solo a
la especie A.
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Conclusiones

En este capitulo describimos algunos avances en el area del
calculo computacional para el estudio de electrodos modifica-
dos. Las nuevas tecnologias tratan de mejorar las prestaciones
fisicoquimicas de nuevos materiales con la incorporacion o
modificacion con particulas de diferente naturaleza en el elec-
trodo. Como base se realizaron modelos matematicos donde
un parametro permite controlar la cantidad de impurezas. Es-
tos modelos fueron adaptados al lenguaje C/C++y, con la téc-
nica de Monte Carlo, se ejecutaron programas de simulacion
de donde se obtuvieron diversos parametros que permiten la
caracterizacion del sistema bajo estudio. En una primera ins-
tancia, desarrollamos y describimos una aproximacion tedrica
de campo medio o Bragg-Williams donde, a diferencia de lo
encontrado en la literatura especifica, hemos incluido la modi-
ficacion de los electrodos. Esta teoria fue comparada directa-
mente con los resultados de las simulaciones a fin de valorar
sus fortalezas y debilidades. Se analizaron diferentes escena-
rios: la dependencia con las interacciones atractivas y repulsi-
vas y también la cantidad de impurezas depositadas.

A partir de los analisis realizados, podemos concluir que, a
mayor concentracion de impurezas, es menor la trasferencia
de cargay, por consiguiente, menor la corriente. La aproxima-
cion es capaz de detectar la posicion y los desplazamientos de
los picos hacia potenciales mas altos (derecha) o mas bajos (iz-
quierda), lo que esta fuertemente relacionado con la intensidad
de las interacciones laterales. Por otro lado, la aproximacion
tedrica reproduce los datos de la simulacion para un rango
aceptable de interacciones tanto atractivas como repulsivas.
Sin embargo, para interacciones mas fuertes la aproximacion
falla; a pesar de eso, estd dentro de los margenes esperados
para el grado de aproximacion considerada.

La segunda parte del capitulo esta orientada al estudio



Pinto; Pasinetti; Gavilan Arriazu; Giménez 151

computacional de la deposicion de una mezcla de dos espe-
cies cargadas, donde dos corrientes individuales contribuyen
para obtener una corriente total. El modelo aplicado conside-
ra que cuando una particula cargada A es adsorbida o una par-
ticula B es desorbida, en ambos casos un electron se transfiere
al electrodo. Cuando la interaccion lateral es nula, los picos de
cada corriente estan proximos y el sistema exhibe un Unico
pico central, pero, a medida que se incrementan las interac-
ciones, este se separa en dos y una estructura ordenada se
observa en el electrodo.

En todo el estudio aqui presentado, podemos establecer
ciertas conclusiones generales aplicables a sistemas con im-
purezas. A medida que la densidad de impurezas se incremen-
ta, hay menos sitios disponibles para transferir la carga, por lo
que la corriente disminuye. El valor de las interacciones latera-
les desplaza los picos en el eje horizontal E.
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Apéndice I: Aproximacion de Bragg-Williams

Teniendo en cuenta las energias de interaccion lateral tan-
to particula-particula, w,,, como particula-impureza, w,
podemos escribir la energia configuracional total de un sistema
de N, particulas, N. impurezas y M sitios como,

N :
Er = (1 = 6)Ne 4 wyc+ 5N, (1 _G)%WAA +Nge (Al

donde 6:% viene a ser la concentracion de impurezas y
M*=M-N_ el numero de sitios accesibles a las particulas.

Siguiendo el procedimiento estandar (Hill, 1986), el nume-
ro total de configuraciones, Q, en que se pueden acomodar
N, particulas ubicadas sobre los M* sitios accesibles, puede
ser, en este caso, calculado de forma exacta (dado que cada
particula puede ocupar solo un sitio), obteniendo,

M*!
= Vo (A2)

Esto nos permite escribir la denominada funcion de particion
(ver Hill, 1986) para el sistema de N particulas, con una con-
centracion de impurezas o, y sobre un total de M sitios con
conectividad ¢,

Q(N;,6,M,T) = QqNde~Er/KpT (A3)

Como es sabido, esta funcion de particion contiene toda la
informacion del sistema, permitiendo derivar a partir de ella,
por ejemplo, el potencial quimico, a partir de la siguiente ex-
presion,

_9mQ _13nQ
—Buswa =35 = 0 (A4)
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donde ¢ =4 es el cubrimiento (concentracion) de particulas.
Luego, segun el procedimiento estandar de la aproximacion
de Bragg-Williams, esta ultima expresion nos permite obtener
la isoterma (n como funcion de 6) que puede ser expresada

como,
1-0-0
ﬁ,uBWA =—In (T)+;BC(O-WAC+0WAA +8), (AS)
y la respectiva corriente asociada,

j - O(1—0—-0)
BWA " 3(Bu) — Bew4a(0—ow44—-62)+1-0

(A6)



