
PONTIFICIA UNIVERSIDAD CATÓLICA DE CHILE
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Resumen

El presente trabajo de investigación, se basa en el estudio de absorción de hidrógeno

en dos grandes ejes. En primer lugar, en peĺıculas de aleación cluster Ag75Rh25 cre-

cidas sobre sustratos de cristales de cuarzo con espesores de 12.5 nm, 20 nm, 31 nm,

40.5 nm y 50 nm. Por otro lado, para el segundo método, se usaron los mismos sustra-

tos, pero con 100 nm de paladio y dos poĺımeros distintos en su superficie: poliamida

y poliuretano. Para esto, se utilizó una microbalanza de cuarzo para obtener diferen-

cias de frecuencias de resonancia de los cristales en función del tiempo, y con ello,

fue posible calcular la masa de H2 absorbido por cada muestra, y relaciones atómicas

entre el gas absorbido y la masa depositada en ellos, para encontrar una alternativa

a la utilización de paladio como metal de excelencia para almacenar hidrógeno. Los

cristales con aleación Ag75Rh25, fueron fabricados mediante un método gaseoso, en

donde el material de interés se atomiza mediante descarga de plasma, y se neutra-

liza mediante la entrada de gas portador de He pulsado en la cámara de ablación,

en dirección al sustrato objetivo. Por otro lado, para la segunda parte, el paladio

fue depositado mediante un método de deposición de láser pulsado (PLD), logrando

espesores de peĺıculas de 100 nm medidas por microbalanza, con tasas de deposición

de alrededor 0.3 − 0.5 Å/s. Poliamida y poliuretano, fueron disueltos en Dimetil

Sulfóxido, en concentraciones de 10.7 ± 0.1 mg × 1 ml, y 10.1 ± 0.1 mg × 1 ml,

respectivamente, logrando deposiciones de 0.7 ± 0.2 mg para el cristal conductor con

poliamida, y un cambio de 1.1 ± 0.2 mg para el cristal con poliuretano. Los cristales

con aleación Ag75Rh25, poseen shift de frecuencias de alrededor -1.3 hz hasta -1.5 hz

a presiones de saturación de 25 torr de H2. No se observa un cambio notable en el

corrimiento de la frecuencia de resonancia en la absorción de H2 para los cristales

iii



con 12.5 nm, 31 nm y 50 nm de aleación, demostrando la poca capacidad de almace-

nar hidrógeno. Mismo análisis se realizó con argón, obteniendo resultados esperados.

Por otro lado, para el cristal con poliamida no hubo cambios en el corrimiento de la

frecuencia de resonancia, manteniéndose en -70 Hz, atribuible a la superficie porosa

luego de la deposición del poĺımero. Para poliuretano, el corrimiento cambió desde

-55 Hz hasta -35 Hz, por lo que el poĺımero reacciona con el paladio, bloqueando el

acceso de hidrógeno a la red.
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de Pd, y en verde los sitios octaédricos en donde se ubican los átomos
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4.5. Representación del proceso de deposición de poĺımeros sobre cristales
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Índice de cuadros

1.1. Propiedades f́ısicas del paladio. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3

3.1. Propiedades f́ısicas de la plata. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17

3.2. Propiedades f́ısicas del rodio. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17

xi



Caṕıtulo 1

Introducción

1.1. Motivación

La producción de enerǵıa a bajos costos, siempre ha sido y será un tema im-

portante en el desarrollo y sustentabilidad de la especie humana, por lo que buscar

emplear y construir métodos eficientes para la obtención de estos recursos es funda-

mental en un mundo contemporáneo. Hoy en d́ıa, la economı́a y la tecnoloǵıa global

funcionan en base a combustibles fósiles, como por ejemplo: gases naturales, carbón

y petróleo, siendo este último, nuestro principal recurso energético [1]. Sin embargo,

es de vital importancia recalcar el hecho de que estos bienes son limitados, y que en

algún momento finalizará su obtención debido a la sobre explotación actual. Otro fac-

tor importante a considerar, es el incremento del conocido efecto invernadero, debido

al aumento de gases como el dióxido de carbono (CO2) en la atmósfera, que surgen

como residuos de la utilización de implementos y tecnoloǵıas a base de hidrocarburos

[2]. Todo esto ha desencadenado una serie de importantes cambios climáticos visibles

en la actualidad, a nivel mundial, por lo que se deben buscar enerǵıas alternativas

para combatir esta problemática.

Siguiendo esto último, es importante el desarrollo y búsqueda de nuevos méto-

dos y técnicas para la generación, almacenamiento y transporte de estas enerǵıas

alternativas. El hidrógeno es un excelente candidato para reemplazar los combusti-
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CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN

bles fósiles mencionados con anterioridad [3]. Es el elemento más abundante en el

universo, siendo un gas no tóxico, incoloro e inodoro. Tanto la electricidad como el

hidrógeno pueden ser producidos a partir de todos los recursos energéticos dispo-

nibles (incluyendo el gas natural, los productos petroĺıferos, el carbón y otros), y

además a partir de fuentes neutrales de gases de efecto invernadero, sumado a recur-

sos energéticos domésticos y renovables sostenibles como la electrólisis eólica o solar,

abordando los problemas del cambio climático y la calidad del aire urbano, para aśı

mejorar nuestra seguridad energética a largo plazo [2, 3].

El hidrógeno pareciera ser una solución para el problema energético en base a

combustibles fósiles, sin embargo, en la práctica es dif́ıcil de obtener, ya que para

producirlo se requiere de un gasto de tiempo y enerǵıa mayor a la que finalmente

se puede aprovechar. De esta manera, se realizan un sin fin de estudios para obte-

ner hidrógeno a partir de radiación solar y agua (siendo esta última la fuente más

cercana y accesible de hidrógeno), para aśı lograr replicar el proceso de fotośıntesis [4].

No obstante, la utilización de este elemento qúımico presenta una serie de pro-

blemas y dificultades al momento de emplearlo como fuente de combustible, esto

se debe a la falta de tecnoloǵıa necesaria para la producción, transporte, detección,

implementación y almacenamiento de hidrógeno, siendo este último, un campo muy

activo de investigación y avances cient́ıficos en el mundo contemporáneo.

Los problemas radican en tres grandes conjuntos: el primero corresponde a la ge-

neración de hidrógeno de manera limpia, segura y eficiente, teniendo en cuenta que

la concentración de hidrógeno molecular H2 es menor al 1 % en nuestra atmósfera [5];

el otro punto es el almacenamiento y transporte de hidrógeno, considerando que los

métodos actuales para realizar dichas actividades poseen un gran costo de enerǵıa y

grandes problemas de seguridad (como lo son los tanques de alta presión); y final-

mente, como último inconveniente se encuentra la detección de hidrógeno. Aunque

existen una serie de sensores capaces percibir este elemento qúımico, poseen rangos

de operación bastante espećıficos y acotados [6].

2



CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN

Según todo lo comentado con anterioridad, el paladio cumple un papel funda-

mental en lo que concierne el almacenamiento y detección de hidrógeno, esto se debe

a la alta solubilidad del hidrógeno en este material, y a la alta selectividad en la

absorción. Sin embargo, debido a su alto costo y a la escasez de este elemento, se

buscan materiales alternativos (tanto a nivel de los nano cómo micro materiales),

capaces de replicar las propiedades de absorción y almacenamiento de hidrógeno,

bajo las mismas condiciones de temperatura y presión, pero obviamente a menor

costo, tanto energético cómo humano.

1.1.1. Paladio

El paladio es un metal de transición, de manera que pertenece al grupo d de la

tabla periódica. Posee un color blanco plateado. Su número atómico es 46, tiene una

estructura cristalina fcc, y su constante de red es de a0 = 3,89 Å. Al igual que los

otros elementos del grupo platino, el paladio posee importantes propiedades cataĺıti-

cas, y muchas aplicaciones en tecnoloǵıas basadas en el uso de hidrógeno. Además

posee una gran resistencia a la corrosión, de manera que, se usa habitualmente en

joyeŕıa y como conductor eléctrico. Sin embargo, al ser un metal escaso, tiene un alto

costo en el mercado.

Densidad 12.02 g/cm3

Peso atómico 106.42 g/mol
Resistividad eléctrica 1.08 × 10−5 Ω cm

Estructura electrónica [Kr]4d10

Constante de red 3.89 Å

Cuadro 1.1: Propiedades f́ısicas del paladio.

3



CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN

1.1.2. Rol del paladio

El paladio es un material único con una fuerte afinidad con el hidrógeno debi-

do a sus propiedades cataĺıticas y de absorción de este elemento qúımico, como se

mencionó con anterioridad. Fácilmente, es posible conseguir razones atómicas de 2

átomos de hidrógeno por cada 4 átomos de paladio, a presiones de 1 atm (o incluso

menor) y a temperatura ambiente, siendo un elemento muy interesante de estudiar.

Sumado a esto, el paladio posee el potencial de jugar un papel importante en varios

aspectos relacionados con su afinidad con hidrógeno, cómo la purificación, almace-

namiento, detección y pilas de combustible, entre otros.

