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0Si supi®ramos | o que est8bamos
no se |l amar2a investigaci -n

Albert Einstein

&Sol o trabajando duro puede desc

Richard Feynman



Resumen

La presente tesis doctoral se ha enfocado esity slisefio de electrodasoestructutas

de metales noblesmalatino, oro yapa (Pt, Au, Ag)

En primer lugar, se llevo a cabo la sintesis de diversas nanegsicacuehsnétodo de

demsicion autocataliti¢aspontéea) empleando com@oste Grafito Pirolitico Altamente
Orientado (HOPG) mediante el uso de complejos precursores.

Tras una comtde caracterizacion, utilizandorostopia electronica de barrido ($EM)
microandliscon sonda de electro&gPA £ comprobd la estabilidadas nanoestructuras
Dependiendo de las condiciones experimentales de preparacion y de la naturaleza del metal, s
obtuvieron diferentes geometrias de las nanoestructuras.

Posteriormenteediante caracterizaciones electroquimicas se obtigjor wamaprension de

los mecanismos que determinan la estabilidad y dinAmica de nanoestructuras en un ambients
electroquimic&imultdneamente se analizd cualitativamente la actividad electrocatalitica para la
reaccion de desprendimiento de hidubdgaralo @ra ello voltamperomaeticlicaTambién se

investigo el rol de la adsorcion especifica de aniones.

Los resultados permiten confijueags posible organizar un mismansétéicen una gran

variedad de estructuras, y por |lactariasirle nuevaopiedades. El HOPG utilizado como

soporte, influye cortgpografia, ya que los bordes, escalones y/ofdefeeten farmacion
delasnanoestructuras. La actividad electrocatalitica de laxnaasdstroadas es mayor que

la del HOP@&n ekaso de las nanoestructuras de Ag se investigdb en mas detalle la adsorcion de
aniones (cloruro y bromuro).

Es posible colmir que las nanoestructuras obtenidas de AwisohganBidataa ser utilizada

como materiales de electrodo para la genkrdiiiageno en medio &eaildomo sugieren los

resultadosbtenidas

Palabras Claves: Nanoestructuaatividad electrocataktprapiedades morfol6gi¢éOPG

Hidrégeno.



Abstract

This doctoral thesis focusethe synthesis and design oftnactosd electrodes involving noble
metaldikeplatinum, gold antyer (Pt, Au and Ag).

During the first phase, the synthesis of diverse nanostructures was carried out applying the
autocatalytic (spontaneous) deposition method using complexRymetytisarsghly Oriented
Graphite (HOPG) was used as supporting material.

After a complete characterizatiostamning electron microscopy (SEMglesticon probe
microanalysi@EMPA, the stability of the nanostructures was \erifexént nastructure
geometries were obtaithegending on the experimental conditions of preparation and the nature of
the metal to be deposited

Later, a better understanding of the mechanisms that teteemostructure stability and
dynamics in an electroebainmenvironment was obtaine€eldayrochemicaharacterizations.
Simultaneouslglectrocatalytiactivity was qualitatively analysed fdiydhegen evolution
reaction, using cyclic voltammeMdgo, the role of the specific adsorption of anions was
investigated

The results allow us to state that it is possible to organize the same solid metal in a great variety
structures, and therefore confer it new praperti¢®PG used as support (substrate), influences

the topography of these strudimes edges, steps and/or faults facilitate nanostructure formation.
The electro catalytic activity of formeduwnwest is higher than thptied HOP.Gn the case

of Ag nanostrutures, the specific adsorption of anions (chloride and brasidgtedas inv

more details.

Our results suggest thatnanostructurastained from Au, Ag anar@®tandidate® be used

as electrode materials for the genesétloydrogen in an acid mediansuggested by the

obtained results

Key words: Nanosttues electrocatalytic activityorphologagpropertiesHOPG Hydrogen.
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Introducciéon

El control dimensional y morfologico en la sintesis de nuevos matenaleztoairmportante

para ebesarrollo de diversas areas cientificas y tecnolégicas, particuédrozenpe ele la
nanotecnologiksto se debe a que las ipdgules de los materiales, goasecuencisus
aplicaciones, dependengesan medida de su tamafio y forma, haciéndose mas evidente la
modificaén de su comportamiento fysguamico cuando el tamafio en asrmea dimensién

se aproxima a la escala nanométrica, llamandoles nanorditelfinléss[fliltimos afios gran

parte de las investigaciones en matseadian enfocado al estudiosdeanomateriales o bien,

a materialesn los que estas estructur@sométricas se encuentliapersas en una fase
continuay ensambladas para formar un material tridimensional nadog@t)idtas estudios

se hardirigido al desarrollo de nuevas rutas de sintesis que pernotatedbcmatry tamafio

durantesl crecimiento de las nanoestructuras, implementando nuevas taosizas aftecpr

mayor informacide sus propiedades y caracteristicas estructurales y morfoldgicas, asi como
creando nuevos sistemas basados en estos materiales que perntitdesaeflar nuevas
capacidades tecnoldgidda. aspecto fundamental de la sintesis de nanoparticulas es su
estabilizacion, de tal manera querpmesidenesu tamafio y su forma en funcién del tiempo.

Uno de los métodos mas interesamtesipaintesiss la deposici@obre Grafito Pirolitico
altamente Orientado (HOPG). El grupo de Penner ha realizado investigacianparsisteméatica
encontrar las condiciones adecuadas para obtener nanoparticulas metdlicas distribuidas
homogéneamente sobre HOBGfAambién nanoatares dimensionalmente unifdii}

sobre los escalones y /o defectos del HCAP.GOf®os grupos también fueron muy activos en este

campo [124].
Nanoestructuragetalias sobre HOPG han sido pregapadaliversos métodos, tales:co

t Deposicion quimica por evaporacion (CVD) que utilizan precursores organometalicos [22].

t Deposicion fisica por evaporacion (PVD) en condiciones de temperatura controlada del
substrato [13].

t Deposicion espontanea a potencial de alienitco(SPOCBH sumergienadd HOPG en
una solucion que contienes del metal a ser depodiéad@, 22,23].

t Depokion electroquimica aplicantims de potencial (EB) [B4, 16, 17,24].



t Decoracion electroquindeaborde descalon (ESED) [10,11] con elefiabténer
nanoalambres.
t Desplazamiento galvanico (GD) impulsado por la oxidacidbn concomitante de derivados
insolubles [12].

Zoval y colaboradofe®,2b observaron que nanoparticdgdt y Agueden ser creadas por
ED y que estas nanoparti¢dlB3 e distribuyete manera homogéreatoda la superficie del
HOPGmiemas que utilizando-SEP las NP obtenidaslepositapreferentementsobre los
defectos tendiendfmamar estructuras del tipo NW.
En 1975 Wayman y Dearbyy26jn los primemrs estudiar la distribucion de oro sobre HOPG
por PVD como una funcion de la temperatusstrded shieyravd y colaboradores investigaron la
fase de equilibrio de las particulas de oro depositado sobregiafftsidide orentre islas
sobreestas superficies [27]. Deposiciones electroquimicas de oro sobre HOPG también han sidc
investigadas por Arvia y colaboradog8.[E8tos autores estudiarforizacion de particulas
de oreelectrodepositado como una funtidotelecial de deposiciéncontrando que cuando el
potencial es mucho mas negatiebtisee un cambio en la faenlas nanoparticudite y
colaboradores [30] estudiaron oro depositado sobre bordes de escalones de HOPG usando AFM
SEM issitu, concluyendo que ladrelgeposiciones de oro sobre el plano superimstragd su
son quimicamente reversibles.
Algunos de los aspectos fundamentales que se deben tener en cuenta, son la cinética de reaccion
electroquimicas, asi como las propiedades electrocatal@inpsriéhiento de electrodos
nanoestruatados de metales nobles degaiat#ariamente de las caracteristicas de la superficie
expuesta, en particude la magnitud de su asea gonfiguracion cristalogréfica, por lo tanto, una
adecuada caracteriaacsuperficial no puede ser subestimada. Al respecto, se realizan esfuerzos
cada vez mas importantes a fin de desarrollar métodos mas precisos, destacando significativamen
aquellos que se apliexsitual sistema [&R2]. Aunque estos métodos prapraiatos muy
precisos, no revelan la morfologia real de la superficie ya que los resultados son obtenidos baj
condiciones diferentes al medio ambiente normal del electrodo, y puesto que la mayoria de ellos s
de caracter destructivo, esto los haceaactvos e inapropiados para determinaciones
rutinarias. Por esta razon, es practicamente una necesidad en la investigacion electroquimics
efectuar tal caracterizacion mediante tdomitasEn las ultimas décadas, los métodos

electroquimicos hannp&do desarrollar técnicas de caracterizacion superficial Gda vez m
-2-



adecuadas, en particuladegtacan aquellas empleadas en electrodos constituidos de metales
nobles [334]. Es sabido que este tipo de electrodos metalicos muestran gramaatnidad hac
electroadsorcion de hidrogeno y oxigeno, lo que ha permitidazegi@aractdiante estos
procesof3233].

La adsorcidon especifica de iones sobre electrodos de metal es otro fenbmeno que ocurre en u
ambiente electroquimico. Evidencia sobdsola@ion especifica fue encontrada en forma
experimental hace mucho tiempo, en primer lugar para el mercurio y mas tarde para electrodo
soélidos [34,35]. Haluros adsorbidos sobre superficies ideale®raer sido extensamente
estudiados en formait@dcomo experimental en la Ultima décaddh [861 ejemplo de esos

estudios incluyen adsorcion (8iCIF and F sobre electrodos monocristalinos de Ag de bajo

indice [380]. Técnicas electroquimica cla3®;a40)2] y técnicas sensildesturales tales

como electroreflectancia, [d8¢rosqoa de efecto tunel (STMsitin [44,45]Dispersion

superficial de rayos X (98$9) 40,46], etc. fueron empleadas para la caracterizacion de estos
sistemas. Los resultados siempre muestran utemddaa para la adsorcion especifica de

iones halusen los metales, adsorbiéndose més fuertemente el yoduro, y disminuyendo para los
otros aniones*Br>CH>F. [37].

Este trabajo propone los siguientes objetivos:

1. Sintetizar nanoestructuras dalesetobles (Pt, Ag y Au) sobre Grafito Pirolitico Altamente
Orientado (HOPG) a través del método dsicidep espomia (deposicion
autocatalitica).

2. Comprender el proceso de nucleacion y crecimiento de las nanoestructuras generadas sobre
el HOPG.

3. Realzar un estudimorfolégico a laanoestructuras de Pt, Au ytilkgandpara ello
microscopide alta resolucion

4. Investigar las propiedades quimicas de los sistemas constituidos por nanoparticulas
metalicas incorporadas sobre HOPG (M/HOPG ddnée M AuUy. Esto es:

t Analizar la actividad catalitica de las nanoestructuras sintetizadas.
t Determinar la capacidad que presestamanoestructusas adsorber sales de

halogenuros.
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CAPITULO |

Marco Teorico

1. INanociencia y Nanotecnokgi

La ciencia y la tecnologia de los objetos a nanoescala (nanoparticulas, capas finas y
monomoleculares, fibras delgadas, etc.) fueron materia de estudio mucho tiempo antes de I
i nstauraci-n de | os t®rminos finaedadosdetaci ao vy
d ®c ada ].&enbdo de®&jemplo,kl desarrollo y mammdanetales y aleaciones durante

siglos involucro tratamientos mecanicos y de calor, generando propiedades especiales de resistenc
debido a lformacion de nanoestructujasS{zbvien antiguamente los artesanos metallrgicos
buscaban mejorar sus modua base de prueba y error, ciertamente podian reproducir sus
resultados, constituyendo una verdadera tecnologia. Por otro lado, las primeras nociones de I
ciencia en la nanoescala pueden relacionarse con los experimentos de Michael Faraday sobre |z
propiedades opticas del oro coloidal, en los cuales relaciona los fendmesosonbslervado
tamafio del materidl [3

Hoy en dia, el térmimnocienciae utiliza para describir los campos interdisciplinarios de la
ciencia que se dedican al estudiondmdros y estructuras que soélo aparecen a escala
nanomeétrica. La diversidad de aplicaciones y la complejidad de los problemas abordados implican
participacion de fisicos, quimicos, bidlogos, bioquimicos, farmacéuticos y representantes de otre
disciplias. La nanociencia, entonces, consiste en el estudio de materiales y sistemas cuyas
dimensiones se encuentran entre 1 y 100 nm en, al menos, una direccion. Las propiedades de Ic
sistemas nanoscopicos estan relacionadas con su composiciéon y éstitactira panera

menci -n de algunos de | os concept olshecrarbasct e
plenty of room at the baitom( i Hay mucho | ugar poeatfisieolRichamnd o o) ,
FeynmanFgura 1.1 en la American PBhgb Society en un encuentro en Caltech el 29 de
diciembre de 1959. Feynman describié alli un proceso medibgsmiaciallar atomos y

moléculas individuales infiriendo que al cambiar la escala variaria la magnitud de varios fenbmenc
fisicos la gravedad seria menos importante, la tensién superficial y las fuerzas de Van der Waals

cobrarian mayor relevamst@m[#t
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Figura 1.1Richard Feyman, Premio Nateefisica en 19f§).

Sin embargo, al plantear esta visionaria propuesta elnpemmogaaite era como lograr la
manipulacion, o bien, cémo controlar la organizacion de los &tomos y moléculas en la preparacion
nuevos materiales y dispositivos.

La nanotecnologia ha cobrado gran importandidtieTofoafios debido al ragpédarriio de

técnicas tanto para la sintdésisaracterizacion de materiadesno para la fabricacion de
dispositivos en nanoescBktos son utilizadmea mejorar las propiedades de los materiales
aplicados ediversos campos incluyendmddicina [6],leetrénica {¥(d, quirnta [1112],
biotecnologia [13] e ingenier]a EL4sfuerzconstante en los diversos campos de aplicacion
impacta icectamente en el desarrollongevos materiales encaminados a crear nuevas
tecndogias que permitan obteneejeonplo, catalizadores mas eficientes, meidisamés

efectivos y circuitesctronicos miniaturizados mas rapidos, por negoimmrEstas son las
razonesfundamentales de la importancia actual de la nanotecnologia, ya que los materiales

presentapropiedades sorprendentes en la escala nand&étrica

1. INanomateriales

La definicion de un material a escala nanamétril a ma d o festechamerdetligadai al 0 e
también, a las especiales prajgedgue éstos poseen. Tantprégsedass fisicas como las
quimicas de los nanomaterisbes muy diferentes a la derdspectivos materiales con

dimensines macroscopi¢éq. En general, la reactividad quimica aumenta significativamente con

-8-
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la disminucion del tamafio aedaparticula J[1&Esto se debeqae, entre otras causés,
disminucién de la padiewimenta razon superficolumen de la estructura. Una relacion de la
superficie deslaanoparticuldmedida como el niumerotdm@s de la misma) con el nimero
total &tomode se muestran laTablall, en la cual se observa que con particulas pequefas
(pocos atomos totales) existe una grarcisufeas$i todos los atomos estésaperficie). Al
aumentar 200 veces el numero total de @oooasentsuperficie / vohen, disminuye a la

mitad.

Tablal.l: Relacién entre tamafiordmoparticulag el nUmero de los atomos en la superficie*.

13 ' 92
55 76
147 63
309 52
561 45
1415 35
*Tomado de Ch. P. Pool e, F. J Owens, Al ntroducci -n

La cantidad de atomos superficiales esta en dic&otecorl la nanocatélisiseBcion a esto,
se puede observar que los nanomatpredentan acidad cataliticuperior a la respectiva
usando un catador con tamafio mas grandealiY considerando el area real expkésta
efecto del tamafio también modifica las propiegiguiéticas de los materiglasgue las
moléculas que poseen un et@Eymo normal, dyén exhibir un comportamiestper
paramagnétiem su forma nanoestructuradla [18

La nanotecnologia ha desarrollado rapidamente la produccion deanedstiatgsrados, lo
qgue ha tenido como consecuencia la existencia denamegoadeplicaciones para dichos
materiales. Algunas desedke indican a continuacign [19
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t Sensores de gases destinados a detectar la presencia de gases nocivos en ambientes
cerrados o abiertos y aromas que caracterizan la calidad de bebitts y produc
alimenticios.

t Sistemas fotovoltaicos de alta eficiencia para la conversion de la energia solar.

t Nuevos materiales con una elevada relacion resistencia/masa para aplicaciones
aeroespaciales, biomédicas y en medio de transporte.

t Embalajes de produdctsenticios con mejarasacteristicas de barrerpaetetracion
de gases y capacidad de indicar el estado de conservacion.

t Técnicas para la realizacion de andlisis clinicos y genéticos con minimas cantidades de

muestray en tiempo real.

Cosmeéticosnespecial para la proteccion contra la radiacion solar.

Materiales para la filtracion y catalisis de hidrocarburos y otras sustancias.

Revestimientos superficiales con resistencia a la corrosion, al rayado y al desgaste.

Herramientas de corte de altismaaidad y fragilidad reducida.

Pantallas de video mas livianas y funcionales lndsaelastednica de polimeros.

-~ r~ e~ e~ @~ -+

Nuevas prétesis en implantes para colocacion in vivo

Bl estudio deanoparticulasetalica® de 6xidos metéiicposee un gran indegéacia sus
propiedades Opti¢a§, eléctrica@] y cataliticd@d. Asi las propiedades atipicas que muestran
las nanoestructuras metalicas abren un amplio abanico de fpfcBmam@sque sea objeto

de estudio en multitud de laborateriodo el mundo.

En el casde metales nobles complaino juega un importante papel en alguaaoap$c
industriales [R4Estemetal, es tradicionalmente utilizado como un catalizador, siendo un claro
ejemplo de esto, |aglrogenaciond2y. ElIPt sirve como catalizador eredaccion de
contaminantes dases expulsados en la combustion de gasolinas en awgone\dlatesis

industrial décido nitrico (desde la descomposicién del pegnleejdas de combustible de
intercambio proigm [2§ Todas estas aplicacionas & finamente dokdj2}. Tanbién se ha
establecido que reactividad y sdleidad de nanoestructuraPtden catalises altamente
dependiente del tamafio y morfologia mendgarticulade Pt [287. Eneste contexto los

planos cristalinospagrstos a la superficie deni&®particulason cruciateen la actividad

-10-
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catalitica [334. Es asi que, mucha investigacion en este carapcestrado en nuevos

métodos dmbricacion denoparticulae Pt coranafios y morfologias adecuads3.35

Lasnanoparticula® oro suscitan un gran interés tanto por sus propiedades como por sus posibles
aplicacione$37. Han sido ampliamente estudiadas tanto desde el punto de vista de sus
propiedades quimicas: reciomento molecylar4d, reactividad344, o de sus propiedades

fisicas: opticdsq, electroquimiplg o electrostaticf®q]. Por dltimo, la catalidi4Pes uno

de los campos de aplicacidbn mas interesantes\pacpéaticulas oro.