Para poder utilizar el hidrógeno como fuente de combustible en el futuro, es ne-

cesario de un material que posea una serie de propiedades fundamentales, como por

ejemplo: propiedades termodinámicas apropiadas, temperaturas bajas de descompo-

sición o disociación [5], siendo el paladio el que mejor cumple cada una de ellas.

Cuando una molécula de H2 llega a la superficie del paladio, se disocia en hidrógeno

atómico. Esta reacción es levemente exotérmica, al igual que la disolución al interior

del paladio [7]. Una vez disociado, el hidrógeno se desplaza entre los sitios favorables

por efecto túnel, situándose en lugares como se representa en la Fig.(1.1), en donde es-

tructuralmente, el hidrógeno tiende a ocupar sitios octaédricos en la red del paladio.

Figura 1.1: Estructura fcc del paladio. En color azul se representan los átomos de
Pd, y en verde los sitios octaédricos en donde se ubican los átomos de hidrógeno.
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CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN

Producto de esta absorción de hidrógeno, es posible apreciar una serie de cambios

f́ısicos y qúımicos en el paladio. La presión de hidrógeno produce un cambio en la

estructura de la red, aumentando este parámetro hasta aproximadamente un 3 % [3]

(sumado a que aumenta la resistencia del material), de manera que la conductividad

eléctrica se ve disminuida para todas las frecuencias alcanzando un valor constante

cuando se saturan peĺıculas delgadas de paladio con hidrógeno, como fue demostrado

por A. L. Cabrera y R. Aguayo-Soto [8].

1.1.3. Microbalanza de cristal de cuarzo

Un gran desaf́ıo de utilizar hidrógeno como principal fuente de enerǵıa, radica

en explorar materiales capaces de almacenar este elemento, de manera eficiente y

óptima. La presión de carga termodinámicamente favorable para el almacenamien-

to de hidrógeno a temperatura ambiente seŕıa inferior a 40 bars (ó 30000 torr)[9].

Se han realizado esfuerzos para sintetizar varios materiales capaces de almacenar

hidrógeno, pero la evaluación de estos materiales se ha visto obstaculizada por la

falta de métodos de medición eficientes. Por ejemplo, los métodos volumétricos re-

quieren de la necesidad de grandes cantidades de muestra, sumado a la inevitable

fuga de H2 debido a la alta presión, y las variaciones de temperatura durante la

expansión adiabática del gas. Los métodos gravimétricos convencionales requieren

que una celda de muestra y una balanza estén en contacto directo, lo que afecta la

precisión resultante.

Por este motivo, se ha utilizado una microbalanza de cristal de cuarzo QCM

(Quartz Crystal Microbalance) en diversas áreas de investigación, debido a su al-

ta sensibilidad a los cambios de masa (< 1 ng/cm2). Por lo tanto, la QCM puede

proporcionar de manera precisa la masa de absorción de hidrógeno en materiales de

almacenamiento con una cantidad mı́nima de muestra y un costo relativamente bajo,

siendo aśı, uno de los mecanismos más eficientes a la hora de estudiar nano y micro

materiales con capacidades de almacenar gases, como el hidrógeno u otros, siendo

uno de los métodos más eficientes dentro de esta área de investigación.
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CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN

La microbalanza de cristal de cuarzo, es un sistema que se basa en el cambio de

frecuencia de resonancia de un cristal cuando la superficie de este se ve afectada por

cambios en su masa. El cuarzo es un material piezoeléctrico, es decir, presenta expan-

siones y contracciones en ciertas direcciones, cuando se aplica un campo eléctrico. Al

momento de aplicar un voltaje oscilatorio a un cristal entre dos electrodos, se forman

ondas que disipan enerǵıa, creando un sistema similar a un oscilador armónico, per-

mitiendo obtener el valor de la frecuencia de resonancia en los sustratos [10]. Desde

un punto de vista eléctrico, el circuito que mejor representa lo descrito previamente,

se muestra en Fig.(1.2).

Figura 1.2: (A) Circuito controlador del cristal de cuarzo simplificado, donde se ob-
serva la representación de un cristal de cuarzo entre dos electrodos. (B) Circuito
eléctrico equivalente de un cristal de cuarzo, donde la elasticidad mecánica es mode-
lada por una capacitancia variable C, la masa vibrante con una inductancia eléctrica
L, y la pérdida de enerǵıa por una resistencia R.

Estos cristales poseen frecuencias de resonancia iniciales muy cercanas a 6 MHz.

Los sustratos se encuentran cubiertos por electrodos de oro en ambas caras, en donde

una cara esta completamente cubierta, siendo esta, la expuesta al material deposi-

tado (Pd o Ag/Rh), mientras que la otra cara tiene dibujados electrodos solo en

ciertas zonas, como se observa en Fig.(1.3.A). Además los cristales van sujetos por

los bordes, de tal manera que puedan oscilar libremente en el centro.
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CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN

Figura 1.3: En (A) se puede observar el diagrama de cristales de cuarzo usados en
sistema de microbalanza, con perspectiva frontal y posterior de los cristales. En (B)
la propiedad pizoeléctrica del cuarzo, generando un voltaje cuando este se deforma.

Para estos cristales de cuarzo, existe una relación entre el cambio de masa y la

frecuencia de resonancia, la que corresponde a un método para correlacionar los cam-

bios en la frecuencia de oscilación de un cristal piezoeléctrico, con la masa depositada

en él. Esta metodoloǵıa continúa siendo utilizada como la herramienta principal en

experimentos de microbalanza de cristal de cuarzo (QCM) para la conversión de fre-

cuencia de resonancia a masa, y es válido para casi todas las aplicaciones [11]. Una

ecuación importante a considerar, es la siguiente:

∆f = ∆fm + ∆fp + ∆fη + ∆fr. (1.1)

De (1.1), la variable ∆fm es el cambio de frecuencia debido a la masa depositada

en el cristal, ∆fp representa el cambio de frecuencia resultante de la presión del

gas en el cristal, ∆fη refleja el cambio de frecuencia de la viscosidad del gas y ∆fr

es la contribución adicional del gas viscoso al cambio de frecuencia causado por la

rugosidad de la superficie del cristal. ∆fm es directamente proporcional al cambio de
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CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN

masa del cristal, es decir, se obtiene tratando la masa depositada como si fuera una

extensión del espesor del cuarzo subyacente. Esta relación se describe por la fórmula

obtenida en 1959, por Sauerbrey [12],

∆fm = − 2f 2
0

A
√
ρ× µ

∆m, (1.2)

donde f0 es la frecuencia de resonancia del modo fundamental del cristal en el

vaćıo, ρ es la densidad del cuarzo 2.648 (g cm−3), µ es el módulo de corte o módulo

de rigidez del cristal (que relaciona el esfuerzo y tensión de corte), con un valor de

2.947×1011 (g cm−1s−2), ∆m es el cambio de masa por unidad de área (g cm−2),

y finalmente, A es área de cuarzo entre los electrodos. Aśı de la ecuación (1.2), se

define la constante:

Cf =
2f 2

0

A
√
ρ× µ

, (1.3)

de manera que,

∆fm = −Cf∆m, (1.4)

donde Cf corresponde a una constante que depende del tipo de cristal, y viene in-

cluida en la electrónica del sistema. También es posible dividir la constante por el

área de deposición, obteniendo el valor de la constante por unidad de área C∗
f .

Algo importante a mencionar, es que la ecuación (1.2) es válida para pequeños

cambios en la frecuencia de resonancia del cristal (< 5 %) [11], sumado a que la

masa depositada debe ser distribuida uniformemente. Para cambios mayores, se de-

be tomar en cuenta los efectos del estrés, de manera que, la ecuación que describe

el cambio en la masa del cristal se complica. Para este caso, hay que considerar los

efectos de viscosidad del gas y rugosidad de la superficie, mencionados anteriormente.

Siguiendo con las componentes, ∆fp aumenta linealmente la frecuencia al aumen-

tar la presión. Esto se describe por Stockbridge como:
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∆fp = 11,2528× 10−10f0P, (1.5)

donde P es la presión absoluta (mbar) del gas. Para un gas Newtoniano, ∆fη se

expresa como:

∆fη = −
nf 2

0

√
ρη√

πf0µqρq
, (1.6)

donde ρ (g cm−3) y η (Pa s) son la densidad y la viscosidad del gas, respectivamente.

Urbakh y Daikhin formularon un modelo ideal para la rugosidad de la superficie

caracterizado por la altura promedio (h) y la longitud lateral (a) de las inhomo-

geneidades de la superficie, y el intervalo promedio (l) entre las inhomogeneidades

vecinas. Una relación general para ∆fr es:

∆fr = ∆fηΨ

(
a

δ
,
a

l
,
h

a

)
, (1.7)

donde Ψ es una función de escala, relacionada con tres factores adimensionales,

a
δ
, a
l
, h
a
. δ es la longitud de decaimiento de las velocidades del gas, un espesor efectivo

del gas que es impulsado a moverse por el cristal vibrante con un desplazamiento

que decae exponencialmente. δ se expresa como:

δ =

√
η

ρπf0
. (1.8)

La ecuación (1.1) indica que la determinación del desplazamiento de frecuencia

debido a la absorción de masa de hidrógeno requiere el conocimiento de ∆fr, que es

significativo a alta presión. Sin embargo, como se verá a lo largo de la investigación,

las presiones bajo las que se someterán los cristales, van desde los 5 hasta los 40 torr

de H2, de manera que, los cambios en la frecuencia de resonancia son muy inferiores

al 5 %, por ende, los efectos de viscosidad y presión del gas, sumado a la rugosidad

de superficie, no serán considerados.
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1.2. Objetivos y descripción de la investigación

realizada

En este trabajo de investigación, lo que se busca es encontrar nano y micro-

materiales que sean una alternativa en el proceso de almacenamiento de hidrógeno.