En cuanto a lasanoparticulade plata, tieneespecial interés debido principalmente a su
reconocido efecto bacter[8i@ad. Suuso como agente bactési ha sido extenso en higiene
desinfeccion de dispwess médicosatamientos de adbd y en la industria tgfd. Desde el

punto de vista quimico sus plages ofrecela posibilidad de usarse como ser{s&es

mientras que sus propiedades Opticas ofrecen la posibilidad de utilizarse como dispositivos
electroluminiscentes o marcathwkdgicds454. La actividad catalitica dedasparticulde

plata también ha sido objeto de ddffidio

1. llISintesis dmanoparticulas

Los métodos de sintesis de nanoparticulas suelen agruparse en dos categorias, las aproximacione
«de aiiba hacia abajo)ag «de abajo hacia arriba» [ST&&rimera consiste en la division de

sélidos masicos en porciones mas pequefias. Este enfoque puede involucrar la molienda o €
desgaste, métodos quimicos, y la volatilizacién de un sélida s&gaddepsacion de los
componentes volatilizados. La segunda aproximacion, «de abajo hacia arriba», consiste en I
fabricacion de nanoparticulas a través de la condensacion de atomos o entidades moleculares €
una fase gaseosa o en solucion. Esteemfoqoe es mucho mas popular en la sintesis de
nanoparticulas. Las nanimpdats pueden essmportadas o no. El soporte da estabilidad a las
nanoparticulas, ademas de que les puede pamiedades especificds [59

Existen varios métodos quentiizaproximacion «de arriba hacia abajo», los mas representativos
son 57,58 a) La evaporacion térmica, que consiste en el calentamiento hasta la evaporacion del
material que se pretende depositar. Se lleva a cabo en una camara de vacioneletegaue se co

-11-
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el vapor sobre una lamina fria requiriendo en todo momento un control preciso de las condiciones
crecimiento para no producir una modificacion de la morfologia de la capa depositada. b) El depoési
quimico en fase vapor (CVD, por sus sigaésgrgue consiste en la descomposicion de uno o

varios compuestos volatiles, en el interniaradamara de vacio (reactocgrca de la superficie

de un sdlido para dar lugar a la formacion de un material en forma de capa delgada o de
nanoparticulas) La preparacidle conglomeradgaseososutiliza un laser pulsado de alta

potencia para producir vapores atOmicos metalicos que son acarreados en un gas inerte y
posteriormente son depositados en un 6xido monocristalifstratoirdoao condies de

ultra alto vacio.

Delosn®t odos que wutilizan | dosm@agsrepoesentativosdeesta de e
aproximacioson $7,58 a) El método coloidsdte método consiste en disolver una sal del
precursor metalico o del oxidepanar, un reductor y un estabilizante en una fase continua o
dispersantdl tamafio déas particulas en una solucion coloidal suele oscilateevalale

nandémetros, por ello que es un método eficiente de produccion de nanoparticulas. b) Reduccio
fotoquimica y radioquimseapasan en la sintesis de nanoparticulas metalicas modificando el
sistema quimico por medio de altas enkggisimtesis fotoquimica esta caracterizada por
energias por debajo de 60 eV, mientrasagliedaimiaailiza errgias de 16804 eV. Debido

a la ausencia de impurezas formadas cuando se usan reductores quimicos, estos métodos produc
naroparticulas de alta purezaMéjodo s@el es un proceso quimico en fase humeda
ampliamente utilizado en la ciencia de laslesateste método se utiliza principalmente para la
fabricacion denomateriales (normalmente un 6xido metalico). Se parte de una solucién quimica o
sol que actlia como precursor de una red integrada ya sea de particulas discretas o de una red c
polimears. Los precursores tipicos del procegmd soh los alcoxidos metalicos y los cloruros
metalicos, que sufren varias reacciones de hidrolisis y policondensacion para formar una dispersic
coloidal, que luego de una polimerizacion lenta forfamétapl sgel ha sido usado en los

altimos afios para preparar una amplia variedad de materiales nanoestructurados. El método e
atractivo porque involucra procesos a baja temperatura. También la alta pureza y homogeneidad s

atribuibles a su forma dpgreion en sistemas multicomponente

-12-
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1. IVTécnicas en las que se parte de soluciones

Dentro dlws métodos de abajo hacia arriba se eraugEntesiquimicadonddos métodos de

preparacion a@noparticulan dsolucion son los mas estusli&ioeste ambito, la mayor parte

de los métodos consisten en provocar una reduccion quimica de las correspondientes sales
metélicas mediante el empleo de un agente reductor, agente estabilizante, disolvente, etc. Esto t
dado lugar a un amplio abanic@tiElos sintéticosndamoparticulae metales u 6xidos.

1. IVda Deposicidrtlectroless (sin pasaje de corriente)

La eposiciorelectrolesses una técnica, a través de la cual se obtienen depdsitos metéalicos
mediante una reaccion redox, que tienenlgjaeno de la disolucion entre los iones del metal a
depositar y el agente reductor, sin el aporte de corriente externa. El recubrimiento sélo se form
sobre la superficie ddisfato a recubrir y no en toda la extension que esté en contacto con la
solucién (ej: las paredes del recipiente donde se produce la reaccién). El proceso de metalizacion
autocatalitico, ya que una vez que el metal empieza a depositarse, éste sera el encargado de
catalizar la reaccion de reduccion.

El términelectrolessfue utilizado por primeez por BrenneRiddelbd] en 1946, los cuales

llegaron a conseguir las mejores condiciones para obtener recubrimientos de aleaciones de niquel
cobalto sin utilizar una fuente externa de corriente eléctrica. Realments, depdsitos de

niquel se obtuvieron en la primeradeditsiglo XX. En 1916, Royx¢&liz6 la primera patente

del bafio de metalizacion, no obstante, dicho bafio no era estable y formaba depdsitos sobre
cualquier superficie en contacto cond#rsolu principios de la segunda mitad del siglo XX
aparecen las primeras aplicaciones comerciales para recubrimientos de cobre obtenidos mediante

técnica delectrolesg63.

1. IV b Mecanismo General

Basados en la definicion anterior, la degbsatidleses un proceso puramente quimico, que
involucra procesos de éeddaccion. Desde el punto de vista termodisénmooeso es
espontanecuando el cambio en la energia libre es menor a cero
AG <0 (1.1)
-13-
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Dada una reaccion genéecaxidereducciodel tipo:

Jx + ne — Re

Esta condicion se cumple si:

AG = AG°+ RT Ln Ezi]] < 0 (1.2)

donde
AG®= —RT LnK (1.3)

SiendcAG® la variacidén de la energia libre dedstsslaiK la correspondiente constante de

equilibrio para la reanadada, R es la constante univelsal gieses, T es éartperaturdOx]
es la concentracufgla especie oxidaglgRe] la concentracidela especie reducida

La relacion que existe entre la eneryiadilpotenceléctrico redx esa traes de:

AG = —nFAE (1.4)

donde F es la constante de Farada&g el nUmero de electrones trasferidos.

La ecuaciéoi 4) se cumple en un proedsctrolesso | a me n & @[63s | pE

Existen dos principales tipos de depelEctériessn metales:

A Deposicidde desplazamiento.

A Deposicién autocatalitica.

1. IVdc Deposicion de Desplazamiento

La deposicion de desplazamiento es también llamadaoggdlaaitaado por inmersion. En
este proceso los metales menos nobleiiMnmersos en una solucién que contienen iones

-14-
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+
Hln , ., . . . .
(M,") de metales mas nobles, la reduccion de estos iones tienen lugar de acuerdo a la siguiente

reaccion:

(=}
B4

+  nge” - M (1.5)

Y en consecuencia, la deposicion del snetafiMdrte generando una lamina en la sugeerficie

los metales menos noblg6§!

La otra reaccién que ocurredisdaicion del metal menos Ahl@or ejemplo:

+

M} = M:" + nye” (16)

En este paso, si combinamos la ecdd)i§{ ), la deposicion de desplazamiento o galvanica

puede describirse como:
ny my a0 0 2 g7
M: + n Mi —* M: + [1.?:]

Este poceso es utilizadritosamente en el uso de la produccion de superficies coespropieda
cataliticas principalmesmniela industria de la electrénica, de la biomedicina o industrias de alta
tecnologi§63.

1. IV d DeposiciorAutocatalitica

Por sekb reduccion autocatalitecéécnica que se asemeja a la utilizada en el presente trabajo de
investigacion, se considera conveniente dedicarle un apartado mas amplio, con el fin de describ
con mas profundidad tanto sus mecanismos como las pasiolessapli

La reduccion autocatalitica ocurre mediante un mecanismo electroquimisoeancibasial la

catodica y anddicameduce enforma simultanedonde ambos procesos tienen lugar en el

mismo electradoa reaccion catodica da lugar adsiclép del metal por reduccion de los iones

metalicos presentes en el bafio de metalizacion, mientras que la reaccion anddica consiste en |
-15-
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oxdacion del agente reductor 64,85 condiciones electroquimicas para que tenga lugar la
deposicion del mesah influenciadas por dos factores:
t Los potenciales de reduccion de los reactantes. El agente reductor debe tener un potencia
menor que el potencial del metal a depositar.
t La cinética de la reaccios.Viedocidags de las reacciones de oxidacion yci@uduc
deba ser Ia adecuada con el fin de obtener un recubrimiento homogéneo, uniforme y
libre de porosidad provocada por la existencia de burbujas de hidrégeno en el interior del
depasito.
Asi, la reaccion global de la reduccion autocatalitica quibéce @esno la combinacion de las

dos reacciones antes mencionadas:

MI* + mne  +Re S

+ Ox_, (1.8)

F0L

donde M2 son los iones del metalieasoluciémprecursora o compl@a decir que posee
agente acompleja) MEW el metal en estado sélid®y,,; esel producto de oxidacion del

agenteeductoRe.

A-Reaccion Catédica

La velocidad a la que tiene lugar la reaccion catddica va a estar condicionada por 3 factores, |
concentragidtanto de los iones metalicos como delaagentejante utilizado, el pH del bafio

de metalizacion y el tipo y concentracion de los aditivos presentes en dicho bafio. Los iones
metalicos suelen estaomplejados con un ligando L, siendo la fundjiad gehagente
acomplejante la de reducir la concentracion de los iones metalicos libres en el medio, evitando s
precipitacion en el seno de la disolucidn. Por tanto, la reaccion catédica implica la reduccion de Ic

ionesacomplejados del metal pudidesitribirse el mecamisntravés de detapas:

t Formacion de las especies electroadtiVapor disociacion del com[l&d, ]

ML I*t<r o M™™™ 4+ xIP 1.9
o
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dordep es la carga del ligarigas es la carga del ion metdlite 4 xp) es la carga del i6n

metélicacmmplejado.

t Transferencia de carga desde la superficie catalitica a la especieMféctroactiva

M*™ 4+ ne” — M° (1.10)

B. Reaccién Anddica

El principal factor que influy&a velocidad de oxidediél agente reductoebpHLos iones

OH patrticipan en la reaccién de transferencia de carga, por lo que gbHefestondgl

significativo. La reaccion de oxidacion del agente reductor ocurre a través de dos pasos elementale

t Formacion de las espeRils, normalmente a través datermediarRed

Red — Red — Red’ (1.11)

t Transferencia de las especies electroactivas a la superficie catalitica :

Red - Ox + ne” (1.12)

1. IV Bariosen la reducciéautocatalitica

Para formular un bafiecaddo, con el fin de conseguir la correcta deposicion de los metales, es
preciso tener en cuenta los componentes quimicos, siendo los mas influyentes, tanto en la
deposicion como en la morfologia detaleptsiido, los siguientes [66,67
t Los iones rdicos son introducidos en el bafio en forma de sales metélicas,
proporcionando el metal a depositar sobre la supeftfistiatiel$na alta concentracion
de iones metalicos favorece la velocidad de deposicion, pero en contrapartida, la estabilidac

delbafio puede verse comprometida.

-17-
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t El agente reductor reduce los iones metalicos de la disolucién a su estado atémico. La
caracteristica primordial que debe cumplir un edyerite, rutilizado en un bafio
autocataliticees la de ser capaz de reducir ahatadico a su estado atdbmico y no
reducirlo meramente a un compuesto intermedio, y al mismo tiempo, debe dejar actuar al
metal como autocatalizador, permitiendo que la reaccion se produzzarntzataliti

t El agente o los agerdesmplejanteleberevitar la formacion de hidroxidos metélicos y
Su posterior precipitacion, ya que se trabaja en un medio fuertemente alcalino. En el caso de
trabajar en medios acidos con un agente reductor estable en ese medio, los agentes
acomplejantes evitaran la foomala lodos procedentes de las sales de metal insolubles,

actuando como un regulador de pH o tampon.
1. IMg Electrolessen superficies no cataliticas

Se conocen comadisimatos no cataliticos a cualquier material metalico, polimérico, ceramico o
compues que sea incapaz de catalizar la reaccion de reduccion, la cual es imprescindible para
llevar a cabo el proceseldetroless Esta caracteristica hara necesario realizar previamente un
tratamiento superficial dedtsato a recubrir {63.

En primelugar se realiza una etapa de pretratamiento o de oxidacién superficial, con la cual se
pretende eliminar los posibles agentes contaminantes de la superficie tales como lubricantes
particulas procedentes del proceso de fabricacion del matenmbdudtisde corrosion. Con

este pretratamiento ademas de limpiar, se consigue modificar ligeramente la lstpedicie del su
mejorando asi la mojabilidad y adhesividad entre el material base y el recubrimiento. Asi mismo, ¢
consigue un aumento deufgosidad superficial, aumentando los puntos de anclaje para las
especies que actlian como activadores.

La etapa de activacion es quizas la més importante de todo ekbfgcitelssga que con

ella se consigue hacer catalitica la superfichstdeb snedianta produccion de pequefios

defeats loscuales actian como centros activos facilitando la deposicion déistnatalqit su

forma estos centros activos tiene que tener orbitales parcialmente ocupados, que le permitar
generar enlaces adragente reductor adsorbido en la superfidistdgblurante la etapa de

metalizacion.
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1. VNueva gesracion de dostratos (soportes)

Los materialesamoestructurados han ocupadagan fundamental en la catalisis desde hace
muchos afos, indumntes dekconocimiento de la nanotecndlagi@notecnologia asimismo,

ha contribuido al desarrollo de nuevos soportes basados en materiales de dimensiones
nanometricas con geometrias diferentes como: nanoparticulas, mammdidrobres,
nanobaas, etc. Particularmente, los nanotubos dpemtadi® el interés en diveésaas

cientificas, gracias a sus novedosas propielexda dureza, extraordinassstencia
mecanica, alta relacion longitud/radio, éleadaperficial y estrucilisanente porosa, entre

otras. Después del reconocimiento de la existencia de los nanotubos de cdiijnmen 1991
gran numero destudios se han enfocado eobtancién de otros materiales nanométricos
tubuares, entre los que se puedencionar:xio de silicio, nitruro de silicio, nitruooode b

nitruro de galio, éxiddidaio, como asi también el uso de materiales grafiticos. El tipo de soporte
es de crucial importancia para olt@neparticulasetalicas altamente dispersas que puedan

mgorar el desempefio de los catalizadores en una reaccion de intereés.

1. Va Estructura diws materialegrafiticos
Grafitoy Grafeno

Tantda estructuraomdaspropiedadegelgrafitasonunaconsecuencdirectalela hibridacion
sp? delatomade cabono.El grafitopresentainaestructurdaminaen la cualcadaunade las
laminags conocidaomagrafenoEsteestacompuestporatomosle carbondormandanared
hexagonaplana El grafenaes un materiapuramentéidimensiongue puedeser congilerado
comeel constituyentgsicalelosmaterialede carbongrafiticoghasadoenla hibridaciosg),
desplegandona completasariedadlimensional, desties fullerenogridimensionaldmstael
grafitdridimensiongasandporlosnanotubosndimensionaleélf7d. Debida lasexcelentes
propiedadegque exhibe gl grafences consideradoomoun materiamuy prometedogn gran
numeraleaplicaciones.

Cuandaee producestahibridaciorradaatomade Carbonse unea otrostresmediantenlaces

covalentetierteg524Kj.mot [73), denominadads (sigma)Estosenlaceslanlugara unared
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hexagonadlanade &tomosie carbon@ondistanciaentreprimerosecinosie 1 42A. Elorbital p
nohibridadse superponeonlosdelostresatanosvecinosformandosenabandade orbitales

ocupadogr (pi) conocid@omobandade valenciaasicomounabandade orbitalevacion *(pi

antienlazantejlenominadieandade conduccion. Lgsopiedadesléctricagle los materiales

grafiticogstanen granpartedeterminadgmorloselectrones deslocalizados, msleposeen

unagranmovilidaéndireccionegaralelaal planoDebida laausenciade enlacequimicenla
direcciémperpendiculal plano, lagteracoinesen estadirecciérsonmuydébilesA estared
planadeatomoslecarbono, qumnstituya unidacestructurddasicalelosmaterialegrafiticos,
se la conocecomografenoMediante| apilamientde doslaminasie grafencse obtieneuna
bicapa derafenaconunaseparaciode 34 nmentrecapasEstaseparacioas relativamente
grandalebida@ queel acoplamientntrelascapas, qusurgedelainteracciédevanderWaals
entrdosatomosieambag73, escomparativamentébil7 KJ.maI[73]). Aunasi,lainteraccion

entrelas bandast y n* de ambaslaminasconfierea la bicapa de grafemaracteristicas

electronicas claramettiferenciadase lasdelgrafenoEnel apilamientde lasdoslaminas, los
atomosle ambaso coincide®n las mismagosicionesinoquegeneralmentaslaminase
encuentraligeramentdesplazada® de manera equivalentetada$0° concentreenunode
los atomosde carbonogntresi, de modoquebajoel centrade cadaunode loshexagnosdel
grafensuperiose encuentran atomade carbonalelinferior. Estogeneraunaasimetri&ntre
dosposicionediferenciadage los atomosie carbono, puestme Unicamenti& mitadde los
atomosde unacapaposeevecinosen la mismaosicidrde la capaadyacente (posiciah
mientrasjueel restose encuentraobreel centrale unhexagongposicion verKigural.2a).
Sisecontintalprocesaeapilamiento, cabdosposibilidadgsaralaposicidguepuedencupar
laterceraapaSietiguetamdasdoscapasxistentesomoAy B, lanuevacapgpuedesero bien
detipoA, obteniéndosmaseawencidABA(Figural.2b), o bienpuedesstardenuevalesplazada
(o, equivalentementetada60° respect@ unade las capasanterioresoncentreen unode los
atomogjuenopresentaecinenlaotracapa) formandmnuevdipode capa(C) obteniérase
asiunasecuencidBC(Figura 1.2) (notesejuedebida la simetriale lared,unacuartecapa
rotadaunangulanultiplale 60° seriaequivalenta algunade lascapasyaexistentes, daodo
guenoexistecapaD). Estoglostiposde secuencidanorigenalosapilamientatelgrafitadetipo
Bernal ABAB, el mascomury estable, detiporomboédriddBCABY Laspropiedadede las
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estructurasristalinasbtenidasnediantel apilamientsucesivale grafenoslependeen gran
medidalelnimerale capas pudienddistinguirskasta trestiposdistintosle materialepseudo

bidimensionalesnpropiedadediferenciadagrafeno, grafebcapa grafenonulticapa [724].

ay m b)-
q) 0.34nm
m Posiciora

Enlaces covalentes

Figura 1.2a) Estuctura del grafito: b) apilamiento de tipo Bernal c) apilamiento ABC o romboédrico

[74.
Grafito

El grafitonaturalun materiahbundanten diversasegioneslelmundose haempleaddesde
tiempogemotosaunquehastal855no fue identificadoomounade las formasalotropicadel
carbonoSinembargo, estgrafitccontien@aumerosagnperfeccionesimpurezas, ptrque, a
pesarde su abundancigaraciertasaplicacionese hacenecesari¢a producciéde grafitode
origersintéticademayocristahidad.Existeriferentemaneradeproducigrafitsintético, entre
lasquese destacate grafitizaciode carbomo grafiticoel depositguimic@nfasevapo(CVD)
dehidrocarbur@saltastemperaturgda cristalizacidte metalesundidosatuadosconcarbono
(grafitdisl). Es posiblebtenegrafitade una granperfeccionristalin@fectuandonapirdisis
de hidrocarburoa elevadagemperaturas (>2080), seguidode un tratamientéérmicode

grafitizaciodel carbongiroliticaesultate a temperaturague superaros 2700C, y porlo
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generad presioneslevada§’d. Al grafiteasiobtenidse le denomingrafitgiroliticaltamente
ordenado/orientadmnocidgoor sus siglasen ingléscomoHOPG HighlyOrdered/Oriented
PyrolytiGraphite Estemateria¢és unagregadde monocristalate grafitale grandesamafos
(generalmentsaspocagnicrasa lo largodelplandbasaly 100nmsegunadirecciom),y con
unabajadesviacioangulade loscristalesegurel ejec (< 1°). Debdlo asu peculiaestructura
laminag a lasdébilesnteracciones gse producerntrelosplanosde grafenoel grafito(asi
comdosmaterialegrafiticoengeneralposeainaltogradadeanisotropigorlo quealgunasle
sus propiedadegariancongderablementdependiendde si éstassonmedidas lo largodel
planobasal o enla direccioperpendicularéste[73. Atendienda su estructuralectronical
grafitees un semimetaonun bandgapnuloy unapequefaensidade estado®n el nive de
Fermi.De estemodo,es un buenconductoeléctricograciasa la grancantidadle electrones
deslocalizadgsieexisterentrdaslaminasEstolectronesonlibregparamoversa lolargadel
planobasalperono en la direccidémperpendiculadebio a la relativamentelevadaseparacion
entreplanosPoresto el grafitgqpuedeconsiderarssomoun conductoa lo largo dgblanadbasal
(resistivida?l5 i 50 x16 Y .cm) mientragiueenladireccioperpendicularéstela resistividad
que presentaes tipicade un materiahislante(0,15 Y cm) [73. Laspropiedadegérmicasy
acusticagambiérpresentanun elevadogradode anisotropiajebidoa que los fononesson
cgpacede propagarsmuyrapidenlasdireccioneggaralelaal plandbasalgracias losfuertes
enlacesovalentes?orel contrariosu velocidaen la direcciémperpendiculal planodecrece
significativamentee estemodo,en el planoAB el grafitopuedeconsiderarseomoun buen
conductotérmico390W/m.la 300K) mientragjue en la direcciéo es consideradan buen
aislantéérmico (2 W/m.IB@DOK]73.

El grafitose emplea ediversasaplicacionepracticaddesdehace variossiglos.Entresus
aficacionesndustrialese destacasu emplegarala fabricacidéde electrodos;omomaterial

refractariglubricante, asbmanoderadateneutroneenreactoresucleares.

1. Vb Modificaciérsuperficiade materialegrafiticos Oxidacion

Lamoditiaciérsuperficiaontroladde materialesarbonosgsresentanconsiderablaterésn

grannumerade disciplinasg;omopuederser la electroquimictg bioquimica la electrénica.
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Nuevamentee vuelvea manifestala grananisotropiale estosmateriges, queen términos
quimicose traduceen grandesliferenciasen las reactividadeguimicasAsi, eplanobasaldel
grafitq001) esjuimicamentauyinerteconunaenergiauperficiahuybaja(0,l J.n¥), debida
la pequefid@ensidade estadosera delnivelde FermiPorel contrario, lanergiasuperficias
deunosb J.n? enlosplanogprismaticdd00) (110)73. Estoplanogrismaticasosoloexisten
enlasterminacioneelosplanodasalessinotambiéendefectogstructuraletela redgrafitica
comopuederservacante® dislocaciones, deodoquees posibleajustatta reactividade una
superficibasamedianté introducciécontroladde defectod.abajareactividadelplandasal
pristincconviertal grafitopuroen uno de los materialesnasinertesquimicamenteablando,
resistenta lamayorialeacidos/ gasesorrosivosSinembargo, lesistenciguimicalelgrafito
es menoffrentea los elementode la columna/I de la tablaperiddica, gn particulafrenteal
oxignoy loscompuestasxigenadds 3. Porello laoxidaciénonstituyanodelosmétodosas
efectivosde modificaciésuperficiatle los materialegrafiticosLa oxidaciérdel grafitoen
presencide oxigenanolecular comierraencimale 3501 400°Ctemperaturaslascuales

loscarbonosnposicioneso basales sgaoxigeno, formanddsacionalidades oxigenadas que

posteriormenfiederdesorbersenformade COy CQ. Pordebajade 700°Cla oxidaciéise
producexclusivamengmposicioneso basalegvacantesiislocacioneliitesiegranoegtc.),
dondeexisterenlacesp no saturados distorsionadagiedanlugaral citadancrementde la
reactividad§j. Cuandda temperatursuperalos700i 875°C (probablementependiendiel
gradode cristalinidadel grafito)tambiérlas posicionebasalegesultaroxidadag7779. La
oxidaciortérmicacon oxigenoresultaser un procescaltamenteselectivaque da lugara la
formaciomle estructuraseconocibles, corpaedenser agujerosnonoapa en la superficie,
debidoa la desorciomle &tomosde carbonacomoCO/CQ preferencialmerea defectosLa
oxidaciotambiérronduce la formaciéde diferentegrupoguncionalesxigenados, lasiales
seunenensumayoria posicionesobasale$8(. Lapresencide estas funcionalidadéluye
en las propiedadesuperficialedel material Ademasiel oxigenanoleculamtroscompuestos
oxigenadoresultarefectivogn la oxidaciome materialegrafiticosEntreellosse destacarel
oxigena@tanicoy el ozonolos cualesuelerser mucho masactivosjueel oxigenanolecular,
demanerajuese puederefectuaoxidaciones menoresemperatusg/7, 7981. Enel casode
grafitos muy perfectos, comel HOPG, resulta posible determinaros efectosde las

oxidaciones/modificaci@mesiestructura escalaatomicaal menoslurantéasetapasniciales,
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empleandmicroscopiade proximidadestoes debidaal altogradade cristalinidadel material,
guepermitebservarmindsculosambiogstruturalesDe estamaneraes posibleestudiatos
distintogiposde defectopuntualeguese introduceen el materiaporel tratamientdntrelos
defectosnas comuneastroducidogorlas oxidaciones anaterialegrafiticose destacaras
vacanteatbmicay laimplantacidedistintosiposde especiestersticialekl conocimientiel
tipoespecificde defectgroducidaasi comode su evoluciomurantesl procesale oxidacion,
proporcionaformaciosobreel modoen el que operael tratamientde estamaneraesulta
posibladentificael tipo de atagueque se estaproduciendyp estudiasu dependencieonlos

parametradeoperaciomudiendadecuael tratamiento dependiatelaaplicacidnoncreta.

1. VIMecanismo de Nucleacion y Créaio de NPs

La formacion de nuclesa grecimiento posterior, son procesuenidieéatesn que se basa la

sintesis de las NPs y son los principales responsables de los cambios en pardmetros comc
estructura, forma, tamafio y composicién y, consetaeatelas propiedades.

Un proceso de deposicion de NPs comprepdsdseindamengalpue son la produccion de
unaespecie atomica, molecular o ibnica adecuada; el transporte de las espeb#tsatmgta el su

la condensacion de las especiessdmsihto ya sea directant® o por una reaccién quimica
electroquingigpara asi formar un s68do En ldigura 1.3se pueden observar las diferentes

etapas en el crecimiento de NPs.

Atomo desorbido
Precursor (sal

compleja) Atomo reflejado
/ // Adatomo
—_—> — , —> —> ‘
Sustrato
Llegada de Adsorcid/ Difusién Nucleacion Crecimiento
atomos desorcion Superficial /

Figural.3 Etapagie crecimiento de NIg&d.
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1. VI aProceso de Nucleaciéndeposicion

Si los parametros de depésitatales que un conglomerado colisiona con otra especie adsorbida
antes de que sea desorbida, éste comienza a crecer hasta un tamafo cviico, se vuel
termodinamicamente estable y se dice que la barrera de nucleacion ha sido superada. Asi se
consigue el crecimiento de conglomerado en tamafio y numero hasta lograr una densidad de
nucleacion que junto con el tamafio promedio del conglomerado depénuitrosieajes

como la energia de las especies que inciden, la tasa delaxigeeés de activaai@n

adsorcion, desorcion, difusion térmica, y la temperatura, topografia y naturaleza quimica del
substrato.

El crecimiento del conglomeradie gee por difusién superficial de las especies adsorbidas, caso

en el que crece paralelol@tsto, pero también puede crecer perpendicularmente si las especies
inciden directamente. En general, el crecimiento es mas rapido lateralmente ajneepézpendicul

y el conglomerado resultante se denonj@#h isla

1. VI b Estado de Coalescencia

Enel esado de coalescengaguefias isl@@mienzaa coalscer con otras reduciendo el area
superficidlbredel sbstrato. Esta tendencia a formar rsladeg se llama aglomeracion y se
incrementa con el aumento de la movilidad superficial de las especies adsorbidas por ejempl
aumentando la temperatura. Asi se van formando grandes islas dejando pequefios espacios d

substrato sin cubrir pasando de unecesh de islas discontinuas a una estructunaodeseed

[83.
1. VFc Crecimiento de NPs

El proceso de crecimiento puede resumirse como un proceso de nucleacion, difusién superficial
crecimiento controlado de los ndcleos tridatensiormain de una estructura de red y s

relleno posterior para eventualmente foanmmlicula continua. Dependiendo de los parametros
termodinamicos del proceso, la superficibsttakosly la nucleacion inicial, los estados de

crecimiento pueddescribirsen tres modos [82
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Modelo Volmé~Neber

La nucleacion de MBsocurre en la forma de un conglomerado tridimensional sobre la superficie
del sbstrato y tanto el nimero de conglomerados como el tamafio de éstos aumenta formando isla:
hasta que coatencon otros para formar una Eeldcuitinua. Esto ocurre cuanbl® Ig el

Substrato estan formados por rakssimilares o bien tiemnea estructura cristalina diferente. El
crecimiento de la igstavalece cuando los atomdassddPs interaccionaasrfuertemente entre

ellos que con ebstrato, de acuerdo con la relacién entre la energia de agsoiciénegia

de enlacedh.

< 1-— Nducleos

Eﬂds,}g

=gt

>1_- Monocapa

Se pueden distinguir varias etapas de evdoitaniés el crecimiento:
A Nucleacioén: A partir de los &tomos que llegan a la superficie se forman agregados de &tomo:
enposiciones donde la energia de enlace dmstratcses mas elevada (dislocaciones,

bordes, etc).

>

Crecimiento del Nucleo: bien sealgancion de los nucleeguefios l@s mas grandes

0 bien por coalescencia (fusion de dos nucleos). El primer caso esta determinado por la
diferencia de presién de vapor entre nicleos pequefios y grandes, mientras que el segundc
esta determinado poetiuccion en la energia superficial del nucleo.

>

Contacto entre los nucleos: a medida que crecen los nucleos llega un momento que entrar
en contacto formandoseentramado con espacios vacios entre ellos. Estos canales
vacios se van llenando ya que oyestposiciones de energia de enlace mas elevada

para los atomos.
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Modelo FrankKan Der Merwe

La nucleacion ocurre en la forma de monocapa y estas monocapas crecen juntas para formar ur
capa continua desuibrimiento. En este modalmteraccidrtre los atomos debsmato y la
monocapa es mas fuerte que entre los atomos de lagpospEodetcimiento se produce a

través de monocapas sucesivas.

Modelo Stransidrastonor

Este modelo combina las caracteristicas del crecimientoacgpaualeagon de islas. Aqui la
nucleacion y el crecimiento ocurren como en el modo capa a capa hasta producir un namero finito «
monocapas, posteriormente ocurre una formacion de conglomerados sobre estas capas.

En laFigura 4 se pueden observardiderentes modelos de Nucleacion.

\/
Modelo Ny A4 o \or o\t o’ \/
\or/ N N AN N/ N A
Volmer- Weber
Eads <Eenl 9
(N N, L
Modelo o A ol b4 4 4 N\ o ANANS
FrankVan Der Merwe >
Eads} EenI
NeA/ |
Modelo
StranskiKrastonor

Figural.4 Modelos de Nucleaci{Bt]
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Una vez que se forma una capa continua de material dsinatoellss atomos que van

llegando a la superficie nueva se incorporan a la microestructura mediante procesos de difusio
superficial y adsorcion, igual que ocurre en las etapas iniciales; también se presentan proceso
como la difusion de adatomos a lo largo de los bordes adigrahasia el interior de los

mismos para llenar los poros y canales que se han formado; estos dos Ultimos procesos
generalmente aparecen a temperaturas mas altas y son activados térmicamente. A temperatura
bajas predomina la difusidon superficitlasmigre a temperaturas altas los procesos dominantes
pueden ser desorcion o difusidon a lo largo de las fronteras de grano o hacia el interior. Cada uno c
estos mecanismos determina el modo de crecimiento por lo que la morfologia y estructura depends

dela relacion temperatufassato sobre temperatura dénfael material deposit@do [

En esta tesise ha prestado una especial atencién a la sintesis de nanoparticulas de platino, oro y
plata por ser aquellas las que presentan un mayor podescighphaacion en diferentes

ambitos como ser la electronica, medicing, pEic sobre todo por su elevadas actividades
electrocataliticaBe manera particular se ha estudiado su deposiciisiraios de origen
carbonosofHOPG)Mmediante deposicidatocataliticpara posibles aplicaciones protisas

decir poder utilizatosno materiales de electrodo para la generacion de hidrégeno
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CAPITULO I

Metodologia Experimental

En este capitulo se describen las técnicas empleadas para el desarrollo de esta investigacion, le
condiciones experimentales de trabaj@ gerezactivos, preparacion de electrodos, montaje

electronico y las caracteristicas de laleetdaquimiesmpleada.

2. | Sintesis de las nanoestructuras por deposicion autocatalitica

El substratque se utiliz6 como plantilla o soporte fuetelP8ddfiico Altamente Orientado
HOPGESPI3 (7x7x1 mm), provisto por SPI Supgiesa 2.1)aDebido a la estructura laminada

del HOPG, éste puede descamarse casi de la misma fomieaqi faétodo mas usual es

tomar un pedazo de cinta adhdgiaalergénica macroporosa (Hipoalergic Clear- imal. Arg

solvents ecological) presionar sobre la superficie pltasylrattinta invariablemente retirara

una capa delgada de HQ®Rglra 2.1 b y Figura 2)1l@a superficie recién descamadania

bordes de terrazas y/o defectos propios del HOPG que actian como molde y asegura tambié
superficies limpias donde va a ocurrir el deposito.

Para la sintesis de las nanoestrustundiizé como técnica la deposicion autocalitica (deposicidon
espmtanea) a circuito abiert@gid es, se sumerge el substrato en las soluciones que contienen

el precursor disualierante diferentes tiempas {Ds, 90s, 180s). La celda utilizada para la
deposicion de las nanoestructurasy eslda de trefeetrodos quambién es empleada para la
caracterizacion electroquimica, la cual se dessaldelante en este capltma.vefinalizada

la deposicion, se lava la plancha de HOPG varias veces para asegurar asi que no haya quedac

exceso de la soidn precursora.
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Figura 2.1:a) Muestra de HOPG utilizada como molde y/o substrato para la sintesis de la

nanoestructuras. b); c) Estadios de exfoliacion del HOPG.

2. 10a Preparacion de soluciones

La pureza de las soluciones aruélizlas mediciones experimentales es de importancia critica,
debido a la elevada sensibilidad del sistema a la presencia de impurezas. Por este motivo, la
soluciones se prepararon momentos antes de su utilizacion, trabajando eficientemente con maters
debidamente lavado en un ambiente limpio (el material de vidrio fue tratado con una solucién qu
contenia HNG HO» durante 5,Huego se llevo a ebullicibn en agu@ (U8IM qcm) con

objeto de eliminar cualquier impureza orgésdes las soluciones empleadas en los
experimentos fueron preparadas con agua de altdMilli@z&Para la sintesis de las
nanoestructuras de Pt se utilizaron solucion€CHd®&inM (EMerck, Schurchardt) en HCI

0,1M, ajustando la solucion a un pH de 2,6. Para el caso de las nanoestructuras de Au se utilizaro

soluciones de HAL mM (Sigma Aldrich). Para las nanoestructuras de Ag la solucion usada fue
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10 mM de A$Q (Tetrahedrpren 0,1 M de$D 98,2% de pureza (Beker Analixes.
Reagent)

2. Il Técnicas de Caracterizacion
2. 11 Caracterizacion Morfologica

2. 11 a Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Esta écnica consisén enviar un haz de electrones sobreuas@ay mediante un detector

colectar los electrones dispersiddsaz/ losemitidos por la muestra. Li@gconvierte en

sefales electronicas las cuales son amplifscedizsémdo informacion que permite la
caracterizacion de la migha

Lainteraccion del haz con la muestra produce una gran variedad de emisiones; entre ellas se
encuentran la reeidiisde una parte de los electriocetentdelectrones retrodispersados)
electrones secundar@msision de luz, sonido, calor, Auger, .reyosiigura 2.2 a y Figura

2.2 bse muestra esquematicamefia@bnamiento de un microscopio electronico de barrido

El haz incidente se desplaza sobre la muestra realizando un barrido en dos direcciones X e Y, d
manera tal que la posicién gndae encuentra el haz en cada momento coincide con la aparicion

de brillo, proporcional a la sefal emitida, en un punto determinado de una pantalla. Las imagene
obtenidas corresponden a electrones secundarios o retrodispersados, emitidosidnas la interac
con la muestra del haz incidente. El poder de penetracion esta estrechamente relacionado con
voltaje del haz incidenfie38 KeV); cuanto mayor es el voltaje, mayor es el poder de penetracion,
obteniendo asi la informacion de una profundidadjmkysuperficie.