Para ello se utilizaron cristales de cuarzo, sobre los que se depositó una aleación de

cluster Ag75Rh25 con espesores de peĺıculas: 12.5 nm, 20.5 nm, 31 nm, 42 nm y 50

nm, donde el RMS de la rugosidad de la superficie en las peĺıculas es de alrededor

de 3 nm, medida por AFM. Investigaciones como [13] han realizado estudios de alea-

ciones con composiciones de Ag50Rh50 y Ag40Rh60, a través de una fabricación por

reducción qúımica, demostrando comportamientos similares en la absorción de H2,

en muestras con paladio puro. Sin embargo, Rh es un metal escaso y poco asequible,

por lo que estudiar composiciones Ag75Rh25, mediante un método de fabricación en

fase gaseosa, podŕıa ser una buena opción, si desea aplicar esto a gran escala.

Se pretende comparar los distintos espesores de los clusters Ag/Rh para distintas

presiones de hidrógeno molecular H2, y ver las curvas de frecuencias de resonancia vs

tiempo, para con ello, obtener relaciones atómicas vs presión y verificar si hay o no

absorción de hidrógeno en estos clusters. Por otro lado, se estudiarán poĺımeros de

tipo Poliamida y Poliuretano, ya que en investigaciones previas, se ha demostrado

que ambos poĺımeros son capaces de encapsular en esferas, de no mas de 1 µm, a

metales como oro (Au) y cobre (Cu) [14], por lo que, tratar de verificar si se logra

esta reacción con paladio (Pd), sumado a una mejora en las propiedades de absorción

de H2, es uno de los objetivos de esta investigación.
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Caṕıtulo 2

Consideraciones previas

2.1. Calculando la constante Cf para cristales de

cuarzo con peĺıculas de paladio

Como primera instancia, es fundamental obtener de manera eficiente el valor de

la constante (Cf ) para la realización de cálculos importantes para esta investigación.

Lo que se hace es fabricar distintas muestras, con distintos espesores de peĺıcula, y

realizar un gráfico de frecuencia de resonancia vs espesor de peĺıculas.

Luego, a través de un ajuste lineal de espesor vs frecuencia de resonancia, se

puede calcular la pendiente del gráfico, la que resulta ser de -98.4285 Hz/nm [15], al

dividir esta constante por la densidad del paladio 12.02 g/cm3 se obtiene,

C∗
f = 8.18

(
Hz · cm3

g · nn

)
. (2.1)

De esta manera, haciendo transformación de unidades, para dejar el resultado ex-

presado en sistema internacional, resulta

C∗
f = 8.18× 106

(
hz ·m2

kg

)
. (2.2)

Para la otra constante, simplemente dividimos la ecuación anterior (2.2) por el área

de deposición del paladio, la cual, es un ćırculo de 8 miĺımetros de diámetro aproxi-
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madamente, entonces se obtiene,

Cf =
8.18× 106

π(4)2 × 10−6

(
hz ·m2

m2 · kg

)
. (2.3)

Luego,

Cf = 1.627× 1011 (Hz/kg) , (2.4)

logrando el resultado obtenido de R. El far et. al. [15].

2.2. Proceso de absorción de hidrógeno

Para realizar el proceso de absorción de hidrógeno, se debe tener una serie de

consideraciones previas. Primero, hay que realizar una limpieza en la cámara y en

las muestras, para eliminar cualquier tipo de impureza que afecte los resultados.

Para ello, se inyectan 5 torr de hidrógeno, en peldaños de 10 minutos, haciendo 2

repeticiones. Finalmente, se debe sacar el hidrógeno de la cámara, y observar que la

frecuencia de resonancia del cristal de cuarzo se estabilice a presión base, es decir,

∼ 5× 10−6 torr.

Aśı, tras realizar lo descrito previamente, se registra la frecuencia de resonancia

del cristal de cuarzo durante aproximadamente 2 minutos en vaćıo y sin la presencia

de ningún gas, luego se cierra la válvula neumática, y se procede a aumentar la

presión de hidrógeno a través de la válvula aguja. Este procedimiento se realiza

en saltos de 5 torr de H2, desde los 5 torr hasta los 40 torr de presión, esperando

10 minutos por cada medición, para finalmente sacar el hidrógeno de la cámara,

y esperar que la frecuencia se estabilice. De esta manera, se obtienen 8 curvas de

frecuencia de resonancia vs tiempo, por cada cristal, correspondiente a las ocho

presiones distintas de hidrógeno.
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2.3. Corrimientos de frecuencias de sustratos

Para obtener una referencia del proceso de absorción de hidrógeno en los crista-

les al momento de depositar paladio, alguna aleación bi-metal o incluso poĺımeros,

primero es necesario registrar la absorción de hidrógeno de los cristales puros (sin

ningún elemento en su superficie), a través del corrimiento de frecuencia de reso-

nancia para distintas presiones de hidrógeno. Para ello, se utilizaron nueve cristales

marca Fil-Tech Inc., que alcanzan frecuencias de 6 MHz, en estado puro. Cristales

similares a los que se utilizará a lo largo de la investigación, tanto para deposición

de la aleación cluster Ag75Rh25, cómo en poĺımeros poliamida y poliuretano.

Figura 2.1: En (a) se observa el gráfico de frecuencia de resonancia vs tiempo para
un cristal puro de cuarzo. En (b) se representa el corrimiento de la frecuencia de
resonancia en función de la presión de H2 al interior de la cámara, donde C1, C3,
C4, C5, C6, C7, C8 y C9 representan distintos cristales puros.

De este modo, los cristales fueron llevados a la cámara de absorción de hidrógeno,

y a través de una microbalanza de cuarzo se pudo obtener los gráficos de frecuen-

cia vs tiempo para cada uno de ellos, y luego, se realizó el gráfico de corrimiento

de frecuencia de resonancia vs presión, con la finalidad de tener una referencia del

comportamiento de cristales puros bajo distintas presiones de hidrógeno. Logran-

do resultados como se observa en la Fig.(2.1). De este último, es posible apreciar

claramente que estos cristales de cuarzo tienen corrimientos de frecuencia que van
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desde -1.5 hasta -2.0 Hz, con saturaciones de alrededor de los 20 torr de presión de

hidrógeno.
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Caṕıtulo 3

Aleación de Plata y Rodio

3.1. Plata y Rodio

Las aleaciones a niveles atómicos son un gran campo de investigación en el mun-

do contemporáneo, permitiendo estudios continuos en el control f́ısico y qúımico de

propiedades por cambios en la composición de los elementos constituyentes [16]. Sin

embargo, las fases de solución sólida en las aleaciones están limitadas a combinacio-

nes espećıficas de elementos. Además, la mayoŕıa de las combinaciones tienen fases

de solución sólida en regiones limitadas de composición y temperatura. Por ejemplo,

en los sistemas de solución-sólida que tienen completa solubilidad, la permeabilidad

del hidrógeno es mejorada cuando las relaciones de composición son entre Ag:Pd =

24:76 [17], para el caso de la plata y paladio.

El paladio (Pd), el rodio (Rh) y la plata (Ag) son metales nobles vecinos perte-

necientes a metales de transición del grupo 4d en la tabla periódica. Cada uno de

ellos es conocido por sus excelentes propiedades en varios procesos de catálisis de

reacciones qúımicas [18]. Si fuera posible mezclar estos metales en una relación de-

seada, sus propiedades f́ısicas y qúımicas podŕıan incluso mejorar. Siguiendo con las

aleaciones, por ejemplo Pd-Rh y Ag-Rh, la fase de separación ocurre con completa

insolubilidad a temperatura ambiente [19, 20]. Para el caso de las aleaciones Ag-Rh,

incluso en fase ĺıquida alrededor de los 2000◦ C, Ag y Rh no se mezclan, de manera
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que crean clusters aislados de cada elemento.

Según autores como D. Papaconstantopoulo et. al., en solución-sólida las aleacio-

nes de Ag50Rh50 se esperan que tengan una estructura electrónica similar a las del

Pd, adoptando similitudes en términos de propiedades f́ısicas y qúımicas, puesto que

el Pd está localizado entre Rh y Ag en la tabla periódica. Una de las bien conocidas

(y más importantes) propiedades del Pd es la habilidad de almacenar hidrógeno,

el cual es atribuido a su estructura electrónica [21]. Sin embargo, se sabe que Ag

y Rh no poseen la habilidad de almacenar hidrógeno. En base a esto, la pregunta

radica en: ¿Serán las aleaciones Ag/Rh capaces de absorber y almacenar hidrógeno,

sabiendo que son metales adyacentes al Pd, con configuraciones electrónicas simila-

res?. Kusada et. al. [13] reportó el primer ejemplo de una aleación Ag/Rh, utilizando

un método de reducción qúımica, con capacidades de almacenamiento de hidrógeno.