La sefal de electrones secundarios se origina en una delgada capa de la superficie de la muestr
del orden de los 50 a 100 A, con los electrones arrancadosasplar meeén del bombardeo

del haz incidente. Los electroneada@ns son los mas utilizados para formar imagenes. Esto se
debe a que son de baja energia, por lo que pueden ser desviados facilmente de su trayectori
emergente inicial, y se puede obtener informacion de zonas que no estan en la misma linea de
detectof muestr a. Esta caracter2stica permite for
imagenes es interpretada como imagenes reflejadas, esto es, como si se estuviese iluminand

desde el detector y observando desde el cafion de electrones [2].
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b) Filamento
h
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electromagnéticas = ‘ - electromagnéticas
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de barrido de barrido

Detector de e
secundarios

Detector de

A la bomba de vacio

Figura 2.2 a) Posibles interacciones del haz de electrones con la muestra. b) Esquema de equipo SEM

[3].

2. It 1b Microanalisis con sonda de electrones (EPMA o EPMA/EDS)
Otro complemento importante en la microscopia electramicaedel lnao de un detector de
rayos x que permite realizar andlisis cualitativos y cudatltaiedsmentos presentes en la
muestra bajo estudio [4]. Esto se debe a que, como ya se ha mencionado anteriormente, cuando
haz principal de electraneisle en la muestra pueden obtenerse como resultado emisién de rayos
X.La incidencia de los electrones acelerados sobre la superficie de la muestra arranca electrones c
los orbitales internos de los atomos. Las vacancias electronicas son inctegiatias e
electrones de los orbitales superiores y la diferencia de energia, caracteristica del &tomo excitado,
compensada por la emision de fotones y electrones Auger. El andlisis de los rayos X caracteristice
emitidos por la zona de la muestreegalcanzada por el haz de electrones permite la
identificacion de los elementos presentes. Los pulsos registrados por el sensor del instrumento sc
proporcionales a la energia de los fotones incidentes. Estos pulsos electrénicos son procesados p
un amlizador multicanal y se visualizan en la pantalla como nilisesceddyncion de su
energiaEste sistema de deteccion de rayos x se despettr@dmetro dispersivo en energia
(EDS) yiene una gran eficiencia de coleccion de foyangseernite tomar simultaneamente
los rayos X provenientes de todos los elementbaspresentimero atdmico engr@SPor
otra parte, el equipo utilizado peitéieer la distiidn de un elemento quimic< @) en la
zona de la muestrhservada (map de rayos.xPara ello se hace un barrido sobre el area
selecanada de los rayos X emitidotacamergia correspondiente al elemento a analizar. En la
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zona en que esta presente ese elemento apareceran puntos brillantes en la imagen y se podr
relacioar esta imagen con la correspondiente dada por los electrones secundarios.
Midiendo la energia de los rayos X emitidos y la intensidad de la sefial para cada energia es posib

cuatificar los elementos presdigls

Para examinar las muestras quetwé@ayon en este trabajo, se utilizé6 un microscopio electronico

de barrido (SEM) y la composicion fue analizada con la tdcroemalisis casonda de

electrones (EPMA o EPMA/HBDS)icroscopio utilizadencuentra en el laboratoAMARX

(FESEM SIGMA marca Carl Zeiss) de la Facultad de Matematica Astronomia y Fisica (FAMAF)
UNC.

El SEM posee un cafion de electrones de emision de campo tipo Schottky optimizado para trabaj;
en altas y bajas corrientes. Cuenta con detectores de sdtrcidomedos, transmitidos,
secundarios tipeTEEverhaft h o r n | e qug pemniten rel®varrsimultineamente informacion
topogréfica y de contraste quimico. La Optica se basa en lentes con bajas aberraciones esférica
cromatica y en una lente objgiiioa de gran angulo (80°) que permite inclinaciones importantes

de la muestra con pequefias distancias de trabajo, adecuadas para la deteccién de un sistem
EBDSHEspectroscopia de difraccion de electrones retrodjsiestatizge objetivo con minima
generacion de campos magnéticos sobre la muestra permite imagenes de alta resolucion aun e
muestras magnéticas. El sistema Optico conjunto permite un gran campo de vision con
magnificaciones de&fX a mas de 1Muenta con espectrometros acoplados EHEIES

marca Oxford Modelo AZTec. El detector de rayos X esilicorstriitéd deterte 80 min

de area lo que le permite lograr imagenes de rayos X en algunas centenas de segundos. L
corriente del haz de electrones sobre la muestra para tasolxidn puede llegar a 4 pA, y a

10 nA con lo gque se logra una estabilidad mejor que 0,2 % por hora, lo que permite operar e
microscopio aun en forma automatica durante prolongados periodos de tiempo en mediciones cc
EDS y EBSD.
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2. I} 2 Caracteracion electroquimica
2. 116 2a Técnicas electroquimicas

Losestudios cinéticos de reacciones electroquimicas, asi como la determinacion de propiedades
electrocataliticas de electrodos de metales nobles dependen, prioritariamente, de las caracteristic:
de la superficie expuesta, en particular de la magadwebgisu configuracion cristalografica

En las Ultimas décaddes métodos electroquimicos han permitido desarrollar técnicas de
caracterizacion superficial cada vez mas adecuadas, es@aesiaean aquellas empleadas

en electrodos constituidos de metales[A@Bldsssabido que este tipo de electrodos metalicos
muestran gran afinidad hacia los procesos de electroadsorcion de hidrégeno y oxigeno en
soluciones &cidas, lo que ha tjkynsu caracterizacion por estos procesos electroquimicos
[11,13]Sin embargo, metales tales como Pd y Au no han podido ser adecuadamente caracterizado:
por esta via. En el caso del Au basta decir que presenta una adsorcién casi nula de hidrégenc
aproxnadament@% [14,15]Por otro lado el Au, presenta una adecuada electroadsorcion de
oxigeno, la relacidfMa nivel de la monocapa, ain no ha sido bien definida para los electrodos
constituidos por estos mefate$5]

Alestudiar la cinética de reaes electroquimicas, es necesario conocer la densidad de corriente
que fluye a través del electrodo donde estas ocurren. La densidad de corriente la podemos evaluar
conocemos de antemano el valor del area real expuesta del electrodo.

Elérea real delextrodo la definiremos como el area activa de la superficie expuesta, la cual, a su
vez esta relacionaglaforma directa al nimero de sitios activos accesibles en la superficie del
metal entendiendo por sitio activo, desde el punto de vista petergeit@oslecomo aquel

sitio capaz de efectuar una transfateoarga.

Para llevar a cabo la estimacion del area real del electrodo ya séas predestds de
electroadsorcion de hidrogeno u oxégerecesargstablecer el comportamienttyaaémico

de la capa adsorbida, asi como su estequiometria con los sitios metalic¢s&uperficiales
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2. +2b Cinética Electroquimica

La Cinética Electroquimica estudia la velocidad con la que ocurre una reaccion electroquimica. E
Electroquinaic la velocidad de reaccion se expresa generalmente en términos de densidad de

corrientgf (corriente por unidad de area) o simplemente en corriente i. Ambas magnitudes se

relacionan por la ley de Faraday que se expresa en la ecuacion 2.1:

j=nF.ufA (2.1)

Donder es la velocidad de reaccigrey el nUmero de electrones involucratioseancion

electroguimica por mol de sustancia, para la cual se define la velocidad de reaccién en el area re
(efectiva) A del electrofiolg constante de Faraday.

Un sistema en equilibrio electroquimico puede ser apartado deregaorsitnadio del

suministro de energia eléctrica externa, que da lugar a una corriente neta que aparta al sistema d
mencionado equilibrio. La diferencia de potencial adquierg que \d¢épeide de la energia

eléctrica aplicada, diferente del gadgudibriog en dicha situacion los electrodos se dice que

se polarizan. De esta manera se define como polarizacion al desplazamiento de un potencial d
equilibrio hacia otro valor por medio de un flujo de corriente eléctrica [17]. La difdveacia entr

potencialese le denomina sobrepotencial

n=E —E.-; (2.2)

La existencia de la polarizacion esta relacionada con la baja velocidad de algmesos de los pro
parciales del electrodo que conforman el proceso global. Si el proceso determinante de la velocidz

de reaccion es la transferencia de carga (propia de la reaccidén electroquimica), se habla de
sobrepotencial de transferencia de’zang@ntras que si lo es la transferencia de masa se

denomina sobrepotencial de transferencia tig nkEasabrepotencial total esta dado por:

Ne = Mg +Mm (2.3
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En este trabajo se consideraran solo los procesos determinantes de la velocidad de reaccior
referidos a la trasferencia de carga. Se determinara la actividad catalitica ddasada una de

nanoestructuras de metales nobles sirgetizada

2. 1 2c Sobepotencial de trasferencia de carga
Métodade Extrapolacion de Tafel

Cuando se desplaza de un estado de equilibrio a un sistema electroquimico aplicandole une
polarizacion, se obtiene una corriente externa resultante, que es la suma algebraica de las

corespondientes corrientes parciales de cada reaccion:

J=J+ T = I [exn(Z2)—exp(E2)]  (29)

Laecuacién2.4es conocida como la ecuacion deiBudbner, que describe la cinética de un
proceso camtiado Unicamente por la transferencia de carga y es valida para un aahplio intervalo
potenciales. Dondees densidad de corriente de intercambio:

Jo = Fly (CLa) (50" (2.5)

g

ko es la constante @elocidad 6, C;.; son las concentraciones superficiales de las especies

oxidadas y reducidas, respectivamente.

La 4 es empleada como un indicador de la corriente eSudaamnedida de las velocidades de

las reacciones anadicy catddicas que ocurren en un electrodo cuando estd en su potencial
revesible [17]. En otros térm@soana medida de la habilidad de todos los sistemas para llevar
una corriente neta sin pérdida de energia significativa debido a la activasioeleEs atér

con una densidad de corriente de intercambio baja tendra una reaccidon lenta y asi sera mas

facilmente polarizado.
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Existen soluciones aproximadas y simplificadas, que pueden ser obtenidas dentro de un interval
restringido de potencialadejue se derivan las ecuaciones para una aproximacion de alto campo
(extrapolacion de Tafel) y bajo campo (Resistencia a la polarizacion).

Para valores absolutos de sobrepotenciales negativos o positivos, que llegan a ser mayores que &
mV, el segundo mrimer término de démuacidn2.4 llegan a ser despreciables para
sobrepotenciales negativos o positivos respectivamente, obteniéndose relaciones exponenciale
simples entre la corriente y el sobrepotencial. Este resultado tedrico se basa éenkos descubrim
experimentales del fisicoquimico aleman Julios Tafel (1905) [17].

Comportamiento de Tafel se presenta cuando las velocidades de las reacciones anddicas o
catddicas estan gobernadas por la etapa de transferencia de carga en la interfaditometal / elect

Es decir, esta etapa es la mas dificil 0 més lenta, llamada de activacion. Cuando #l sobrepotencial

se refiere exclusivamente a un fendmeno de transferencia de carga, el sobrepotencial se conoc
como sobrepotencial de transferencergie Si éste es magoe +0,12 V con respecto al

potencial del equilibrio détrsia que se esté estudiagglposible ajustar la dependencia de la
corriente con el potencial de acuerdo con la Ecuacion de Tafel.

A sobrepotenciales muy positivaengre la reaccion anddica (de oxidacion)eguacitan

(2.4)redomina el primer término sobre el segundo:

q>>0 ] =T,exp(=2) (2.6)

Por lo tanto, tomando logaritmo del valor absoluto de la corriente:

] = InJy +(222)

RT

De la misma manera, para sobrepotenciales muy negativos predomina la reaccion catodica (d
reduccion), es decir el segundo térmirecdaden (2.4)s mucho mayor qui@rmero, por lo
tanto:

) 2.7)

RT

<0 ]= foexp(
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Por lo tanto, tomando logaritmo del valor absoluto de la corriente:

ﬁnFﬂ)

i1 = tnJp - (—

Dondéh ayson los coeficiente de trasferencia de carga anddico y catddico respectivamente y nos

brinda informacion acerca de la eficiencia energéatgadén, es decir de cuanta energia total
se emplea en el transporte de elecEEonelscaso de una reaccion en un solo paso, o cuando el
paso inicial es una transferencia de carga y al mismo tiempo es el paso limitante, y sin

complicaciones portfaesr e nci a de masaaylaBsomawmth cles Ppuede i §a
igual a 1 (caso hipotético). Cuardd es di f er ginthe , Ete®ohBicague deci r

la electrotraferencia se lleva a cabo de una manera complicada y que el potencial aplicado no solo
es utilizado para la activacion de la especie electroactiva, sino que esta siendo utilizado para otrc
procesos tales como: adsorcion, desorcion o modificaciceraleldacesfdinacion que son

procesos que estan involucrados en la transferencia de carga heterogénea.

Los parametrosdy b Sse conocen como par 8metros cin

Para poder determinar experimentalmente los parametros cinéticos es recomendable una
representacion gréfica en la que la densidad de corriente esta en una escatadogasémica, y

pone en evidencia la relacién lineal existente entre log J y el sobrepotencial. Utilizando para ello I
ecuaciones (2.)(2.7)si los procesos son anddicos o catédicos [17]. Por convencion la densidad
de corriente se toma positiva para gogmeanddica y negativa para una reaccion catddica. En
consecuencia, los sobrepotenciales tendran signo positivo para las reacciones anddicas y sign

negativpara las reacciones catddicas.

2. #2d Caracterizacion superficial de metales nobles porspsode electroadsorcion de

hidrogeno y oxigeno

Losprocesos de electroadsorcion de hidrégeno y oxigeno dependen ampliamente de la naturalez

del metal del electrodo. Las caracteristicas electroquimicas de dichos procesos,yestan definidos
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limitados pot mtervalo de electroactividad del metal en el electrolito sopoAsi itilizadi.

adsorcion de hidrégeno como la formacion de especies oxigenadas adsorbidas, constituyen la etap
intermediaria patas procesos de desprendimiaigo hidrogeno gxigeno moleculares
respectivamente. Una de las aplicaciones practicas que proporciona el conocimiento de las
caracteristicas dl&s procesos de electroadsorcion, es la posibilidad de realizar una adecuada
estimacion del area real del electrodo payeri@ mdos electrodos constituidos de metales
nobleg18]

Losprocesos de electroadsorcion son aspectos importantes a considerar en esta tesis, y pueder
ser estudiados de manera directa mediante el uso de técnicas transitorias, siendo las mas
adecuadas las siguientes:

a) Aquel que utiliza como perturbaciéon una sefial de corriente alterna de amplitud pequefia
particularmente Util en el estudio de adsorcion de hidrogeno. Esta técnica permite estudiar I
pseudocapacitancia origipada transferencia dargdl9]

b) La voltamperometria cid§ que consiste en aplicar un barrido triangular repetitivo de
potencial que varia de forma lineal con el tiempo, dando como respuesta un flujo de corriente con
una funcion del potencial aplicado. Bb rggistralmente se denomina "perfil potenciodinanico o
curva voltamperométrica".

c) Pulsos galvanostati¢@6;21]se aplica una corriente constaste mide el potencial en

funcién del tiempo. El registro transitorio se conoce como "curva de carga".

Enesta tesis se estimara el area de las nanoestructuras sintetizadas utilizando Voltamperometri:

(voltametria) ciclica, debido a que esta técnica es una de las mas sencillas para tal caracterizacion.

2. lf2e Voltamperometria ciclica

La voltamperometrialica (VC) es una de las técnicas de uso frecuente en el laboratorio de
electroquimica. La disposicién de un equipo estandar y las conexiones necesarias para la aplicaci
de esta técnica se muestrankiguea 2.3Para medir el perfil intensidadmente vs potencial
correspondientes a un solo electrodo (electrodo de trabajo, ET), se coloca en la celda un segunc
electrodo (electrodo de referencia, ER) ubicado muy préximo al primero para disminuir la
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contribucion 6hmica del electrolito al potedaim. El electrodo restante, cuyas caracteristicas

no deben influir en la medida, se denomina contraelectrodo (CE) y es necesario para cerrar €
circuito eléctrico. Se utiliza un potenciostato, conectado a un generador de barrido, para establec
una dda diferencia de potencial entre el electrodo de referencia y el electrodo de trabajo. Una
corriente circula continuamente por el circuito para mantener el potencial en el valor deseado. E
potenciostato mide el potencial del electrodo de trabajalrgspectial del electrodo de
referencia, compara ese potencial con el valor previamente seleccionado en el potenciostato °
cambia la diferencia de potencial entre el CE y el ET hasta que la diferencia de potencial entre
electrodo de trabajo y el eldztde referencia {ER) llegue al valor deseado. Registrando para

cada potencial aplicado la intensidad de corriente que resulta, se obtienen las graficas intensidad ¢
corrient@otencial, conocidas como voltamogramas (voltamaperograi2is) [17, 22

Se denomina voltametria ciclica a la técnica que aplica al electrodo de trabajo de la celda

electroquimica un potencial, E, (relativo al electrodo de referencia) que varie linealmente con e

. . dE . . . .
tiempo a una velocidags - y que registra la magnititadntensidad de corriente resultante

[17,23].
En el caso que la variacion o el barrido de potencial se desarrolle desde un gdtestaal inicial

un potenci&; durante un tiempe 4y luego se invierta la direact@dbarrido hasta volver al
. . dE | . g
potencial inicial, conservando una velocidad devparridaednstante, se tiene una grafica

potencial vs tiempp e f or ma d e A.Eilpetentiad encdaxla isstanter de tempodsera
(suponiermdque la direccién de barrido es hacia potenciales decrecientes):

Para 0<t=<A4 E=E, —vt

Para A=t =24 E=E —2vi+ vt
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Pueden cabiarse el sentido inicial del barrido de potencial y la amplitud de éste, asi como también
la velocidad de barrido de todo el ciclo o de alguna de sus partes por separado usando los control

del generador de barrido.

Potenciostato

Generador de Barrido Eje X

Ejey

Registrador xy

o

Celda

Figura 2.3: Disposicién de un equipo estandar para VC [23].

Los voltamogramas obtenidos con esta técnica tienen ciertas caracteristicas cualitativas tipica
(Figura 2.1 Supngase una celda contenidrtdolicristalinen HSQ a 05 M La ecuacién de

adsorcion de hidrogeno en el Pt (policristalino) es:

Pt +H+ e VY PtafH (2.8)

El continuo cambio de potencial causara el pasajentie dercarga del capacitor variable

constituido por la interface entre el electrodo y la solucién. Cuando el valor alcanzado por e
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potencial sea suficiente para que la transferencia electrénica tenga lugar, se podra registrar I
intensidad de corriciar@adaica, debida a la reduccién electroquimica de la especie.

La intensidad de corriente de reduccion aicaaiar mmaximo (pico catdgic@udiéndose
establecer el potencial de dichcgg)cy luego disminuge se invier el sentido del barrido de
potencial, se observara un pico anédico (picolghéditespondiente a la electrooxidacion de
Re a Ox, obteniéndose el potencial del pico Ef)o[diéd223].En laFigura 2.4e observan

voltanograma caracteristico para el Pt (policristaluSD: &b W en la que se obsertes
picos anddicos y catédicos referidos a la adsorcion y desmhagendegie oxigenplos

cuales seran desarrollados! siguiente tema

0,0001 4

0,0000 IR R
~ ~ o =S
/ v

I/A

-0,0001 v E* )
|

-0,0002 —+

Pt (policristalino)

-0,0003 T : : :
0,0 0,7 1,4
Pot(V) vs ERH

Figura 2.4: \ltmmograma ciclicoaracteristico para el Pt (policristalino) SGD5 M

Uno de los aspectos mas interesantes de la VC es que permite distinguir entre los procesos
relacionados con especies adsorbidas en la superficie del electrodo de lvalugbigicaqael

las especies en disolucion, proporcionando ademas informacion acerca de la reversibilidad c
irreversibilidad de los procesos de transferencia de carga, numero de electrones transferidos en ut
reaccion de Oxideduccion, constantes de daldciconstantes de formacion y coeficientes de

difusion, entre otros parametros.

-47-



Capituloll

Uno de los motivos de su amplia difusion y empleo es la posibilidad de visualizar rdpidamente Ic
aspectos cualitativos generales de los procesos de electrodo y tedassmaadas a ellos.

El comportamiento de un sistema puede observarse sobre un amplio intervalo de potencial en u
anico voltamograma, muchos intermediarios pueden detectarse directamente y a veces es posib
identificarlos por los valores de potdasiatales se reducen u oxidan.

LaVCes especialmente sensible a los procesos de adsorcion sobre la superficie del electrodo y es
una herramienta util para la caracterizacion de los mismos. La adsorcion de una especie
electroactiva suele favorecerdaid@ade electrodo que tiene lugar a bajos potencialeeg24,25].
electrodos metélicos muestran gran afinidad hacia los procesos de electroadsorcion de hidréger
y/o oxigeno en soluciones acidas, por lo que es posible su caracterizacion por técnicas

electroquimicagg27].

2. I} 2f Proceso de electroadsorcién de oxigeno sobre metales nobles

El estudio desprocesos de electroadsorcionigenaxsobre metales nobpesde realizarse

por voltamperometria ciclica dada su simplicidad y vpesatiétl@dtudio de tales procesos

para el oxigeno.

Los procesos de electroadsorcion de oxigeno sobre electrodos de metales nobles ocurren a
potenciales mas positivos, Iqgaecorrespondientes l@s procesos de electroadsorcién de
hidrogeno.

La capa de oeigp que se forma solmeelectrodos de metales nobles ha sido descrita en
términos de: a) quimisor¢&®} b) incorporacién de especies oxigenadas bajo la superficie
formando una capa dermasorbida o aleaciaxigetaly c) la formacién de unada®eddo
metalicf21,29]

La quimisorcién se caracteriza por un incremento continuo del recubrimiento con el potencial, has
su valor limite, mientras que la fase de 6xido se forma cuando ocurre un incremento agudo en
recubrimiento, el cual frecuemtenes irreproducipke acompafna de cambios significativos en

la rugosidad de la superficie.
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Enlosmetales nobles, las etapas iniciales de oxidacién ocurren a través de la formacién de una
pequefia fraccion de monocapa. Posteriormente puedenfommamseapa completa, o incluso

varias capas.

En laFigura 2.55e muestralos voltamogramas correspondientes/Aal IFn el caso del Pt,

ambos procesos la electroadsorcion de hidrégeno y la de especies oxigenadas ocurren
reversiblemente en una venepaténcial comprendida entrg 0,5/ vs ERH (en inglés RHE)

esto se observa en Riguras 2.4y Figura 2.5 En cambio, solamente los procesos de
electroadsorcion de especies oxigenadas son reversibles a potenciales menores de 1,6 V sobr
electrodosedAu, no presentando afinidad por el hidiggea®.5 b y Figura 2.590m el caso

de la Ag, no presenta afinidad por el hidrogeno y la oxidacion de éa pudetitiaimente

irreversible.

Losprocesos de electroadsors®imjcian a potenciatéferentes para cada caso, se extienden

hacia potenciales positivos, en una amplia zona, hasta alcanzar la regién de d#sprendimiento
oxigeno molecu{Zona C de I&$gura 2.5 ay Figura2.p b

Si se coparan los perfiles voltamperioco®ede los tades se observa que en el caso de los
monocristales de oro, no hay regién de adsorcién/desorcion de hidrégénondete dialids

Figura 2.5 b fFigurac). La doble caffZona B de FEigura 2.8, Figura 2.5 b ffigura 2.5)c

posee una region nawmplia en las que otras reacciones pueden ser estudiadas sin interferencia. A
potenciales positivos se observa la formaciéon de una pelicula de 6xido, y su reduccién en el barric
negativgZona c de I&igura 2.5 Comparando los perfilesamperoméusde los diferentes

planos Au(111) y Au(126hé& C de lasgura 2.5 b y Figura 2.5en)esta zona de potencial se

observa que difieren claramente dwientacion cristalografica a otra. La presencia de aniones

que se adsorben especificamenteétamimdifica de manera significativa la respuesta

voltamperométridal monocristal de (#ona B de Figura 2.5)c
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Figura 2.5: voltamogramas ciclicos a) Pt policristalingSD 811 M sobre una escala ERH. b)
Au(111) en8Q 0,5 M c) Au(100) es50,5 M [25].

La velocidad de difusiébn de atomos superficiales es mucho mayor en presenciaye aniones [30]

mas rapida es la reordenacion de la superficie. En el vacio, varias superficies de monocristale

frecuetemente se reconstruyen. En estos casos, las superficies con terminaciones perfectas no sot

estables, por lo que los atomos de la superficie se regaforarar una superficie de mayor

densidad, con energia estructural mas favorable. Un bues lejesupésficie de Au(14d3,

tiene la posibilidad de generar reconstruccion superitialacio forma una superficie

reconstruida con estructura hexagon&sfa5posibilidad fue sugerida por Hamelin en 1982 en

base da histéresis observaddas curvas de capaci@4ddly ha sido extremadamente estudiada,

primero usando la trasferencia al vad8],[32luego mediante técnicaguirincluyendo

generacion del segundo harmoni8é][3ectroreflectancia [32,37], S| [3Botras téicas

de analisis superficial. Estas técnicas han coincidido, en general que la reconstruccion tiene lugar

potenciales bajos, con densidad de carga negativa. Pero a potenciales mas altos la superficie
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perfectamente terminada vuelve a aparecer. Hl petengie esta elevacion se produce,

depende de la composicion del electrolito.

Por tanto para monocristales de Au (111) y Au (100) el comportamiento se complica por
reconstruccién de la superficie. En particular, la reconstruccion de Au (1@@mibiplica un
bastante grande en energia. Esto se observa en el voltamodfgua deSeCuando los

electrolitos se adsorben débilmente el potencial se desplaza hacia valores méas positivos que el p
(potencial de carga cero), lo que se evétlentiaio caracteristico en un voltamograma ciclico.
Cuando el potencial se desplaza hacia potenciales negativos, la reconstruccion es lenta, y el pic

correspondiente es mas amplio y no tan alto.

2. I}2g Calculo del Area Real de un electrodo

El area aparengepmétrica) de un electrodo es una medida macroscépica, considerando que la
superficie del electrodo es totalmenténlidafectos tales comeatadnos o vacancias. En
contraposicion al area aparente, existe el area real de un electrodo.

El area real dalectrodo, es el area activa de la superficie expuesta, la cual, desde el punto de vista
puramente electroquimico, es el sitio donde ocurren los procesmsideaidido

El método electroquimico empleado en esta investigacion es el deddichliagocpfi9],

este método postula que el minimo de corriente que sigue al pico en oxidacion del metal noble gt
se esta estudiando en el voltamograma en mediorrésiponde a wvecubrimiento de una

monocapa de MO (oxido del metal) en laisupeninetal, que luego se reduce en el barrido
negativo. Se debe calcular la densidad de carga que existe en la reduccion del MO (carga por unidi
de area), para poder luego utilizar esta carga como referencia para el calculo del area real.

Para calculat area de un electrodo sintetizado, se realiza una CV en medio acido y se analiza el
pico de reduccion del 6xido del metal noble. SiGea lRhensidad de carga (carga por unidad

de area), tenem@s]:

Hne

Q=12 (29)

Ay
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dondex es la cantidad de electrones involucrados en el procese@sdadarga del electrén

(e=1,6010:3uC) yAaes elarea asociada a un atomo del metal.

Para calcul&a carga a partir del voltamograma, se realiza el siguiente calculo

q =[idt== [Tv.idt (2.108)
dondeayes cargd,es la corrientees el tiempw es la velocidad de barrido.

Se realizael siguiente procedimiento: multiplicamos y dividimos la corriente por la velocidad de
barido. Esto nos permite cantdiariable tiempo a potencial.
Luego expresamos la velocidad de barrido emléulaci@riacion del potecaiakl tiempo:

q=-fiZdt= = [TidE (2.1(0)

v 0 dr E

Luego, para calcular el area4gas¢ divide la cargague se obtiene del voltamograma, por la

densidad de carQa

Debido a que se utilizara Ptuypdlicristalinpara compararcon las respuestas de las
nanoestructuras investigadassta tes{M/HOPG siendo M = Pt, Au gsAggcesario estimar
el area real de cada mei se podra estimar el area de la Ag(100) ya que la oxidacion de la

superficie es practicamente irreversible.
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2. II. 2lEstimacioén del Area real del Pt Policristalino

LaFigura 2.6nuestra un voltamograma tipico para un electrodo policristalinnadsoRicion
de HSQ 0,5 Men un intervalo de potencial entre 0 < E/V < 1,6 vs ERH a una temperatura de

25°Ct1. El voltamograma exhibe tres regiones de potencial bien definidas las cuales son

caracteristicas pagate tipo de electrodos metalicos. En la zona A ocurren los procesos de
adsorcién, desorcion de una monocapa de hidrégeno a subpotenciales.
El proceso es reversible y la reaccion catddica puede ser representada por:

Pt +H+ e P H

Ladensidad dearga involucrada para la formacion de la monocapa se estima220 Q

puC.cn? bajo el supuesto de que la superficie consiste de una distribucién de los tres planos
cristafios de bajo indice de Miller, (100), (110) y (111) con el plano (100) como el predominante
[25,43]

La estimacion de areas reales de electrodos de Pt, se basa en hechos ya pdebqde£[25,43]
proceso de adsorcion de hidrogeno sigue una estaqieoaustorcion 1:1, es decir cada sitio

activo sobre la superficie del Pt adsorbe un solo atomo de hidrogeno. Be deperopirase!

namero de atomos de hidrogeno adsorbidos, entonces sera posible determinar el nimero de sitic
activos sobre lapsuficie expuesta y, por consiguiente, el valor del area real. Sabemos que el
proceso de electroadsorcion de hidrogeno involucra la transferencia de un electron, por tantc
determinando la carga de electroadsorcion de hidrégeno a maximo recubsitliento es po
determinar la cantidad total de hidrogeno adsorbido.
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Figura 2.6: Voltamperometria Ciclica de Pt Policristalin®@©0,H M;n = 0,100//s

El 4rea real del electrodo de Pt policristalino se determiné megianiénlalentas corrientes

de adsorcién de hidrégend €0,4/ vs. ERH) y considerandouZ2@m ™2 como la carga

especifica para una monocapa de hidrogeno adsorbido en platino. La linea de base para lg
integracion de las curvas proveniente dérilzucidn de cargado de la doble capa se supuso
constante entre los mismos intervalos de potencial. Por lo tanto, utilizando una ecuacién similar a

2.11, pero ahora para la adsorcién de hidrogeno, el area real es igual a:

— qouC
A= Oy . cm™

De laFigura 2.6se obene queqg, = = 134 uC es la carga experimental integrada de las
corrientes de adsorcién de hidroggng,yes el valor estandar convencional sugerido para el
Pt(policristalino) mencionado en los parrafos anteriores [25].
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Por lo que & es de0,61 criy es mayor #y (drea geométrica) del Pt (policristalino) que es

de 0,300 cin

En la zona B del voltamograma, se observan fundamentalmente los procesos de carga y descarg
de la doble capa eléctrica, la pash fines practicos, se puede considerar que permanece
inalterable en todo el intervalo de potencial estudiado. Finalmente, en la zona C del voltamograrr
ocurren los procesos caracteristicos de adesamididn de especies oxigenadas v,
eventualmés el comienzo del proceso de desprendimiento de oxigeno a potenciales mayores de
1,6V. Las caracteristicas de electroadsorcion de especies oxigenadas bajo condiciones transitoria
son muy diferentes a las exhibidas por el hidrégeno, pues existensiterable asimetria

entre las curvas transitorias de adstesaion, indicando que estos procesos son complejos.
Existe una extensa literatura dirigida a dilucidar los mecanismos de formacion y reduccién de la
especies oxigenadas sobre el Peydivgrsos autores [25,43] han descripto la naturaleza de la
capa de oxigeno en términos de diferentes etapas de la formacion del éxido.

La interpretacion general del mecanismo es:

Pt + H,0 = Pt(OH) + H + e~

Pt{OH) - PtHO)+ H Y+ e~

Sobre una base similar a la adsorcion de hidrégeno, el area real de electrodos de Pt (policristalinc
puede ser evaluado partiendo de la carga de electrodesorcidén de las especies oxigenadas. En es
caso es la desorcion y no la adsorcion el proces@mdmng@lejue como mencionamos
anteriormente el desprendimiento de la cantidad exacta de oxigeno adsorbido es incierta tanto por
ocurrencia de procesos suplementarios, como por el desacuerdo existente en el tipo final de espec
oxigenada formada. En eas® se parte de un supuesto de que a valores de potencial alrededor

de 1,6V la superficie de Pt esta totalmente cubierta por una monocapa de oxigeno en una
estequiometria 1:1, es decir, formando la especie PtO. Asi, la carga catodica asociada al pico d
corriente catodica en la region C del voltamogradigaudedacentrada a un potencial de 0,72

V, debera corresponder a la desorcion de una mononacapa de oxigeno adsorbido. El estanda
convencional de carga deberaser @40 uC.ci25,43dehdo a que se encuentran dos

electrones involucrados en el proceso de ddss@ioidn de oxigeno.
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Por lo tanto, teniendo en cuenta la ecuacién descripta anteriormente, el area real es igual a:

C
A = g1 .
r XQP“G ul.em™«

De laFigura 2.6se obtiene qup. = = 269 uGes la carga experimental integrada del perfil
potenciodinamico de corriente catodico entre los intervalos de potencial apropiados.

Por lo que & es de0,61 cray es mayor &) (drea geométrica) del Pt (policristalino) que es de
0,300 ck

De a acuerdo a los resultados obtenidos, los valeoseatedos por ambos procesos son

iguales.

2. HgEstimacion del Area real para el Au Policristalino

El electrodo de Au fue ciclado en una soluelB@ @e5HM saturado conddrante 20 minutos
en un intervalo de potencial €n@2 < E / V < 1,4 vs ERHFigura 2.7huestra los perfiles

potenciodindmicos tipicos para un electrodo de Au policristalino. El voltamograma exhibe dos zone

la zona B presenta tres regiones deipbtden definidas, las cuales son especificas para este

tipo de electrodos: entre 0,80 < E / V < 1,4 vs ERH tienen lugar los procesos de adsorcion

desprendimiento de oxigeno, presentando un minimo en el barrido catédico de corriente entre ell

a 1,8 V; a potenciales 0,55 < E/V < 0,88 ocurre el proceso de desorcion de oXifeno; y entre

<E/V <0,55, se tiene la region de la doble capa eléctrica considerada zona A.

La region de adsorcion de oxigeno, muestra la presencia de tresigintesadédiosa 0,99

V,lla 1,07 V illa 1,18 V; los cuales podrian estar asociados a la formacién sucesiva de especies

oxigenadas de Au conforme el valor de potencial se incrementa. Se observa también que la corrier

anddica pasa por un minim8@&\4, y luego vuelve a incrementarse. Este incremento de corriente

podria ser originado por el comienzo del proceso de desprendimiento de oxigeno, o bien por u

proceso de compactacion de la capa de éxido formada a 1,40 V.
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Figua 2.7: Voltamperometria Ciclica del Au (policristaling$@n@b M a 282, n=0,100 V/s.

ona de desorcion de oxigeno se observa claramente un solo pico a un potencial cercano

Estos resultados sugieren que aun cuando npésdieaspécies oxigenadas de Au se

altos de potencial. La presencia de un pico simple, altamente simétrico, obtenido a potencial de 0,
V apoya esta suposiciBesde los trabajos Hieking[44] se ha mostrado que la carga

rada en la adsorcién de oxigeno, y antes de que ocurra el desprendimiento del mismo, |
mas coherente es Au/O d#adiBla estabilidad de la especie en la regién dédgmtencia

formacion de la monocapa.