Utilizando un microscopio de transmisión electrónica (TEM), Espectro-fotometŕıa

de absorción atómica (AAS), Dispersión de rayos X (EDX), entre otros, logró ca-

racterizar nano-part́ıculas de Ag50Rh50 con tamaños de distribución estrecha, con

diámetros medios estimados de 12.5 ± 1.6 nm, logrando la formación de aleaciones

Ag-Rh a niveles atómicos, aseguran.

3.1.1. Plata

La plata es un metal de noble de transición blanco, brillante, blando, dúctil

y maleable. Al igual que el paladio, pertenece al grupo d de la tabla periódica,

con estructura fcc. Su resistencia a los agentes corrosivos la hace idónea para la

fabricación de algunos recipientes especiales o como recubrimiento de otros metales.

Además, es un elemento qúımico de número atómico 47 situado en el grupo 11 de

la tabla periódica de los elementos. Su śımbolo es Ag. En la mayor parte de sus

aplicaciones, la plata se mezcla (alea) con uno o más metales. La plata, que posee

las más altas conductividades térmica y eléctrica de todos los metales, se utiliza en

puntos de contacto eléctricos y electrónicos. También se emplea mucho en joyeŕıa y

piezas diversas. Entre la aleaciones en que es un componente están las amalgamas
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dentales y metales para cojinetes y pistones de motores.

Densidad 10.49 g/cm3

Peso atómico 107.87 g/mol

Estructura electrónica [Kr]4d105s1

Radio atómico 1.44 Å

Cuadro 3.1: Propiedades f́ısicas de la plata.

3.1.2. Rodio

El rodio es un elemento qúımico de número atómico 45 situado en el grupo 9 de la

tabla periódica de los elementos. Su śımbolo es Rh. Es un metal de transición, poco

abundante, del grupo del platino. Se encuentra normalmente en minas de platino y se

emplea como catalizador en algunas aleaciones de platino. Es un metal blanco, duro,

considerablemente menos dúctil que el platino o el paladio, pero mucho más dúctil

que cualquier otro metal de este grupo. Es un excelente catalizador para la hidroge-

nación y es activo en la reformación cataĺıtica de hidrocarburos. El rodio se emplea

también en aplicaciones para contactos eléctricos. Es galvanizado fácilmente para

formar superficies duras, resistentes al desgaste y de brillo permanente, utilizadas

tanto en contactos eléctricos estacionarios como corredizos, en espejos y reflectores,

y como acabado en joyeŕıa.

Densidad 12.45 g/cm3

Peso atómico 102.91 g/mol

Estructura electrónica [Kr]4d85s1

Radio atómico 1.34 Å

Cuadro 3.2: Propiedades f́ısicas del rodio.
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3.2. Calculando la constante Cf para aleación

Ag75Rh25

Para el cálculo de esta variable, es importante notar que la composición de las

muestras es 75 % plata y 25 % rodio. Como se comentó en la subsecciones anteriores,

la constante Cf , relaciona el cambio de frecuencia de resonancia del cristal, con el

cambio de masa en la superficie, por lo que tiene unidades de Hz/kg. Por ende,

del gráfico de la Fig.(3.1), notamos que la pendiente resulta -248.64984 Hz/nm, de

manera que, dividiendo este resultado por la densidad del material, es decir, 75 %

plata y 25 % rodio, de las tablas 3.1 y 3.2, respectivamente:

248.64984

ρAg × 0.75 + ρRh × 0.25

(
Hz · cm3

g · nn

)
= 22.65

(
Hz · cm3

g · nn

)
. (3.1)

Realizando transformación de unidades, resulta

C∗
f = 2.265× 1011

(
Hz · cm2

kg

)
= 2.265× 107

(
Hz ·m2

kg

)
. (3.2)

Ahora bien, considerando que el área de deposición de la aleación cluster Ag75Rh25,

es justamente toda el área superficial del cristal y, como es posible observar en la

Fig.(1.3) los cristales poseen un diámetro de d = (1.4 ± 0.002) cm, de manera que

se obtiene,

2.265× 107 × 104

π(0.7)2

(
Hz ·m2 · cm2

m2 · cm2 · kg

)
, (3.3)

finalmente,

Cf = 1.471× 1011 (Hz/kg) . (3.4)
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Figura 3.1: Frecuencia de resonancia vs espesores de muestras para aleaciones
Ag75Rh25 sobre cristales de cuarzo.

3.3. Frecuencias de resonancia en aleaciones de

cluster Ag75Rh25

Similar a como se realiza en estudios de absorción de hidrógeno en microbalanza

de cristales de cuarzo, tanto para sustratos limpios, como para aquellos con deposi-

ción de algún metal o aleación a fin, se busca obtener el cambio de la frecuencia de

resonancia en función del tiempo. A continuación, en la Fig.(3.2) se puede apreciar

-a modo de ilustración- el proceso completo de absorción para una de las muestras,

donde a medida que la presión de H2 aumenta en la cámara de vaćıo, mayor es el

corrimiento de la frecuencia de resonancia, percibido por el sistema QCM, donde

además se puede observar que en el proceso de desorción, la frecuencia de resonancia

tiende a volver al estado base (frecuencia fundamental), es decir, a la frecuencia de

resonancia previa a la inyección de gas al interior de la cámara de vaćıo.
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Figura 3.2: Gráfico de corrimiento de frecuencia de cristales de cuarzo con aleación
cluster Ag75Rh25 vs. la presión de hidrógeno a la que se somete la cámara.

Se comienza la medición de la frecuencia del cristal durante 2 minutos aproxima-

damente en vaćıo (sin la presencia de ningún gas en la cámara), luego se cierra la

válvula neumática, y se procede a aumentar la presión de H2 a través de la válvula

aguja, al interior de la cámara. De esta manera, se busca observar como vaŕıa la

frecuencia de resonancia del cristal, para presiones desde 5 torr hasta los 40 torr de

H2, similar al procedimiento anterior de los cristales puros.

Como se observa en la Fig.(3.3) de referencia para los 50 nm de aleación cluster

Ag75Rh25, el comportamiento es similar al proceso de estudiar peĺıculas de paladio

sobre cristales de cuarzo, es decir, mientras mayor es la presión al interior de la

cámara, más disminuye la frecuencia de resonancia del cristal (en comparación a

la frecuencia fundamental), siendo un punto muy importante a considerar. Aśı, es

posible observar el mismo comportamiento para las muestras de 12.5 nm y 31 nm,

como se grafica en la Fig.(3.4).
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Figura 3.3: Gráfico de corrimiento de frecuencia de cristales de cuarzo con 50 nm de
aleación cluster Ag75Rh25 vs. la presión de hidrógeno a la que se somete la cámara.

Figura 3.4: Frecuencia de resonancia en función del tiempo, para distintas presiones
de H2 al interior de la cámara de vació. En (a) se observa el gráfico para la muestra
de 12.5 nm de aleación cluster Ag75Rh25, mientras que en (b) para la de 31 nm.
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3.3.1. Corrimientos de frecuencia de resonancia para alea-

ciones de cluster Ag75Rh25

Tras obtener los gráficos de frecuencia de resonancia vs tiempo, lo que se busca

obtener es el corrimiento “Shift” de la frecuencia en función del tiempo, aśı es

posible calcular la masa de H2 absorbido en en cada muestra de interés, para distintas

presiones al interior de la cámara de vaćıo. En base a esto último, se realizó el análisis

de los corrimientos para las muestras de 12.5, 31 y 50 nm de aleaciones de cluster

Ag75Rh25, como es posible observar en la Fig.(3.5).

Figura 3.5: Gráfico de corrimiento de frecuencia de cristales de cuarzo con 12.5, 30
y 50 nm de aleación cluster Ag75Rh25 vs. la presión de hidrógeno a la que se somete
la cámara.

Es posible apreciar los corrimientos de frecuencia vs la presión que para la mues-

tra de 12.5 nm de la aleación se ven corrimientos de frecuencia de resonancia de

alrededor de -1.3 Hz, alcanzando una saturación en la muestra a los 25 torr de H2.

Para la de 31 nm, con saturaciones de 22 torr de hidrógeno y corrimientos de frecuen-

cia de -1.5 Hz. Finalmente, para la muestra de 50 nm, una saturación próxima a los
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25 torr de hidrógeno, con corrimientos de aproximadamente -1.4 Hz, muy parecida

a la curva obtenida para la muestra con 12.5 nm.

A pesar de los resultados obtenidos, se observa que sin importar que tan gruesa

sea la aleación de cluster depositadas sobre los sustratos de cuarzo, los corrimientos

de las frecuencias de resonancia no parecen variar con el espesor del film, como si

lo es en el caso de las muestras con paladio, en donde mientras más gruesas son

las peĺıculas, mayor es el corrimiento de las frecuencias de resonancia, por lo que

aumenta la cantidad de hidrógeno absorbido por unidad de área. Es decir, estos

cluster tienen una baja capacidad de almacenar hidrógeno, ya que los cambios en la

frecuencia de resonancia son muy similares a cristales puros, de manera que, el shift

en la frecuencia de resonancia es atribuible aumento de presión de gas al interior de

la cámara.