La ecuacion que representa el estado oxidado trivalente del oro [44] es:

24u+ 3H,0 — Au,05 + 6H' + 6e~
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Estudios desarrollados sobre electrodos de Au monocristalino y policristalino han mostrado, adema
que la estructura de la espeeis parece er independiente de la orientacion del substrato. Asi el
area real de electrodos constituidos de Au se puede detesuindanarstamuiometria Au/O de

213, y usando la misma expresion previamente utilizada para el Pt:

4 = Gas’uC / )
r n(184 uC.cm™7)

Donde q5%° uC es la carga experimental integrada del perfil potenciodinamico catéddico entre los

intervalos de potencial apropiados y es igual a @83 gn¥ es el estdndar convencional

de carga para electrodo de Awb[4bebnsiderando un proceso que intercambia tres electrones
por atomo superficial de Au. De manera que elAraderddt|26cnt observandose que este

valor es superior a el area geomeétrica de Au polidgstalisoci

2. 1} 3 Celda eleaquimica

Para las caracterizaciones electroquimicas se utilizé una celda de vidrio Pyrex del tipo convencion
para tres electrodos disefiada especialmente para los experimentos a realizar, permitiendo:

V Una rapida saturacion de la solucién electolélagas usado en el experimento.

V Asegurar la correcta evaluacion de la diferencia de potencial entre el electrodo de trabajo y

el electrodo de referencia.

La celda, con capacidad de 50 ml, presenta cinco/ engiestdsla, de las entradas dedis cel
tres fueron asignadas a los electrodos de trabajo, referenakectroootrdas dos entradas
restantes son empleadas para el llenado de la celda con electrolito soporte, y entrada de flujo de I
al sistema para mantener una atmoésfera inertdodngrerimentoka celda especialmente

disefiada para esta investigacion se muedshiguna [2.8.
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Figura 2.8: Celda electroquimica utilizada para la caracterizacion de las nanoestructuras de Pt, Auy
Ag

2. 13 a Equipamiento utilizado

Las medidas electroquimicas fueron realcadas) PotenciostdtdGalvanostato Metrehm
Autolab, modelo PGSTAT302/302N controlado por computadora. Todos los experimentos fuero
realizados a temperatura ambiente (25t&°€E)gura 2.9 muestra la dispositi del

equipamiento utilizado para las medidas electroquimicas.

Figura 2.9: Equipamiento utilizando para las medidas electroquimicas
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2. 1+ 3b Electrodo de referencia

Para efectuar la medicion del sobrepotencial de forma simplararestdddecatperimentos se

utilizé un electrodo de referencia de burbuja de hidrégeno obtenida en la misma solucion electrolitis
de trabajft7].Este tipo de electrodo se armé mediante el ensamblado de dos piezas: un alambre
de Ptde aproximadamente /f de diametro sostenido por un tubo de vidrio Pirex, con una
estrangulacioen la parte superior del fBgura 2.10)a Esta estrangulacion se encuentra
perforada para permitir el ingreso de la solucion electrolitica en un compartimiento que se aisl

mediante un sello cénico realizado con teflébn, que evita la pérdida de la burbuja de hidrogeno

facilita el armado del electrodo.

Figura 2.10: dlectrodo de referencia, b) bomba de vacio y nitrégeno liquido utilizada, cr-ormaci
de la burbuja de hidrégeno

Para obtener la burbuja se coloca el tubo de vidrio en otro de mayor tamafio que posee el medi
electrolitico que se utilizara para realizar el expé&ignentd.{0)b Una vez que el tubo se

llend de solucion se ednbio el aire que éste pueda contener, empleando para ello una bomba
devacio y nitrégeno liquido. Luego se sumerge el electrodo en otra celda que contenga la solucio
electrolitica a ser utilizaétdgufa 2.10)cy mediante electrdlisis, haciendo uso electrodo

auxiliar, se aplica una corriente del ordeb deA durante el tiempo que sea necesario para
generar la burbuja de hidrégeno. El tamafio adecuado de la &@uekealambre Be

(Figura 2.10)a
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2. §3c Electrodos de Trabajo

Los éectrodos se disefiaron de tal forma que se puedan ingresar y retirar de la celda sin necesidac
de modificar la posicion de esta. Para ello se dispuso de cuerpos cilindricos de teflon, con un:
perforacion central circular cuyo diametro msndg &ea gewtrica de 0,20 <r&n la parte

central de este cuerpo se ubica a presion la plantilla de HOPG con las nanoestructuras de met:
cuyo comportamiento catalitico se desea estudiar. El contacto eléctrico se realiza mediante ul

alambre de cobre en la parégianffigura 2.1)1

Figura 2.11: Electrodo de Trabajo

Los electrodos que se utilizaron para comparar las respuestas de las nanoestructuras investigads
fueron policristales de Pty Au y un monocristal de Ag(100)

Las particularidades de los mismos son:

AProveedor: Mateck

APureza: 99,99%

Dimensiones del policristal de Pt

Largo del cilindro: 100 mm

Largo sumergido en la solucién: 19 mm.
Diametro del cilindro: 0,5 mm

Area expues®,30Qn?
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Dimensiones del padital de Au

Largo del cilindroritn

Largo sumergido en la solucion: 7,20 mm
Diametro del cilindro: 3 mm

Area expuesta: O¢iB.

Dimensiones del monocristal Ag (100)

Area expuesta: O¢ii?.

2. §3d Electrolitos soportes

Como electrolitos sopgseutilizaron, solucion ¢20H0,5 M preparada a partir £80Hde

98.2%de pureza (Beker AnalizA&€S. Reagerd)jsuelto eagua M cuando se realiz6 un

estudio electrocatalitico. Y soluciones NaCl 50 mM y KBr 50 mM (Sigueltéléaghn de

alta pureza (agua f@)licuando se analiz6 la capacidad de las nanoestructuras de Ag en adsorber

halogenuros.
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Capitulo 1l

CAPITULO Il

Caracterizaciéon Morfol6gicBesultados y Discusion

Introducciéon

Los estudios de crecimiento de materiages carddistir en la deposicion controlada de una
cantidad determinada de atomos o moléculas sobre un substrato cristalino bien caracterizadc
generalmente un monocristal 0 una superficie altamente orientada. Estos procesos han sidc
ampliamente estudiadoBidie a su enorme relevancia tecnoldgica ademas de la importancia
cientifica que posee por si mismo el estudio de las interacciones entre una superficie y adsorbatc
[1] Es necesario estudiar tanto la estructura como el mecanismo de deposi@auddbmetal, y
primeras etapas de la adsescibsirato, junto al mecanismo de crecimiento pueden determinar la
estructura del metal depositado como asi también sus propiedades.

Dentro de los objetivos de esta tesis esta el estudio de la formaciércugasadeenttales

nobles sobre HOPG (Pt, AuEAg¥tudio morfoldgico de las nanoestructuras gendedes

cabo a través de leemscopia electrénica de barrido (SEM). Se realiz6 ademéas microandlisis con
sonda de electrones (EPMA/ERS hanestructuras obtenidas.

3. |- Estudio por SEM de Grafito Pirolitico Altamente Orientado (HOPG)

El grafito pirolitico altamente orientado (HOPG) es una forma de carbono de alta pureza que
preenta una superfidisa desde el punto de vista macroscypietsivamente inert&l

procedimiento utilizado para preparar la superficie de grafito se ha mostrado &garaapitulo I (

2.1 b y Figura 2.). A partir de las imagenes obtenidas del HOPG a traveBSigier&ED) (

se observa que la supenedgn exfoliaday es totalmente unifosmequepresenta defectos

ylo escalones. La fluctuacion en el nimero de defectos en la superficie de grafito durante I
exfoliacion es cerca de2Q®[2] Estas terrazas resultan ideales para realizar dstudios

deposicion de nanopddcde metales nobles como las utikradsi tesis dado el area de las
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mismas. Debido al comportamiento inerte del grafito, esta superficie puede ser usada por varia

horas sin observarse ningun tipo de contaminasiesgeias.

EHT = 8.00 kV Signal A = InLens Date :16 Oct 2012
WD#£ /3.5 mm Signal B = SE2 Time :16:41:19
Mag~ 50.00 K X Signal = 1.000 Scan Speed = 6

Figuras 3.1: Imagen obtenida de Grafito Pirolitico Altamente Orientado a traves del SEM

A través de los espectros obtenide®MA/ED&alizadal HOPG antes de la exfoliacion se
observa la presencia de carbono, y silicio, estaesifieetura grafitica del HOPG y ademas

que el substrato no se encuentra hepkigura 3)2 Después de la exfoliacion se observa la
presencia de carbono y también de okigere 3.8 (Figura 3.2)por lo que se podria suponer

que los carbam@resentes en la capa superior del HOPG se encuentran parcialmente oxidados
Esto ha sido confirmado a través estudios tedricos realizados por nueSeorgalipar{s]

calculos periodicos utilizando la Teonimcehil Densidad (DFT), modelarekrddsnes del

grafito utilizando nanocintas de grafeno @NR)yr, hojas de grafeno que son periodicas en

una direccion (eje x) y truncadas en dos bordes (en el eje y). Las configuraciones utilizadas de Ic
boras fueron silla y enzag ya que se ha demostrado que estas configuraciones son las mas
estables. Para poder comgarastabilidad des bordesle HOPG skan considerado tres

terminaciones diferentes para los escalonezagryzg silla: desmudiibres), hidrogenadas y
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oxidadas. En el caso de las terminaciones oxidadas se consider6 grupos funcionales que contiene
C, O y atomos de H, encontrando que en una amplia gama de temperatura y presion, dos grupc
carboxilicos ubicados en forma opapgt@as estables sobre los escaloneszag.Zigientras

gue en las configuraciones en silla, dos anillos de lactona distantes es la terminacion de preferenci:

Para poder describir con cierto detalle la naturaleza de la union entre los atostatedeylos de m

los escalones en-zay y en silla del substrato, se uso los resultados obtenidosantilisiés del

de cargas de Baddrg[ diferentes densidades electronicas y proyecciones de densidades
electronicas sobre determinados atomos (pDOSE lsash@n proyectado sobre los orbitales
atomicos d y sp de atomos de los metales, sp de carbono, p de oxigeno. Se considerd sélo lo
atomos de carbono y oxigeno directamente unidos a los atomos de los metales. Y con el fin d
mejorar el analisis, tamb&mcluyo las pDOS de los atomos de carbono y oxigeno en el escalon
oxidado relajado (sin atomos de metal), y de atomos de los metales en el alambre del escalon libi
(desnudo). La comparacion entre los orbitales de atomos de carbono y oxigedbocoosy sin |

de metal, nos permitieron concluir que el atomo de oxigeno tiene un papel fundamental en I

formacion de los nuevos enlaces y que los escalones desnudos son bastantes reactivos e

inestables.

1,2x10° -

HOPG s/exfoliado

N° de Cuentas

Figura 3.2: Imagen &EM pra el HOPG sin exfoliacioegpectro obtenido a través E#MA/EDS

-67-



Capitulo 1l

2x10°

de cuentas

5
o, 1x10" o HOPG exfoliado

o -

KeV

10um

Figura 3.3lmagerde SEM paraléHOPGexfoliado y espectro obtenido a través de EPMA/EDS.

3. K1 Estudio por SEM de depdsitos de Pt sobre HOPG

A partir de las imagenes obtenidas a través del SEM después de la inmersion del substrato HOP
en la solucién de acido hexacloraplatisuelto en HCI, se observa que las deposiciones de las
nanoparticulas no estan distribuidas uniforntemdss€iguras 3.4 y 3s& advierte qua

aumentar éempo de deposictleils a 10 das particulas de Pt comienzan a agrgieeke

incipientéa formacion de nanoconglomeedm tiempde 10 sKigura 3.b También se

observa que en estos tiempos de deposicion el tamafio nficadiarsgmie (tamafios aprox.

60nm)y su morfologia no es definida

Cuando mayor es el tiedgdeposicion (90EpUra3.g la morfologide las nanoparticulas de

Pt adquiere uiarma cubic&sto indica que las estructuras cristalinas expuestas corresponden
predominantemente a estructuras abiertas, como las orientaciones (100) mb@rd0). Sin e
cuando la deposicion es de 180s, la formagidmeéeados atdmiessnas compac(gigura

3.7.En este caso los nanoalambres estan formados por la conglomeracién de particulas esféricas
semi esféricas de mayor tamafio (aproximadamerd@e e hmer Figuras 3.7 igura

3.9.
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Los atomos que llegan a la superficie se adsorben preferentemente en posiciones correspondients
a los bordes de lescalon® como se observa en las cdaposicionesef Figuras 3.4, 3.5,

3.6, 3.73.8. Pep también se depositadefiectosomo se adviedaaun tiempo de deposicion de

10 s(Figura 3.pdebido a queos regiones energéticamémterables para que ocurra tal

deposicion

Figura3.4: Caracterizacion morfologica a través del SEM de®#H@OPtiempo desl
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Figura3.5 Caracterizacién morfolégica a través de SEM de Pt /HOPG tiempo de demosicion 10

Figura3.8 Caracterizacion morfolégica a través de SEM de Pt/HOPG tiempo de dep®sicion 90
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EHT = 8.00 kV Signal A = InLens Date :19 Feb 2013
WD = 2.0 mm Signal B = SE2 Time :11:26:07
Mag = 59.14 K X Signal = 1.000 Scan Speed =4

Figura3.7 Caracterizaén morfolégica a través de SEM de Pt/HOPG tiempo de deposgién 180

EHT = 8.00 kV Signal A = InLens Date :19 Feb 2013
WD = 2.4 mm Signal B = SE2 Time :9:21:14
Mag = 101.56 K X Signal = 1.000 Scan Speed =8

Figura3.8 Caracterizacién morfolégica a través de SEM de Pt/HOPG tiempo de depasicion 180
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A trages del EPMA/EDS se han obtegjdmtros de los depdsitos de Pt sobre H@P&h e sli
tiempos de inmersién, a Jgula 3.9) y 90sKigura 3.%). Para obtener los especteos s
seleccion@n cada micrografia una regadmle se encuentra nanoestructuras He PBs
espectros se visualiza la presencia de Pt provenien@ndediiacturas generadas como asi
también de C proveniente del substrato deTH@Bi@&n en algos casoger Figura 3.®) se
observa la presencia d&Qilorurpuede estar favoreciendo etltigmo de orientacion cristalina
delas estructuragneradasn la superficiefectivamentestadios del grupo de Markoyic [6
muestran que el cloruro interacciona mas fuertemente con la orientaciéon (100) del Pt.
muestras de los depdsitos de Pt el porcentaje de oxigeno es minimo pespecfue eo st

percibe la sefal caracteristica de este elemento.

1,6x10°

N° cuentas

8,0x10° -
PYHOPG

H Pt

EMT = B.00 kV signal A = InLens KeVv
WD = 4.2mm Signal B = SE2

Mag = 20.00 K X Signal = 1.000

6000

Pt/HOPG

N°cuentas

3000

Pt

H l ‘cx

A et

EHT = 8.00 kV signal A = InLens
WD = 3.3 mm Signal B = SE2 KeVv
Mag= 3.33KX Signal = 1.000

Figuras3.9 a) Imagen deSEM para Pt / HOPG. un tiempo de inmersiode 10s vy el
correspondiente espectro obtenaltravés de ERVEDS blmagen deSEM para Pt/ HOBa un
tiempode inmersionde90s y espectraorrespondientebtenidoa través de EPMA/EDS indicando
la presencia de cloro.
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Existen diversos factores que determinan la forma de las nanoestructuras, una es la movilidad de |
adatomos del metal sadf@PGdonde el crecimiento de una isla est@nédtanfiluenciado por

la velocidadon que difunden losatmmosobre el substrat@tre factoes importanteson

las interaccionaesetaimetaly metallefectoHOPQ Parael caso de las nanoedtrtas de Pt la

interaccion del metal con los defectos del HOPG es lo suficientemente fuerte para provocar I
formacion de nuevos nucleos andegcrecimientoiskas [7J8 Esto ha sido corroborado por

estudios tedricos realizados por nuestr@pte@e(lerdo con el analisis de la energia de enlace,
hemos encont@adue la interaccion entrenieles sigue la secuencia: Pt> Au> Ag. Sefalando

agui que existe una correlacion entre el aumento de las energias de emciéa ydalaedu

longitudle enlacque conduce a mejorar la unién entre el substrato y los metales.

El modelo mas apropiado para poder interpretar el crecimiento de las nanoparticulas de Pt sobr
HOPG es el modelo de VehMeirer, donde la nucleaciébn comienza en los deflectos de
superficie, los-atbmos enlazados permanecen atrapados e inmovilizados. Cuando el tamafio de
un nucleo aumenta, las fuerzas de enlaces cohesivas de los atomos de Pt son méas fuertes que
fuerza adhesiva sobre la superficie del HOPG. Las particeleansde a poco a sitios
superficiales defectuosmmndo el tamafio del nucleo llega a un valolasripadiculas en

movimiento se unen a otras particulas vecinas, al mismo tiempo, éstas se mueven a otros sitios g

presentan defestgenerandasi nicleosle mayor tamafio (nanoconglorsgrado

El mecanismo de las deposiciones espontaneas de Pt sobre HOPG es aun un tema de discusion p
una gran cantidad de autores. La observacion directa de la formacion de nanoparticulas sobre ¢
HOPG es fadlita por la uniformidad atémica del HOPG utilizado como substrato, y esto ha sido
ciertamente repado por el grupo de Penn@} y7por otros autores-J40 Estos autores

consideran que este tipo de deposiciones espontaneas (autocatalitica) ssqor causada
oxidaciones incompletas de grupos funcionales que se pueden encontrar en los bordes de escaldn
en otros defectos de una determinada capa de grafito. Estos grupos son ricos en electrones que st
donados al Pt permitiendo asi su reduccion. Tapnblabksque no solamente se encuentren
presentes grupos funcionales (como aldehidos o cetonas) sino también hidrogenos terminales

pudiendo estos actuar como ageedectores [L5Es decir, cuando ionesPt@l;* se

encuentran esparcidos esujaerficie del HOPG, los grupos ricos en electrones reduciran al
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PtCl;* a PtCl3*. De acuerdo al grupo de Anjdg1@duccion y oxidacion del Pt(ll) a Pt (0) y

Pt(IV) también es posible.

2PtCl;* = Pt + PtCl;?+ 2c1°

Esto también ha sido estudiado a través de calcudgteatuiestro gruf) en logjue se ha

investigado kdsorcion de platino soportado sobre los escalones oxidados. Donde es importante
sefalar que encontramoseques escalones enzag, los &tomos de platino rompen los grupos
carboxilicos, eliminando elpakh generar nuevos enlaces con los atomos de oxigeno. En los
escalones en silla, s6lo un atomo de metal (de un total de cuatro) se une aanacleio de lact

este caso, hay dos es¢ague unen el alambre, caitamo de oxigeno fuera del anillo, y el otro

con un atomo detwano mas oxidado en la la¢Byhas aeatomos de platino adsorbidos sobre

los escalones oxidados presentan dos compastdiféesites. En los escalones-eagi¢ps

atomosle Pt estan fuertemente unidos al escalon, incrementando en gran medida €l enlace metal
metal. Por otro lado, los atomos de platino soportado sobre los escalones en silla estan débilmen

adsorbidos.

La adsorcion del metal en los escalones hidrogenados también se estudié en nuestro grupo a trave
de DFT3],0bservando que la geometria final depende de la naturaleza de los atomos de metal. En
los escalones con configuracién silla hidrogenadegtuea €gtal fue similar para los tres

metales. Esta interaccidn es mas fuerte en platino que en plata, aumentando la longitud de enlace «
metal metal en el primer caso, y no asi para el caso de la plata. También hemos encontrado una

correlacion entdeaeimento de la longitud del enlacemettdly la reduccion del afgjulo

La formacion espontanea de nanoparticulas de Pt sélo ocurre en la superficie del HOPG y no en
solucién. En este caso el HOPG estaria actuando como agente reduesiroSeggultados
experimentales la cantidad de Pt formado sobre la superficie del HOPG no solo cambia en funcic
del tiempo de deposicion sino también con la cantidad de defectos que presente el substrato, con
se verificO mediante calculos teodiicBst{8significa que la formacion espontanea depende de la
cantidad de grupos ricos en electrones que puede llegar a tener el substrato para permitir ta

reduccion.
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La deposicion espontanea de particulas de platino sobre HOPG fue seguida a través de la
dependencia del potencial de circuito alept@dk respecto al tiempo. Este es un parametro

que indica la tendencia termodindmica de un material a la oxidacion electroquimica en un medi
corrosivoLa Figura 3.10nuestra una respuesta tipica del ipbterarcuito abierto registrado

cuando se introduce un electrodo de HOPG en una solucién conteniendet@dyniVL dé¢ H

de HCI. Los potenciales estandar de refif@éra las cupl&cCl;* / PtCl;*, PtCl;*/ Pt
PtClZ;*/Pt son 0.726V, 0.758V y 0.742 V respectivamente. Si se supone que el complejo de Pt se

reduce completamente a Pt(0) de acuerdo a nuestras condiciones de concentraciones el valo
termodinamico de equilibrio seria de acuerdo a la ecuacion de Nerr@t\igdadm<16s
experimentos llevados a cabo indican que el potencial de cirasté ebmependido entre

0, 6%¢#/¥ B 0,71, siendo aproxi madamente const a
La deposicidon espontdnea probablemente es una reaccién redox snteelusipesieel

HOPG y ®itCl;* .

0,85+
0,80 +
0,75 4

0,70 //

0,65

Pot(V) vs ERH

0,60

5I0 I l(I)O I 1%0 I Z(I)O

t(s)

Figura 3.1(Potencial a circuito abiertt®d HOPG sumergido egP§10mM disuelto en
HCI 0,Ma 25°C

o

-50

De acuerdo a los valores de potencial obtenidos experimesttzdnientn concordancia con
otre trabajos experimentalesl@l&dicando que en este proceso tienden a agwoximar
equilibrio y la reduccion de Pt ocurre durante el transitorio OCP. La deposicion puede ser limitac
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por la difusion y transporte de los electrones en los grupos funcionales a las nanoparticulas

indicando que la reducciénRigl;? a Pt puede no ocurrir en una sola etapa. Por lo que la

reduccion Bt es incompleta, ya que para ello se requignamber 6Cel complejo:
PtCl;% + 4e” — Pt + 6CI°

La reduccion del Pt ocurriria de la siguiente manera, en dos etapas:

PtCl;% + 2e” — PtCl;2 + 2CI°

PtCl;2 + 2~ — Pt + 4CI°

Es interesant@tar que en la reduccién incompleta hay aun clorurosRPiyiddscamplejo

retiene aln cargas negativdedptsto claramente se observaepeagtraobtenidos a través
deEPMA/ED&alizadpara los depositos da Bh tiempo de inmersio@sgv@rFigura 3.®).

La presencia de anio&sdurante el proceso de reduccién provoca que estos iones sean
adsorbidos en la superficie de las nanopartietyda geesencia de estos iones pueden impedir

que los adtomos dePt continlen su prooesle unidon o crecimiento debido a efectos
electrostaticos o quimicos. El soporte electrolitico juega un rol importante en el crecimiento 3D
coalescencia. Las particulas no solo crecen en tamafo por coalescencia sino también crecen e
altura.

La difusiésuperficial det sobre el H@P fue investigada por Alongoefafbntrandose un
coeficiente de difusién en el orderfde?4@ Se conoce que si moléculas de solventes como el

agua y aniones son adsorbidog24n la superficie de un substratpeste aumentar la

movilidad de las particulas en la superficie. La adsorciéfl dsolmmeeparticulas Bees

posible y esto puede promover la movilidad de las particesadedd, después de alcanzar el

tamafo critico, se produedesoencia por el movimiento de las particulas méviles. La forma y el
crecimiento cristalino se dirige en un tiempsy deuf8 forn@ubicgVer Figura 3)6El grupo

de Somorjai [R8&mbién obtuvo nanocubos de Pt con orientaciones preferemnd®s de P
utilizando como agente de estabilizacidon bromuro de tetradecillmetilamonio (TTB). En nuestro cas

la presencia de cloruro jugaria un papel similar favoreciendo la formacion dewsigrsipo de est
-76-



Capitulo 1l

Para la deposicion 880s las morfologiasreradas son de tipo esférica o semiesférica. Esto se
observa claramente en las imagenes obtenidas a través-ider&EBW (y Figura R.&a

morfologia obtenida de las particulas de Pt en este trabajo concuerda con laZ@mégidas po
colaborades []. Una situacion similar ha sido ols@eaGimeno y colaboradorépd?d la

deposicion de Pd sobre el HOPG. Ellos explican que el conglomerado inicialmente formado adquie
una forma circular compacta, debido a que los cloruros adsorbalgsi@yosiaatomos de

Pd difundan sobre la superficie del HOPG.

3. 12 Estudio por SEM de depdsitos de Au sobre HOPG

A partir de las iméagenes obtenidas a través de SEM después de la inmersion del substrato HOP
en la solucién de acido tetraclomo&s observa que los atomos que llegan a la superficie se
depositan preferentemente en posiciones de energia potencial minima donde la energia de enlac
con el substrato es mas elevada, esto es, a lo largo de los bordes de los escalones y/o defectos d
HOPGHKigura3.1). Su distribucién no es uniforme, y el tamafio variarbagteoxaiwos 50

nm.A medida que aumenta el tiempo de deposisiptaglparticulas de Au comienzan a
agruparse provocando un crecimiento de los nucleos y daradfohagaei@l de racimos en

forma de nanoalambres (Ry)irg3.13. La longitud de los NW esta comprendida entre 600 nm

y 1um aprox.FHgura 3.13 Cuando mayor es el tiempo de deposiapsg3ibserva que la

formacion de islas o aglomerados at@micoss favorable obteniéndose asi estructuras

nalo m®t r i c as ddeposithndogecestds sabre lod defectodel fElmpiradols.

El tamafio aproximado de las nanoflored gsnd€igura3.15. En la deposicién de 180s se

observa que slananoflores generadas comienzan a aglonfégarse3.(L§, obteniérase
nanoalambres mughas compactesn comparacion a los obtenidos &itj0sa(3.13y de

mayor loniyd que oscilan entre 1,5 gmm Figura3.17.
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200 nm EHT = 8.00 kV Signal A = InLens Date :29 Nov 2011
] WD = 3.7 mm Signal B = CZ BSD Time :16:02:
Mag = 231.82 K X Signal = 1.000 Scan Speed =%

Figura3.11 Imagerobteridas a través d&EM de nanoestructuras de Au /H@EEpo de
deposicion k.

200 nm

Figura3.12 Imagerobtenidas a través de SEM de nanoestructuras de Autie@p&de
deposicion 18
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Date :25 Oct 2011
Time :16:22:50
Scan Speed =2

Signal A = InLens
Signal B = InLens

Signal ‘1 .000

EHT = 8.00 kV
WD = 3.4 mm
Mag = 844.12 K X

Figura 3.13 Imagerobtenidas a través HBEM de nanoestructuras/Ale /HOP&empo de

deposicion 18

' »
EHT = 8.00 kV Signal A = InLens Date :25 Oct 2011
WD = 3.8 mm Signal B = InLens Time :16:43:06
Signal = 1.000 Scan Speed =3

Kl

Mag = 16.53 KX

Figura3.14 Imagenes obtenidas a travékSieM de nanoestructuras de Au / H@#Go de
deposicion 98
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200 nm EHT = 8.00 kV Signal A = InLens Date :25 Oct 2011
WD = 3.8 mm Signal B = InLens Time :16:44:50
Mag = 466.36 K X Signal = 1.000 Scan Speed = 2

Figura3.15 Imagenes obtenidas a través de SEM de nanoestructuras de AdiéidQirde

deposicion 98.

2 pm EHT = 8.00 kV SignwlnLens Date :29 Nov 2011
% WD = 3.7 mm Signal =CZBSD Time :15:45:32
Mag = 66.02 K X Signal = 1.000 Scan Speed =4

Figura3.16 Imagenesbtenidas a través de SEM de nanoestructuras de AutiEi@p&Gde
deposicion 186
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200 nm EHT = 8.00 kV Signal A = InLens Date :29 Nov 2011
WD = 3.7 mm Signal B = CZBSD Time :15:52:19
Mag = 204.84 K X Signal = 1.000 Scan Speed =4

Figura3.17 Imagerobtenidas a través dBEM de nanoestructuras de Au /H@EEo de
deposicion 186

A través del EPMA/EDS se handibespectrosielos depdsitos de ddiferentes tiempos de

inmersion: 90 Bigura 3.18y 180 gFigura 3.10 Se selecciond en cada micrografia una region
dondese ercuentra nanoestructuras de padgr asi obtengrespectro deseam ellos se

visuaka ademas del C (perterate a los grafenos del HORG)yanoestructuras generadas),

la presencia de O (oxigeno). Este es un indicativo de especies oxigerselatapseperfieie

del substrato, pudiendo ser grupos carbonilos o cetonaslmandoimloplaboradored.[&@

proceso de formacién y/o nucleacién se inicia en los defectos como también asi en los bordes d
escalén, favoreciendo el desarrollo de las nanoestructuras. Esto es posible ya que durante e
crecimiento de las nanapaai$ de Au, la funcionalizacion de los defectos se lleva a cabo de forma
simultanea. Por lo tanto, carbonilos, éteres o grupos hidroxilo se pueden formalpsuministrando

centros reductores necespeos la deposicion del metal.
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Electron Image 7

6,0x10*
4,0x10* o |
1,6x10° — 3 c
=
s |
2 |
AZ 4
8 {11€ 200 | Au/HOPG
= [ |
D
-}
o |
= | | o Au
8,0x10% — 00"
T T T T
f 1 2 3 4
-1 KeV
o Au
0,0 Vi«
T T T T T T T T
OU a4 6 8 10 12
KeV

Figura 3.18 Imagen deSEMpara depoésitos de Au /HOPGspeetros obtenidos a través de
EPMA/ED®ara un tiempo de deposicion des90
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cuentas

=z

Au/HOPG

um
Figura 3.19Imagen deéSEM para depésitos de Au /HOPG y Espectros obtenidos a través de
EPMA/ED®ara un tiempo de deposicion de 480

La movilidad, como dijimos en los péarrafos amteuorésctor muy importante en la morfologia

de las nanoestructuiscrecimiento de una isla esta altamente influenciado por la rapidez con que
un acitono difinde a lo largo de un substato es lo que ocurre apeneente con los &tomos

de Au, los aitomos recorren menor distamciausca de una posicion energéticamente mas
favorable, generandasistan mayores ramificaciongs [25

Cuando aumenta efrtpo de deposicion es deciisde I35 mayor cantidad de oro se encuentra

en contacto con la superficie del HOPG; comienza la nucleacion, esto ocurre en los bordes y/
terrazas de la superficie del substigaicaB.11). Estas particulas crecen ar¢gmlIdel escalon y

ademas se van ensanchando en direccion perpendicular a este hasta que colapsan en
nanoalambres (NW) eléctricamente continuos. Este mecanismo produce NW con morfologia:
caracteristicas, donde cada nucleo con un tamagsiatsiéczebicaen linea a lo largo de ejes

de cada NW. Ese ha observado en la imagen de SEM para leamdepaie Au a un tiempo

de 10s (igura 3.1 Una giacion similar ha sido obsempad#&enner y colaboradores pero
utilizando diferentnicas comser electrodeposia selectiva para Pt, Au, P Rlbs

consideran que es muy dificil utilizar electrodeposicién directa para obtener nanoalambres a partir

metales por ser estos termodindmicamente estables por lo que utdizkromebxies.
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McDermotly colaboradorg®7 obtuvieron nanoalambreBtdebre bordes de escalén utilizando
deposicion fisica de vapor (PVD) al igual qu2&rgas con la misma técnica obtuvo
nanoalambres de Au. En este trabajo se demuestra que se puedédebimgraiendo de
unprecursor como es el compdejo &loroaurico y utilizando deposicién espontanea.

Cuando va auntando el tiempo de deposiEsaiecir a 98, mayor cantidad de Au se encuentra

en la superficie provocando el inicio en déémiedmislas sobre las terrazas o en defectos.

(Ver Figura 3.1% a un tiempo de B8l@&s nanoflores se unen generando asi nanoalambres de
mayor tamafnbigura 3.16 y Figura 3.17

La deposicion espontanea de particulas de Au sobre HOPG fimgéguiddsadependencia

del potencial de circuito abiestd n respecto al tiempo, el que se puede obseRiguen la

3.20 (Bocp= 0,733 V). Todos los experimentos llevados a cabo indican que el potencial de circuito
abierto siempre estabacempd i do eoacl Ve OO0 07800 Eiendo aproxi
en el tiempo. Estos valores son menores que los calculados a través de la ecuacién de Nerst pal
las diferentes cupiusCly / AuCl; |, AuCl; fAu y AuCl; /Au (1014 V, 1,154V, 1,041V vs

ERH) en funcion de los potencidbesdas para la samaccion [1,7teniendo en cuenta las
concentraciones del complejo utilizando como prenisgrell@lectrolito soporteQ) Kbin

embargo, tenemos que tener etaoged los valores termodinamicos de potencial dados para la
segunda etapa mostrada aimphcda formacion de Au metalico masivo y no se considera la

interaccion con otro substrato diferente al Au.

0,84

0,82 —

0,80
0,78

0,76 —

Pot(V) vs ERH

0,74 -

0,72 4

0,70

0 ' 80 ' 160
t(s)
Figura3.20 Potencial a circuito abiertted HOPG sumergido en HAUWOMM a urba
temperatra de 25C -54-
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En nuestro caso, la deposicion ocurre sobrerflaiesufe HOPG. Claramente se observa la
presencia de oxigeno en los espectros a través de EPMA/EDS realizados en los depdsitos de A
sobre el HOP@e( Figura 3.18 y Figura 3.13 acuerdo a los calculos teoricos realizados en la
colaboracion con lavdrsidad de Ulm [3] (ver anexo) el proceso espontaneo de deposicion es
mucho mas complejo. Es probable, tal como también lo proponen diversogegtigaasid

en el tema [2, § 16 que la éposicid ocurraobre defectymque los electrondsdis de los

grupos funcionales oxigenados (aldehidos y/o cetonas) en la superficie grafitica son los que permit
la reduccion del Au. Sin embargo, en la interaccidén con el substrato aparecen diversos procesos ¢
relajacion del sistema como la distaebiéscdlon y del alambre formado, la remocién de los
grupos funcionales, por mencionar algunos. Todos estos procesos implican un costo energético
gue explica el alto sobrepotencial observado

Por lo que se podria decir que el proceso de redudai®h deAu (0) ocurre en la superficie

del HOPG no en la soluédn.lo que se podria suponer que la reduccion de Au no es completa

sinoqueocurre en dos etapas:

AuCl; + 2e” = AuCl; + 2CI°

AuCly + e~ —  Au + 2CI°

La preencia dé&, @ e ione<l en la superficie de las nanoparticulas puede aumentar la movilidad

de esta en la superficie2@enerando estructuras dendriticas (nanoffegu(aed. )6con

mayor ramificacion a diferencia de las nanomeftubtenidas en este trabajo.

3 I3 Estudio por SEM de depdsitos de Ag sobre HOPG

En lagrigura 3.21, 3.22, 3.23, 3225y 3.26se observan las deposiciones de Ag sobre HOPG

a diferentes tiempos de deposicsori@, 90s, 18(%). El po de nucleacion y crecimiento tiene

un comportamiento similao@wostlos depositdgposiciones de Ag se producen principalmente
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en direcciones perpendiculares a los escalones del(BigwstaBo21Figura 3.28 Figura
3.25, perotambién sdepaitan sobre los escalor@m®o se observa paratiempo de 8@ver
Figura 3.26 Se observa ademas, ajueayor tiempo de deposicion las nanoestructuras coalescen

en una direccion preferencial. El tamafio varia aproximadamemi@ §2{xe1300

Signal A= InLens e :21 May 2013
Signal B = SE2 Time :9:34:25
signal = 1.000 Scan Speed =3

3

EHT = 8.00kV . Signal A = InLens Date :21 May 2013
WD=29mm .« . Signal B=SE2 Time :9:30:24
Mag= 10.00KX ° Signal= 1.000 Scan Speed = 6

Figura3.21 Caracterizacion morfoldgica a través de SEM de Ag /HOPG tiempo de deposicion 1
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EHT = 8.00kV v SigrAA =InLens Date :21 May 2013
: WD = 3.4 mm Sighal B = SE2 Time :9:41:29
Mag= 1.50K X Signal = 1.000 . Scan Speed =7

/

Figura3.22 Caracterizacion morfolégica a través de SEM de Ag /HOPG tiempo de deposicion 10

o
hj g

'3 ;"
¢
EHT = 8.00 kV Signal A = InLens Date :5 Nov 2013

1pm
|—| WD = 5.6 mm Signal B = InLens Time :11:48:31 LQ

Mag = 50.00 K X Signal = 0.5000 Scan Speed = 3

Figura3.23 Caracterizacion morfoldgica a trave S&EM de Ag /HOPG tiempo de deposicen 10
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EHT = 8.00kV Signal A = InLens Date :21 May 2013
WD = 28 mm flonal B = SE2 Time :9:59:07
IMag =300.00K X al# 1,000 Scan Speed =4

1pm EHT = 8.00 kV Signal A = InLens Date :21 May 2013
f—— wp=238mm Signal B = SE2 Time :9:57:57

Mag = 50.00 K X Signal = 1.000 Scan Speed =5

Figura3.24 Caracterizacion morfolégia través de SEM de HW@PG tiempo de deposiciors90

®

Pa1=3141nm

Pa1=1791pum

EHT = 8.00 kV Signal A = InLens Date :21 May 2013
WD = 2.9 mm Signal B = SE2 Time :10:10:25
Mag = 150.00 K X Signal = 1.000 Scan Speed =5

Figura3.25 Caracterizacion morfoldgica a través de SEM de Ag dHi@R@ode deposiciénl80s
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EHT = 8.00 kV Signal A = InLens Date :21 May 2013
WD = 2.9 mm Signal B = SE2 Time :10:14:48
Mag = 100.00 K X Signal = 1.000 Scan Speed=5

Figura3.26 Caracterizacion morfoldgica a través de SEM de Ag &ti@R@ode deposicionl80s.