Con el corrimiento de la frecuencia de resonancia del cristal, es posible realizar un

análisis más espećıfico. En primer lugar, al dividir estos corrimientos por la constante

Cf , se puede obtener la cantidad de masa de hidrógeno molecular absorbido en la

muestra de 12.5 nm, 31 nm y 50 nm de la aleación cluster Ag75Rh25 como se observa

en la Fig(3.6.a). Con este resultado, es posible graficar la relación atómica entre el

hidrógeno y la aleación AgRh, como se observa en la Fig.(3.6.b).

Algo muy interesante a considerar, es que si bien la masa de hidrógeno absorbido

por las tres muestras es muy similar, es decir, entre los 9×10−12 kg y 1×10−11 kg a

presiones de saturación de 25 torr de H2, al analizar el gráfico Fig.(3.6.b) se observa

que mientras mayor es el espesor de la peĺıcula, menor será la relación atómica en las

muestras, esto se debe fundamentalmente a que las tres muestras poseen un compor-

tamiento similar con respecto a los corrimientos en la frecuencia de resonancia, como

se observa en el gráfico de la Fig.(3.5), es decir, sin importar el espesor de la peĺıcu-

la de aleación Ag75Rh25, las capacidades de absorción de las muestras serán similares.
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Figura 3.6: En (a) se aprecia la masa absorbida de H2 vs la presión a la que se somete
la cámara. En (b) el gráfico de la relación atómica entre H/Ag75Rh25 vs la presión
de hidrógeno en la cámara.

De esta manera, estas aleaciones de cluster Ag/Rh, no cumplen una de las re-

laciones fundamentales de las peĺıculas de paladio e hidrógeno: mientras mayor es

el espesor de la peĺıcula (más paladio se deposita en la superficie), mayor será la

cantidad de hidrógeno absorbido, alcanzando absorber 3.5×10−10 kg para films de

100 nm, con relaciones atómicas que van desde H/Pd∼0.5 hasta H/Pd∼0.6 inclusi-

ve, como se observa a continuación en Fig.(3.7), en estudios previos realizados en el

laboratorio, para films de paladio con 10 nm y 100 nm de espesor.

Figura 3.7: En (a) se aprecia la masa absorbida de H2 vs la presión a la que se
somete la cámara, para peĺıculas de 10 y 100 nm de paladio. En (b) el gráfico de la
relación atómica entre los átomos de hidrógeno y paladio, para distintas presiones
en la cámara.
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Debido al bajo corrimiento en las frecuencias de resonancia de las muestras de

12.5 nm, 31 nm y 50 nm para las aleaciones Ag75Rh25 bajo presiones de H2, se buscó

realizar el mismo análisis pero con Argón (Ar), ya que, como es sabido, es un gas

inerte que no debeŕıa reaccionar con las muestras (no se debeŕıa absorber), salvo

en un corrimiento de frecuencia de resonancia, ya que es un gas casi 40 veces más

pesado que el hidrógeno, por lo que el resultado esperado es un shift mayor, en com-

paración a las muestras sometidas a presiones de H2, sin una saturación espećıfica

de las muestras.

En base a esto último, se estudió el cambio en frecuencia de resonancia en el

tiempo, al aumentar la presión de Ar al interior de la cámara de vaćıo. Esto se

realizó para las muestras de 12.5 nm y 50 nm, es decir, la peĺıcula más delgada y la

más gruesa que estaban a disposición, para observar un cambio más notable, en caso

de existir.

Figura 3.8: Frecuencia de resonancia en función del tiempo, para distintas presiones
de H2 y Ar, al interior de la cámara de vació. En (a) se observa el gráfico para la
muestra de 12.5 nm de aleación cluster Ag75Rh25 para distintas presiones de H2,
mientras que en (b) la misma muestra, pero sometida a distintas presiones de Ar.

Aśı, como se observa en la Fig.(3.8) y Fig.(3.9) al comparar ambas curvas, se

nota que tanto con H2 cómo con Ar, mientras mayor es la presión del gas al interior

de la cámara de vaćıo, mayor es el cambio en la frecuencia de resonancia del cristal,

para saltos de 5 torr en ambos gases.
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CAPÍTULO 3. ALEACIÓN DE PLATA Y RODIO

Figura 3.9: Frecuencia de resonancia en función del tiempo, para distintas presiones
de H2 y Ar, al interior de la cámara de vació. En (a) se observa el gráfico para
la muestra de 50 nm de aleación cluster Ag75Rh25 para distintas presiones de H2,
mientras que en (b) la misma muestra, pero sometida a distintas presiones de Ar.

Figura 3.10: Gráfico de corrimiento de frecuencia de cristales de cuarzo de 12.5 y
50 nm de aleación cluster Ag75Rh25 vs. la presión de H2 y Ar a la que se somete la
cámara.
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De esta forma, también se analizó el cambio de la frecuencia de resonancia en las

muestras sometidas a Argón, obteniendo un gráfico como se observa en la Fig.(3.10).

Aśı al compararlo con la absorción de H2, se logra apreciar que para el caso del

Ar, no hay una saturación de las muestras al aumentar la presión de la cámara de

vaćıo, a diferencia del caso con hidrógeno, donde tanto para la de 12.5 nm cómo para

la 50 nm, al rededor de los 20 torr de H2 el corrimiento de frecuencia comienza a

estabilizarse y mantenerse constante hasta los 40 torr de presión, demostrando que

el hidrógeno reacciona con las muestras, aunque la capacidad de absorción sea baja.

Aśı, se descarta cualquier error en las muestras, ya que el argón al ser un gas más

pesado que el hidrógeno, su corrimiento de frecuencia relacionado, debeŕıa ser mayor,

que es justamente lo que se observa en la imágen anterior.
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Caṕıtulo 4

Poĺımeros: Poliamida y

Poliuterano sobre Paladio

4.1. Poliamida

La poliamida es un tipo de poĺımero que contiene enlaces de tipo amida. Las

poliamidas se pueden encontrar en la naturaleza, como la lana o la seda, y también

puede ser sintética, como el nylon o el Kevlar. Este poĺımero es un termoplástico

que ofrece una combinación optima de resistencia mecánica, desgaste, rigidez y la

tenacidad. También es bien considerada por ser un buen aislante eléctrico y poseer

una buena resistencia qúımica. Ideal para la fabricación de elementos mecánicos y

para el mantenimiento industrial.

Figura 4.1: Estructura qúımica del poĺımero poliamida. En color, se observa en enlace
tipo amida.
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4.2. Poliuretano

El poliuretano es un poĺımero que se obtiene de bases hidrox́ılicas combinadas con

diisocianatos (en general se utiliza TDI o MDI). Los poliuretanos se clasifican en dos

grupos, definidos por su estructura qúımica, diferenciados por su comportamiento

frente a la temperatura. De esta manera pueden ser de tipo: Poliuretanos termo-

estables o poliuretanos termoplásticos (según si degradan antes de fluir o si fluyen

antes de degradarse, respectivamente). Los poliuretanos termoestables más habitua-

les son espumas, muy utilizadas como aislantes térmicos y como espumas resilientes

(el término resiliencia hace referencia a los materiales que combinan las propiedades

de flexibilidad, resistencia y amortiguación). Entre los poliuretanos termoplásticos

más habituales destacan los empleados en elastómeros, adhesivos selladores de alto

rendimiento, suelas de calzado, pinturas, fibras textiles, sellantes, embalajes, jun-

tas, preservativos, componentes de automóvil, en la industria de la construcción, del

mueble y múltiples aplicaciones más.

Figura 4.2: Estructura qúımica del poĺımero poliuretano.

4.3. Poĺımeros sobre sustratos conductores

En el proceso de deposición de poĺımeros sobre cristales de cuarzo, lo que se uti-

lizó, fueron sustratos conductores cubiertos con oro-cromo, sobre los que, se depositó

paladio de 100 nm de espesor, a través de un proceso de PLD, como se observa en la

Fig(B.1). Tras realizar la deposición de Pd, se utilizó un solvente para lograr disolver

los poĺımeros poliamida y poliuretano.

29
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El solvente utilizado fue Dimetil Sulfóxido -marca Emplura-. Este solvente de

fórmula estructural C2H6SO, fue utilizado en la preparación de las muestras a estu-

diar, ya que tiene la capacidad de actuar de igual forma en ambos poĺımeros (pese

a que son de distinta naturaleza), es decir, no rompe las cadenas de poĺımeros, ya

que, solamente las solubiliza venciendo la interacción entre estas, evitando además,

utilizar un solvente distinto para ambos cristales.

Figura 4.3: En (a) se observa la fórmula estructural del solvente, y en (b) una repre-
sentación gráfica de (a).

Luego, se procedió a masar ambos poĺımeros, previo a ser disueltos en el solvente,

mediante una balanza anaĺıtica, obteniendo 10.7 ± 0.1 mg para el poĺımero Poliami-

da, y 10.1 ± 0.1 mg para el poĺımero Poliuretano. Tras esto, los poĺımeros poliamida

y poliuretano, fueron disueltos bajo las concentraciones de 10.7 ± 0.1 mg × 1 ml,

y 10.1 ± 0.1 mg × 1 ml, respectivamente. Este proceso fue realizado a temperatura

ambiente, durante 2 hrs. Tras tener la solución de cada poĺımero, y por medio de

una pipeta y un gotario, se utilizaron tres gotas sobre cada uno de los sustratos con

100 nm de paladio.

Sabiendo que el Dimetil Sulfóxido posee una temperatura de ebullición de alre-

dedor 189◦ C, se utilizó una plancha térmica -IKA C-MAG-HP10- con la capacidad

de controlar la velocidad de calentamiento. De esta manera, ambas muestras fueron
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posicionadas sobre el calentador térmico a 90◦ C durante 46 hrs. Todo esto, con la

finalidad de lograr que el deposito sobre los cristales de cuarzo con Pd, sea lo más

homogéneo y parejo posible, aprovechando la alta temperatura de ebullición del sol-

vente.

Luego de este proceso, se enfriaron las muestras a temperatura ambiente, durante

24 horas. Tras observar cambios de color en las muestras, se procedieron a masar pa-

ra corroborar que hayan depositado los poĺımeros sobre los sustratos. Esto se puede

apreciar en la tabla resumen a continuación, en donde, la muestra M1 es el cristal

con 100 nm de paladio, sobre el cual fue depositado poliamida, mientras que en M2,

fue depositado poliuretano.

Cod.Muestra Cristal+100nm Pd Cristal+100nm Pd+Poĺımero Masa depositada
M1 88.9 ± 0.1 mg 89.6 ± 0.1 mg 0.7 ± 0.2 mg
M2 88.8 ± 0.1 mg 89.9 ± 0.1 mg 1.1 ± 0.2 mg

(a) Tabla resumen de masas en sustratos conductores.

Figura 4.4: Masas para sustratos con deposición de paladio y poĺımeros.

De esta manera, y observando los datos recopilados de la Fig.(4.4), se ve un

cambio de masa de aproximadamente 0.7 ± 0.2 mg para el cristal conductor con

poliamida, y un cambio de 1.1 ± 0.2 mg para el cristal con poliuretano, demostrando

efectivamente un cambio en la masa, logrando depositar exitosamente los poĺımeros

sobre las muestras a fin, como se muestra en la Fig.(4.5) con imágenes reales obtenidas

del proceso de fabricación en laboratorio.
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Figura 4.5: Representación del proceso de deposición de poĺımeros sobre cristales de
cuarzo, con 100 nm de Pd en su superficie, sobre la plancha térmica -IKA C-MAG-
HP10- a 90 ◦C. El cristal a la izquierda esta depositado con poliamida y, el de la
derecha con poliuretano. En (a) se observan los cristales a 2 minutos de la deposición
de los poĺımeros. En (b), el proceso después de 2 hrs en la plancha térmica. En (c)
2 hrs después de de la imagen (b) y, finalmente en (d) el proceso terminado, 42 hrs
después de la imagen (c).

4.4. Análisis y resultados para cristales con poĺıme-

ros

Para esta sección, y como ya se ha comentado anteriormente, se utilizaron crista-

les de cuarzo, depositados con 100 nm de paladio en su superficie, más los poĺımeros

respectivos. Tras obtener los poĺımeros depositados, tanto en la muestra M1 con po-

liamida, cómo M2 con poliuretano, se procedió a estudiar el cambio en la frecuencia

de resonancia de los cristales al interior de la cámara de vaćıo, similar al proceso de

las muestras Ag75Rh25. De esta manera, se midió la frecuencia de resonancia en el
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tiempo, con la finalidad de ver los corrimientos -Shift- bajo distintas presiones de

H2 en la cámara de vaćıo.

En primer lugar, se estudió la absorción de H2 de ambos cristales con 100 nm

de pd en la superficie. Aśı, como se grafica en la Fig.(4.6) es posible observar como

a medida que la presión del gas aumenta, mayor será el cambió en la frecuencia de

resonancia del cristal. Tras realizar esto, tanto con las muestras M1 y M2 (previo

Figura 4.6: Corrimiento de frecuencias vs presión de H2 para un cristal de cuarzo
con 100 nm de paladio depositado en su superficie.

a depositar los poĺımeros), se obtuvo el corrimiento de frecuencia vs la presión al

interior de la cámara, como se observa en la Fig.(4.7) (donde se realizaron dos me-

diciones para cada cristal), el comportamiento es muy similar entre ambos cristales,

con corrimientos que van desde los -60 hasta -75 hz. Tras realizar este experimento,

se procedió a realizar el mismo estudio, pero para los cristales con poĺımeros en las

superficies, es decir, poliamida en M1 y poliuretano en M2.

De los resultados obtenidos, se puede apreciar que el cristal M1 + poliamida,

como se aprecia en la Fig.(4.8), no sufre cambios en los corrimientos de las frecuen-

cias de resonancia, con respecto a los resultados obtenidos previo a la deposición del

poĺımero, donde los rangos de corrimientos de frecuencias se mantienen en los -70
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Figura 4.7: Corrimiento de frecuencias vs presión de H2. Dos mediciones para cristales
con 100 nm de paladio en la superficie, con etiquetas M1 y M2

hz, de manera que, pareciera que el poĺımero no reacciona con el paladio.

Por otro lado, para el cristal M2 + poliuretano (Fig.(4.9)), se observa que en el

estudio de absorción previa a la deposición de poĺımero, tuvo shift de aproximada-

mente -55 hz, mientras que tras la deposición del poĺımero, el cambio en la frecuencia

de resonancia disminuyó hasta los -35 hz, de manera que, hubo menor absorción de

H2, por lo que se perdió la capacidad de absorción.

Se puede apreciar que con poliamida, no hay mayores cambios en la frecuencia

de resonancia, una de las causas es por la deposición como peĺıcula porosa sobre el

cristal, como se puede observar en las imágenes SEM Fig.(E.1.a), de manera que, el

paladio no se ve bloqueado por el poĺımero, evitando que se pierdan propiedades de

absorción de hidrógeno. Por otro lado, la baja en el corrimiento de frecuencia de la
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Figura 4.8: Corrimiento de frecuencias vs presión de H2, para cristal M1 mas depo-
sición de poliamida en la superficie.

Figura 4.9: Corrimiento de frecuencias vs presión de H2, para cristal M2 mas depo-
sición de poliuretano en la superficie.
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muestra M2+poliuretano se debe a que la peĺıcula es más gruesa (y/o sólida), evitan-

do el acceso de H2 al paladio, ya que como se observa en la imagen SEM Fig.(E.1.b)

la deposición del poĺımero sobre el paladio no pareciera realizar mayores cambios en

la superficie del cristal, es más, es muy similar a imágenes SEM de cristales sola-

mente con paladio en la superficie, por lo que se deposita como una peĺıcula sobre el

paladio, bloqueando el acceso de hidrógeno en la red.

Para realizar un análisis más en profundidad, como se observa en el análisis EDS

de la Fig.(F.1) y Fig.(F.3), los poĺımeros poseen una gran cantidad de elementos

qúımicos en sus composiciones, por lo que, buscar relaciones atómicos entre el H2

absorbido, con cada uno de los elementos, resulta complejo. Por esta razón, se buscó

una relación entre la masa de hidrógeno absorbida y la masa de pd más poĺımeros

depositada en cada cristal de cuarzo.

Figura 4.10: Corrimiento de frecuencias vs presión de H2, para cristal M2 mas depo-
sición de poliuretano en la superficie.

Como se grafica en la Fig.(4.10.a), se observa la masa absorbida por cada una

de las muestras, a través del procedimiento descrito ya, en las secciones anteriores.

Luego, al tener la masa absorbida por cada muestra, se procede a dividir este valor,

por la cantidad de masa en cada muestra, es decir, la masa relacionada con los 100

nm de paladio, más la masa depositada de cada poĺımero depositada en la superficie

del paladio. Aśı, se obtiene un gráfico masa/masa, relacionando las cantidades ya
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mencionadas con anterioridad. Aśı, se aprecia una baja capacidad de absorción en

ambas muestras, con los poĺımeros poliamidas y poliuretano
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Conclusiones generales

En primer lugar, fue posible estudiar aleaciones de cluster tipo Ag75Rh25, y fa-

bricar muestras con 100 nm de paladio, por medio de un método PLD, más una

deposición exitosa de poĺımeros en su superficie, según análisis EDS y SEM. Para

el caso de los corrimientos de frecuencia vs las presiones expuestas de hidrógeno al

interior de la cámara de vaćıo, tanto para las muestras con la aleación, cómo las con

poĺımeros, mientras la presión de H2 al interior de la cámara aumenta, mayor será

el cambio de la frecuencia en los cristales. Sin embargo, al analizar los corrimientos

en las frecuencias, y relaciones atómicas, es posible comprobar la poca capacidad de

almacenamiento de hidrógeno, en ambos casos.

Uno de los puntos importantes a remarcar, es el hecho que para los cristales con

aleación, al relacionar los corrimientos en las frecuencias de resonancia, con respecto

a la presión de hidrógeno en la cámara de vaćıo, estos poseen un comportamiento

similar, es decir, un valor común para distintos los espesores de 12.5 nm, 31 nm y 50

nm, demostrando que no se cumple una de las propiedades bien conocidas del paladio,

que mientras más espesor tiene la peĺıcula, mayor es el corrimiento en la frecuencia

de resonancia del cristal. Es más, si se observa la masa de hidrógeno absorbida por

las muestras, es casi dos ordenes de magnitud menor a la del paladio, bajo las mismas

condiciones de temperatura y presión. Una consecuencia importante, debido al com-

portamiento similar en las frecuencias de resonancia, es que, al momento de realizar
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un análisis con respecto a la relación atómica entre cada muestra y la absorción de

hidrógeno, se aprecia una baja en este valor mientras mayor es el espesor de la peĺıcu-

la, muy por el contrario a lo que se observa en peĺıculas de paladio, reportado por [8].

De esta manera, no se lo logra cumplir una de las hipótesis mencionadas al princi-

pio del trabajo de investigación, planteando que: ¿Serán las aleaciones Ag/Rh capa-

ces de absorber y almacenar hidrógeno, sabiendo que son metales adyacentes al Pd,

con configuraciones electrónicas similares?, es decir, estas aleaciones no demuestran

absorción de hidrógeno, ni mucho menos propiedades similares al pd. Sin embargo,

cabe en discusión lo logrado por autores como Kusada et. al. que a través de un

método qúımico de fabricación, lograron aleaciones con composiciones Ag50Rh50 y

Ag40Rh60, con propiedades similares al proceso de absorción de paladio puro.

Para el estudio de los cristales con 100 nm de paladio, más poliamida y poliure-

tano en sus superficies, en el caso de la poliamida, no hubo mayores cambios en la

frecuencia de resonancia del cristal de cuarzo, con un comportamiento muy similar

a la previa deposición del poĺımero, es decir, -70 hz a 25 torr de saturación. Esto se

atribuye a la porosidad en la superficie del cristal, tras la deposición de poliamida,

con huecos de aproximadamente 3-4 µm, permitiendo el acceso y el contacto del gas

con el paladio, evitando cambios en el shift.

Para el caso del cristal con poliuretano, el cristal presenta cambios en el corri-

miento de la frecuencia de resonancia, que va desde los -55 hz previo a la deposición

del poĺımero, hasta -35 hz tras el deposito de poliuretano. Como se mencionó con

anterioridad, al observar las imágenes SEM, es posible ver que el poĺımero sobre el

paladio se deposita como una peĺıcula sólida y homogénea, de manera que, se blo-

quea el acceso de hidrógeno a la red cristalina del paladio, afectando en su proceso

de absorción del H2, explicando de esta manera, el cambio en las mediciones de corri-

mientos de la frecuencia de resonancia. Aśı, no se logra observar un encapsulamiento

del paladio debido a estos poĺımeros, como en el caso de oro y cobre reportado por

[14], ni mucho menos una mejora en propiedades de absorción H2.
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Como trabajo a futuro, proponer la fabricación de muestras con composiciones de

Ag50Rh50 y Ag40Rh60 , con distintos espesores, a través de un método de fabricación

gaseoso, como fueron realizas las muestras estudiadas durante esta investigación (con

aleaciones de Ag75Rh25), con la finalidad de lograr replicar los resultados obtenidos

por [13], investigando los cambios de frecuencias de resonancia en estos cristales,

para aśı, obtener una mejor referencia con respecto a los cristales estudiados, y

comparar si al modificar la composición de los cluster, las propiedades de absorción

y almacenamiento de hidrógeno se ven mejoradas. Por otro lado, para el caso de

los cristales con poĺımeros, buscar y estudiar poĺımeros que tengan algún tipo de

afinidad con el paladio, para lograr algún tipo de reacción en donde las capacidades

de absorción y almacenamiento del gas, se vean beneficiadas.
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Apéndice A

Cámara de absorción de hidrógeno

Como uno de los objetivos fundamentales de la investigación radica en determi-

nar la masa de hidrógeno absorbida y el efecto de este gas en la superficie de los

cristales, es fundamental lograr un alto vaćıo para extraer el aire y toda la variedad

de impurezas en ellas, para no tener la presencia de gases externos que dificulten

el logro de este propósito. Es por esta razón que se utiliza una cámara de vaćıo de

acero inoxidable, como se puede observar en la Fig.(A.1), con presiones que alcanzan

valores de aproximadamente 5× 10−6 torr.

Figura A.1: Esquema de la cámara utilizada para alto vaćıo. (1) Bomba turbomolecu-
lar TPU 061, Pfeiffer. (2) Bomba mecánica 2005, Alcatel. (3) Residual gas Analyser
(RGA). (4) Cámara de acero inoxidable. (5) Sensor de presión Baratron. (6) Válvula
de aguja. (7) Monitor de espesor SQM-160. (8) Sistema y cañeŕıas de refrigeración
de la microbalanza de cuarzo, y finalmente (9) que corresponde al Chiller.
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Apéndice B

Deposición de láser pulsado PLD

La deposición de láser pulsado es una técnica de deposición f́ısica de vapor, en la

que se utiliza un láser pulsado de alta enerǵıa para bombardear uno o más objeti-

vos, a una cierta presión de vaćıo (∼ 10−6 torr) [22]. El láser al incidir en el blanco

(target), crea una pluma de plasma a alta temperatura, el que es depositado como

una peĺıcula delgada sobre el sustrato de cuarzo, como se observa en la Fig.(B.1).

Esta técnica de crecimiento fue usada por primera vez por Smith y Turner en 1965

para la preparación de semiconductores y peĺıculas delgadas dieléctricas [23]. Hoy

en d́ıa, ha sido ampliamente optimizado, investigado y utilizado en óxidos, carburos,

metales, peĺıculas delgadas e incluso poĺımeros orgánicos [24].

El material expulsado forma una pluma de ablación luminosa dirigida hacia un

sustrato situado delante del objetivo a una distancia de 4-6 cm, donde se vuelve

a condensar para formar una peĺıcula delgada. Normalmente la pluma (compuesta

generalmente por iones y electrones) conserva la estequiometŕıa del blanco, y la de-

posición puede ocurrir en ultra vaćıo, o en un gas de fondo (hasta varios mbar) como

el ox́ıgeno, que se utiliza comúnmente cuando se depositan óxidos.

Una caracteŕıstica principal del PLD es que el material sublimado sólo llega al

sustrato durante unos pocos microsegundos después de cada pulso del láser. Un as-

pecto importante a remarcar es el hecho que los fenómenos f́ısicos de la interacción
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Figura B.1: Representación esquemática de PLD utilizado en la investigación.

láser-blanco, y el crecimiento de la peĺıcula delgada depositada son bastante comple-

jos. En parte, esto se debe a que en el momento que el pulso del láser es absorbido

por el material objetivo, la enerǵıa se convierte primero en excitación electrónica y

luego en enerǵıa térmica, qúımica y mecánica, resultando en evaporación, ablación

y formación de plasma [25].

Comparado a otras técnicas de evaporación f́ısica, el PLD presenta una impor-

tante ventaja, como por ejemplo e-beam. En primer lugar, una de las caracteŕısticas

más importantes de PLD es la capacidad de realizar la transferencia estequiométrica

de material sublimado, de uno o más objetivos, sobre inclusive varios sustratos a la

vez [26]. También, posee tasas de deposición de alrededor 0.3− 0.5 Å/s, reduciendo

enormemente el tiempo de formación de peĺıculas delgadas, por ejemplo, en e-beam

toma alrededor de 2 horas realizar una deposición exitosa de 100 nm de paladio so-

bre sustratos de cuarzo (sin considerar que toma alrededor de 1 d́ıa tener un vaćıo

óptimo para la deposición), mientras que en PLD el tiempo necesario para realizar

lo mismo, no supera los 50 minutos. Sin embargo, una limitación del PLD es el área

de deposición pequeña, generalmente menos de 1 cm2 en configuraciones estándar

[27]. Otro elemento a considerar, es que la pluma es altamente direccional, por lo
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tanto, para una adecuada deposición, es necesario que los sustratos sean planos, y

estén ubicados correctamente en el lugar donde llegará la pluma.

Además, la ablación depende del coeficiente de absorción del material y, por lo

tanto, depende de la longitud de onda. A medida que aumenta el flujo en el láser,

ocurre la absorción por parte del material objetivo, resultando en la formación de un

plasma en la superficie de este último. Aśı, con la elección adecuada de la longitud

de onda de ablación, las altas densidades de enerǵıa son absorbidas por un pequeño

volumen de material, resultando en vaporización, y posterior plasma [26].
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Apéndice C

SEM aleación cluster Ag75Rh25

El microscopio electrónico de barrido (MEB o SEM, por Scanning Electron Mi-

croscope) es capaz de producir imágenes de alta resolución de la superficie de una

muestra utilizando las interacciones electrón-materia, al aplicar un haz de electrones

(en lugar de un haz de luz) para formar una imagen. SEM posee una gran profun-

didad de campo, que permite enfocar a la vez gran parte de la muestra. También

producen imágenes de alta resolución, de forma que las caracteŕısticas más ı́nfimas

de la muestra pueden ser examinadas con gran amplificación. La preparación de las

muestras es relativamente fácil, ya que la mayoŕıa de los SEM solo requieren que es-

tas sean conductoras. La muestra generalmente se recubre con una capa de carbono

o una capa delgada de un metal, como el oro, para darle carácter conductor.

Posteriormente, se barre la superficie con electrones acelerados que viajan a través

del cañón. Un detector formado por lentes basadas en electroimanes, mide la canti-

dad e intensidad de los electrones que devuelve la muestra, siendo capaz de mostrar

figuras en tres dimensiones mediante imagen digital. Como los sustratos son de por si

conductores, es posible aplicar esta técnica para apreciar la superficie de los cristales

que se están estudiando, por lo que fue posible realizar este análisis SEM para las

muestras de 12.5 nm y 50 nm de aleación cluster Ag75Rh25.
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Figura C.1: T́ıpica imagen SEM para muestras Ag75Rh25. En (a) se observa la la
imagen SEM para la muestra de 12.5 nm de aleación Ag75Rh25, con amplificaciones
de 1.00 K X y 5.00 K X, mientras que en (b) las mismas dimensiones pero para la
muestra de 50 nm.

Aśı, como se puede apreciar en la Fig.(C.1) la superficie de ambas muestras

es bastante homogénea y pareja, siendo un elemento importante a considerar al

momento de realizar el análisis en microbalanza de cristales de cuarzo, debido a

que, como ya se mencionó con anterioridad, la ecuación de Sauerbrey [12] es válida

para pequeños cambios en la frecuencia de resonancia, sumado a la que el material

depositado sobre los cristales tenga un distribución pareja y uniforme en la superficie,

para evitar efectos de rugosidad en la superficie, que podŕıan complicar los resultados

finales.
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Apéndice D

EDS para aleación cluster

Ag75Rh25

Un proceso importante a realizar, es un análisis elemental de las muestras, es

decir, una espectroscopia de rayos X de enerǵıa dispersiva (EDS). Esta es una técni-

ca anaĺıtica que permite la caracterización qúımica/análisis elemental de materiales.

Una muestra excitada por una fuente de enerǵıa (como el haz de electrones de un

microscopio electrónico) disipa parte de la enerǵıa absorbida expulsando un electrón

de núcleo.

Un electrón de capa exterior de mayor enerǵıa continúa ocupando su posición, li-

berando la diferencia de enerǵıa como un rayo X que tiene un espectro caracteŕıstico

basado en su átomo de origen. Esto permite el análisis de composición de un volumen

de muestra espećıfico excitado por la fuente de enerǵıa. La posición de los picos en

el espectro identifica el elemento, mientras que la intensidad de la señal corresponde

a la concentración del elemento.

En primer lugar, se obtiene un análisis elemental de un cristal de cuarzo puro, es

decir, sin ningun elemento, metal u óxido depositado en su superficie. Aśı, lo obteni-

do por análisis EDS se observa en la Fig.(D.1), en donde el detalle de los porcentajes

de peso y porcentajes atómicos están tabulados en la tabla de la Fig.(D.2), donde
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claramente predomina el ox́ıgeno, silicio y oro, siendo los elementos fundamentales

en estos cristales.

Figura D.1: Análisis EDS para un cristal de cuarzo puro.

Elemento %Peso %Atómico
O K 17.40 45.89
Si K 24.35 36.58
Cr K 2.80 2.27
Ni K 6.71 4.82
Au M 48.74 10.44
Total 100 100

(a) Tabla resumen EDS cristal puro.

Figura D.2: Composiciones qúımicas y elementales, para cristal de cuarzo puro.

Luego, se hace el mismo análisis, para corroborar que efectivamente, los cristales

poseen los metales de ı́nteres para el estudio, es decir, Ag y Rh. Como se observa en

la Fig.(D.3) y en el cuadro resumen de la Fig.(D.4), es posible apreciar que el oro,

silicio y ox́ıgeno, son los elementos más abundantes en las muestras, lo que coincide

con la composición elemental de un cristal puro de cuarzo, conformado por óxido de

silicio, cubierto de oro (y cromo) para la formación de electrodos, como se mencionó

con anterioridad.
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(a) EDS para muestra Ag75Rh25 de 12.5 nm de espesor.

(b) EDS para muestra Ag75Rh25 de 50 nm de espesor.

Figura D.3: Imágenes EDS para dos muestras distintas. En (a) el análisis EDS para
la muestra de 12.5 nm de Ag75Rh25, y en (b) para la de 50 nm.

Elemento %Peso %Atómico
O K 11.41 34.27
Si K 25.57 43.72
Cr K 3.08 2.84
Ni K 6.97 5.70
Rh L 0.37 0.17
Ag L 2.29 1.02
Au M 50.31 12.27
Total 100 100

(a) EDS 12.5 nm Ag75Rh25.

Elemento %Peso %Atómico
O K 9.46 31.32
Si K 20.83 39.28
Cr K 3.45 3.51
Ni K 8.39 7.57
Rh L 3.40 1.75
Ag L 8.69 4.27
Au M 45.78 12.31
Total 100 100

(b) EDS 50 nm Ag75Rh25.

Figura D.4: Cuadro resumen de composiciones qúımicas para muestras de 12.5 nm
y 50 nm de aleaciones de clusters de Ag75Rh25.
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Es de esperar que, la muestra de 50 nm tenga en su composición elemental,

una mayor cantidad de plata y rodio, debido a que en la sección en donde se esta

analizando, el espesor de la peĺıcula depositada es superior a los 12.5 nm del otro

cristal y, por ende, la composición de oro, silicio y ox́ıgeno del cristal de 50 nm de

espesor, debeŕıa ser menor al de 12.5 nm. Justamente es lo que se observa al comparar

ambos análisis EDS de las tablas de la Fig.(D.4).
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Apéndice E

SEM cristales con poĺımeros

De las imágenes SEM representadas en la Fig.(E.1) es posible apreciar que para el

caso de la poliamida Fig.(E.1.a) se observa una superficie más poroza en comparación

a la deposición de poliuretano Fig.(E.1.b), que es más homogénea y lisa. Esto es

importante a considerar, ya que, para el poliuretano, pareciera lograr depositarte

como una peĺıcula sobre el paladio, sin reaccionar mayormente con el material, a

diferencia de lo que se observa con la poliamida, donde parecieran formarse huecos,

t́ıpicos de una superficie porosa.

Figura E.1: T́ıpica imagen SEM para muestras M1 y M2. En (a) se observa la la
imagen SEM para la muestra M1 con poliamida, con amplificaciones de 3.00 K X y
1.00 K X, mientras que en (b) las mismas dimensiones pero para la muestra de M2

con poliuretano.

51



Apéndice F

EDS para cristales con poĺımeros

Similar a lo realizado para las muestras con aleación cluster Ag75Rh25, se realizó

un análisis elemental para los cristales con deposición de poĺımeros en sus superfi-

cies. Para el caso de poliamida, se esperan elementos qúımicos tipo C, Si, O, N, H,

S. Mientras que para el poliuretano deberá presentar C, Si, O, N, H; debido a la

estructura qúımica que estos representan.

Figura F.1: Análisis EDS para un cristal de cuarzo más poĺımero poliamida.

Tras los cuadros resumen del análisis EDS de la Fig(F.2) y Fig(F.4), se puede

apreciar que los elementos qúımicos comentados con anterioridad, de manera que, fue

una deposición exitosa de los poĺımeros sobre los cristales de cuarzo. Sin embargo, es

posible observar la presencia de calcio (Ca) y cloro (Cl). La presencia de Cl podŕıa
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Elemento %Peso %Atómico
C K 18.31 32.71
O K 26.62 35.70
Si K 0.61 0.46
S K 1.43 0.96
Cl K 33.71 20.40
Ca K 16.26 8.70
Cr K 0.12 0.05
Ni K 2.70 0.99
Au M 0.23 0.02
Total 100 100

(a) Tabla resumen EDS cristal con poli-
amida.

Figura F.2: Composiciones qúımicas y elementales, para cristal de cuarzo con poli-
amida.

Figura F.3: Análisis EDS para un cristal de cuarzo con poliuretano.

deberse al medio de reacción donde se preparó la poliamida, el cual emplea CaCl2

como un desecante, DIACIDO + DIAMINA + CaCl2 + TRIFENISLFOSFITO +

N-METIL-2-PIRROLIDONA = PÓLIAMIDA. Este poĺımero, pese a ser lavado en

aparato Soxhlet pueden aun contener trazas de impurezas, pues no fue redisuelto y

reprecipitado como se hace con otro tipo de poĺımeros. Para el caso del poliuretano,

la presencia de Cl podŕıa explicarse por motivos similares, sumado a que uno de los

monómeros contiene cloro BISCLOROFORMIATO + DIAMINA + CH2Cl2 +PIRI-

DINA = POLIURETANO. Explicando de esta manera, la presencia de los elementos

qúımicos que no se esperaban en el análisis EDS.
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Elemento %Peso %Atómico
O K 17.28 33.82
Si K 11.07 12.34
S K 3.63 3.54
Cl K 37.05 32.73
Ca K 17.04 13.31
Cr K 1.17 0.70
Ni K 3.50 1.87
Pd L 1.45 0.43
Au M 7.82 1.24
Total 100 100

(a) Tabla resumen EDS con poliuretano.

Figura F.4: Composiciones qúımicas y elementales, para cristal de cuarzo con poliu-
retano.
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