A través de los espectros obtenidos por EPMaAlE&R los depdsitos de Rgygra 3.2ha

quedado demostrado que se encuentra ademas del @rnEeddaeestructura grafidinda

capa externa deDAG, vestigios de Ag relaciarmdias nanoestructuras generadas después de

la deposicion. En la muestra de los depésitos de Ag/HOPG el porcentaje de oxigeno también e
significativo ya que se obseste elemento en los espeahientras quazufre también esta

presente pero en menor propoksém puede deberse a lpacalad que presenta laeAg

adsorbeiones [Z9de manera que estos vestigios pueden estar contenidos en las nanoestructuras
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Electron Image 5

1pm

6,0x10% — 1
Ag/HOPG
6,0x10° —
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@D
4,0x10% i 3 s
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2,0x10* — . i i .
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6 9 12

Figura 3.27 Imagen de&SEM de nanoestructurae Ag/ HOPG yspectro obtenida través de
EPMA/EDS

En los parrafos anteriores se hizo hincapié en que unos de los factores que influyen en la morfolog
de las nanoparticulas estapetencia entre la interaccionmedtdly metatibstrato (HOPG).

El HOPG utilda como substrato proporciona una superficie plana con amplias terrazas que
contienen atomos de carbono en la matriz hexagonal. Estos al ser oxidados (contener grupo:
alcehidos, cetonas y carbonilos) durante la exfoliacion prdpéectosacon mayor energia.

Los aeéhitomos se depositan iniciando su nucleacion hasta llegar a un tamafio critico, crecen a lo

largo y ademas se van ensanchando edrdpegeendicularsteaque coaleen en NW como
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se observa enfégura 3.25debido a la movilidad de légadosie Ag vy la fuerteeiratc@n

entre ellos, (comparadeon la interaccion entre-slistrato). Como las terrazas son
suficientemente amplias, ocurre la eoalasde las nanoparticulddeniénd@ pequefas

formas irregulares y porosas en grupos de nanocristales. Los nanocristales de Ag son adsorbidos

la superficie del HOPG, se nuclean preferentemente en defectos con alta reactividad

En ekspectro obtelnde la muestrAg/HOPG a partir de EPMA(ED®a. 3.2&eadviertéa

presencia de azufre, estoonesita ala posible existende&iones sulfado la superficie de las
nanoestructiegd2021], lo que aumentaria la movilidad de las parteruldes superficie
Efectivamentese puede afirmar la existencia de iones sulfatos sobre Ag por otros métodos.
Smolinski colaboradorg¥] han realizado estudios sistematicos de la interaccion de estos iones
con diferentes estructuras cristalinas g@Agedio de mediciones radiométricas han detectado
claramente su presencia en dichas superficies. Por otro lado, Schy@&lzanybk€oithan

probado la existencia de capas ordenadas de sulfato adsorbidas sobre monocristales de A
mediante experinmnde STM-gitu.

En todas las deposiciones las nanoestructuras parecen estar formadas por nanqcristales cubico:
unidosalgunasecespor los vérticesmo se observa enHeyura. 3.23 diferencia de lo que

ocurre en las deposiciones d&®t @mo se puede obsemardad-igura. 3.23igura 3.25y

Figura 3.26para un tiempo de deposicion de MA80s la forma cubica indica que los
nanocristales exponen predominantemente facetas (100). Este resultado es de gran importanci
porque esta en t@posicion coestudios realizados por Sup d8Ade consideraron que

nanocubos de plata 080} son dificiles de preparar en solucién, y siempre deben utilizar un

agente de estabilizacion. En nuestro caso es posible que los ionesuifaio agtite de

estabilizacion.

La deposicion espontanea de particulas de Plata sobre HOPG fue seguida a través de la
dependencia del potencial de circuito abigytocofErespecto al tiempo, esto se puede observar

en laFigura 3.28Todos los expegntos llevados a cabo indican que el potencial a igrtauito ab

siempre estaba comprendidot r e od¥V B 8®, 8E1, a tnevala coestadt® Estos

valores son un promedio de los observados para todas las deposiciones de Ag.
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Figura 3.28otencial a circuito abierttddl HOPG sumergido en 8@ 10mM disuelto en .80

El valor obtenido experimentalmente se encuentra cercano al potencial obtenido a través de |

ecuacion de Nerst para la cuds/Ag, (lmol.dm™ H, 50,) que es 0,77 V vs ERH

considerando los potencialédnéar para la semaccion [17y teniendo en cuenbs
concentraciones ldesal utilizada como precursg8QAEO MM) y el electrolito sop(#8Q

0,1 M)Por lo tanto se podria considerar que la reducci@anAdggobre muestras del HOPG
puede ocurrir en forma completa deidmtgignanera, en una Unica etapa:

Ag*+ e = Ag. (H,50,01M)

La nucleacion y crecimiento de la Ag sobre planos de HORpdnadalpor varios autores

[3339. Este tipo de deposicion de nanoparticulas de Ag sobre HOPG podria considerarse que
ocurre mediante el mecanigméotineweber. Una situacion similar ha sido observada por Zoval

y colaboradores [2]; ellos depositaron electroquimicamente nanocristales de plata en grafitc
utilizando como método pulsos potenciostaticos. A diferencia de este trabajo las deposicione:
oaurrieron sobre los bordes y/o escalones, mientras que en nuestro trabajo tienden a depositars

preferentemente sobre los defectos perpendicularmente a los bordes y/o escalones. Los métodc
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mas empleados para estudiar el crexiddehg sobre HOPG SoM [389, y microscopia
SEM [3§4 También se estudite tipo de deposicion desde el punto de vista teérico mediante
simulacién pdmamica moleculaij[3® halemostrado con estos métodos que el crecimiento de

las nanoestructuras de Ag pas@amportamiento similar al obtenido en esta tesis.

Nuestro grupo ha realizado cétedidso$3] utilizando datos experimentales obtenidos en esta

tesis para poder simuéaformacion de nanoalambres de los tres metales astéd®es y/o
bordesdesnudos y funcionalizad®e ha encontrado que la interaccidén entre los alambres de
metal y los escalones del carbono sigue la secuencia: Pt> Au> Ag. Esto explica por qué se obtiene
mayor cantidad de depdsitos de Pty por qué el crecimientoedtrlasunas de Ag no ocurre
preferencialmente sobre los escalones como se observa claramente en las imagenes del SEN
(Figura 3.2Figura 3.22 y Figura 3.25

Y también hemos encontrado que todavia es posible la adsorcion de platino en escalones oxidada
pero la energia obtenida es menor que en los escalones desnudos o hidrogenados.
Se ha demostrado con este método que el crecimiento de las nanoestructuras de Pt, Auy Ag €

tridimensional presentando un comportamiento similar al obtenido en esta tesis

3 k3a Estudio de deposito Ag/HOPG en solucién de NaCl a través de EDS

Debido a los resultados obtenid&P8A/EDBara las nanoestructuras de Ag, se tratd estas
nanoestructuras electroquimicamente en presencia de soluciones elecbraktigasanes c
haluros (NaCl). Este an&esigatara en el cafatsiguiente. Una vez realizadaracterizacion
electroquica, seadquirieronuevameniespectros a travéseElRMA/EDEn estos depositos de
Ag. En l&igura 3.2%e preenta el resatlo donde se observa que ademas de encontrarse
atomos deC perteneciestea la estructura grafitica del HOPGgcapavestigios de Ag
relacionadason las nanoestructuras generadas y también la presenegtaedQlin ejemplo

mas para demostracdpacidad que poseen este mmetaladsorber iones,(BF ty SQ)

[29.

-03-



Capitulo 1l

P

o
% ° ¥Spectrum 2

? Bum

60000 — 8000 |
| .
[72]
£ 4000 Ag/HOPG
D
3 \
40000 — | ¢ s { |
%) | o &i &g
& v
= _
q’ -
>
O B
o
=t T T T T v T T T
20000 — 1 2 3 4
Kev
e T T T T T T v T
6 8 10 12

Figura3.29 Imagen de SEM de Ag/ HOPG y espactravésEPMA/EDS después de la
caracterizacion electroquimica con NacCl.
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CAPITULO IV

Caracterizacion electroquimiddesultados y Discusion

Las técnicaslectroquimicas resultan de gran utilidad en la cabacieiza@noparticulas

metalicas. E&nalisis del comportamiento de las nanoestructuras de Pt, Au y Ag por
voltamperometria ciclica permite controlar no solo la limpieza del experimamtesticiiatambi

las propiedades estructurales y cataliticas, ya que la forma del voltamograma y la posicion de Ic
picos son muy sensibles a la composicion y estructura de [&4lperficie

La actividad electrocatalitica para una determinada reaoqidimalacte caracteriza a través

de la corriente que circula a un dado potencial que se toma como referencia. Cuando se compare
diferentes materiales que componen los electrodos se debe elegir un criterio para la normalizacic
de dicha corriente. Enasbade electrodos con una composicion homogénea de un Unico material
masivo que presentan una superficie con muy baja rugosidad generalmente es suficiente dividir
corriente observada por el &rea geométrica expuesta al medio electrolitico deackkdcurre la

Este es el caso de electrodos monocristalinos de alta pureza, como por ejemplo si se deses
comparar la actividad de distintas orientaciones cristalinas de Pt. En el caso de electrodos metélic
policristalinos que presentan una cierta rugegiaasi conveniente dividir la corriente observada

por el area "real". Para ello se debe tomar como referencia una reaccion cuya corriente o carga p
unidad de area real sea perfectamente conecigknsBjpicos son la adsodeisorcion de

hidrogensobre Pt y la electroreduccion de especies oxigenadas de Pty de Au.

Sin embargo, esta normalizacion se torna mas complicada en el caso de materiales porosos
electrodeposiciones con estructuras no homogéneas. Especialmente en anodos o catodos de la
cetlas de combustidn resulta muy complicado conocer el area real, ya que el material activo para |
reaccion se encuentra disperso en una membrana porosa. En estos casos suele usarse como fact

de normalizacion la masa del catalizador que se dispérstyaoale membrana.

A diferencia de electrodos policristalinos de metales donde TODA el area geométrica esta ocupac
por atomos del metal, en los electrodos preparados a través de deposiciones solamente una fracci

de la superficie del substrato (estramwaso HOPG) esta ocupada por nanoparticulas metalicas,
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como se hace evidente de las caracterizaciones a través de SEM presentadas en el capitulc
anterior. Sin embargo, solamente los atomos de metal expuesto al electrolito son activos para Ic
procesosle adsorcion/desorcion de hidrogeno o especies oxigenadas. El substrato de HOPG es
inactivo para estas reacciones y no influye en la evaluacion del area real del metal depositado.

En los tres sistemas que sesiigaron en esta tesgeppsicionegspontdeas de
nanoestructuradas de Pt, Au y Ag sobre HOPG) se presentan distintos grados de dificultad en «
criterio elegido para la normalizacion de la corriente, como se analizard a continuacion en est

capitulo.

4 .} Caracterizacion ElectroquimicaPtisobre HOPG

En lagrigura 4.5ke presentan las curvas voltamperométricas registradas a 0,100 V/s en solucién
de HSG 0,5 M correspaedtesa los electrodos obtenidos a partindkeposicion de Pt sobre

HOPG para un tiempo de 180s a diferentaoste potenciavariando ldgmites positivos

entre 0,& E /V 4,6 vs ERHlondda direccion de barmdmienzan el sentido anddiddos

efectos de comparacion, también se muestra la respuesta de un electrodo de Pt policristalino en
misno intervalo de potencidlzgndo el limite positivo del barrido de potencial se extiende a
valores mayores de\l.6e observa el desprendimiento de burbujas que indican el comienzo de la
reaccion de desprendimiento de oxigeno. Por esta raz@rar@ndémités mayores a 1.6V para

la estimacién del 6xido formado ealdodosnostradosposteriormentd.uego de 5 ciclos el

sistema se estabiljzao se observan diferenciascérs sucesivdso se muesiran la figura

los voltamogramparaos otros tiempos de deposjeigue la tendencia es similar

En la figureambiérse observa la respuesta J vs V (densidad de ctaniem#o en cuenta el

area geometrica vs potencial) correspondiente al dddd@d® (limpio y exfoliaddacdd

como substrato. La respuesta es tipica de un proceso interfacial pseudsierajmadas/o

corrientes observadas mucho menores que las correspondientes a los electrodos obtenidos con |
electrodeposicioné®r otro lado, la presencianat®peiculas de Pt depositadabre la

superficie de HOPG modifica el perfil electroquimic, Dee dweeh voltamperométtada

electrodo que contiea@oparticulas Pt depositadhre HOPG exhibe un incre pragi@sivo

en ladensidad de corriediieante gbarrido anddico a partir d& @egura 4.1 Esto indica que
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se forman especmsagenadasobre el Pt electrodepositado en la superficie de HOPG. Alrededor
de 1,5V se observa un hombro, la corriente aumenta nuevamente hasta alcanaar un maximo
1,55V. Posteriormente comienza la reaccion de desprendimiento de oxigeno, la que se hace

evidente por la aparicion de burbujas tal como se mencion6é mas arriba.

——HOPG

. Pt(policristalino)

2,0x10™ —— Pt 180s/HOPG (0V a 1,4V)
Pt 180s/HOPG (0V a 1,48V)
] —— Pt 180s/HOPG (0V a 1,5V)
—— Pt 180s/HOPG (0V a 1,6V)

J(A.cm'z)

'1,OX10-3 | ! | ! | ! | L | ! | ! |
0,0 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5 1,8

Pot(V) vs ERH

Figura 4.1Voltamperometria Ciclica ¢#OPG, Pt (policristalino)Pt / HOP@ un tiempo de deposicion de
180s con diferentes limites positivas HSQ 0,5M a 25°C a0,100V/s.La densidad corriente se normaliz
utilizando el area aeométrica.

Si se compardos voltamogramas obtenidos para la deposicion de 180s carahaoitaimo
Pt policristaliieer Figura4.]) se percibe geecomportamiento no es el miBmouna parte, a
potenciales donde se espera que ocurra la adsorcion/ddsdrogend®0 < E/V < 0,3 vs

ERH no se observan los picos caracteriati@@sios procesos. Si sereki el limite negativo
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a menores valores de potencial, comienza directamente el desprendimiento de hidrogeno (la cinéti
de esta Ultima reaccidn se analizara en otra seccion de estestatubgemeja a estudios

realzados por Zoval [5] quien ha caracterizado con la misma solucién electrolitica utilizada en est
trabaja las nanoparticulas de &tteddepositadas sobre el HOP@ual manera Guojin Lu [6]

observdo que a medida que el tamafio de las particutes hdeiBh mas pequefias, no se

exhibian picos de ad$on o desorcién de hidrodesie.es probablememteefecto debido

biena la influencia que ejerce el HO®&spuesta electroquimdckas nanoparticukaxs ete

intervalo de potencialesg7jgue el tamafio nanoscopico produce cambios en los procesos de
adsorcion. Es ampliamente conocido que la distribucion de estos picos es muy sensible tanto a |
orientacion cristalina (ver por ejemplo Figs. 4.28))dctrend la coadsorcion de i@pes

Por otro lado, los procesos asociados a la electroformacion y electroreduccion de especies
oxigenadas se encuentran desplazados hacia valores mas positivos Hetpgieddial.

deberse a la presencia de ioneg€ke aruentran en las nanoestructuras de Pt por la reduccion
incompleta que el complejo experithargeesencia de estos icteamente se observa en el

espectro obtenido a travésRi¢A/ED$ealizados para los depositos de Pigwexr 3.9p

La presenm& de ione<Ct ocluidos en las nanoparticulas de Pt pueden impedir (bloquear) la etapa
inicial de electroadsorcion de especies oxigenadas generando asi un desplazamiento de Iz
formacién de éxido a potenaiadsspositds que para el Pt (policristalino). Un comportamiento
similar ha sido observpdo Conway y colaboradfir@$? con electrodos depticristalino
polarizadoanddicamente epSE 0,5 M, y en presencia de iones clorurosalstes en

base a calculos de carga de reduccion del pico observado en el barrido catddico para la oxidacion

lasuperficie de ? medidas nanogravimétrieslipropusieron el siguiente mecanismo:
Pt + ED---—--PU/O +2H+ 2e (4.2)

Este proceso continua hasta alaanracubrimierdeespecies oxigenadas eftfg/ a 1,1 V
VSERH. A partir de este potencial mdogg@rocesos simultaneamente, las especies oxigenadas
alcanzan un rgmimiento de una monocapa ¥ acoplado a un procésointercambio entre

OPt (place exchange):

Pt/O------O/Pt 4.2)
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Elos tambiénechuestraque lapresencia de iones clorinloguea selectivamente la primera

etapa (4.1). Por el caidr a potenciales mayored &'1la formacion de especies oxigenadas no

se ven afectadas por la presencia d&stbs autores sugieren que la naturaleza del 6xido
formado a potenciales mayores a 1,1 V es similar al formado en la userestedetetValo

de potencial. Ellos también concluyen que en estas regiones de potencial coexisten especie:
oxigenadas adsorbidas darfoeuro previamente adsoebjplatenciales menores de acuerdo a

las caracterizaciones que realizaron con \aitetnigeciclica, donde proponen que el cloruro
adsorbido presumi bl emente se encuemrinraa s obr e
altas concentraciones de iones cloruros, ellos observan que el maximo bloqueo de la adsorcion c

especies oxigeradalcanza solamente el 50 %.

Otro trabajamportante de Li y Lipkowsksfiie la adsorcién desdtire Pt(111) utilizando la

técnica de cronocoulometria confirma la coexistencia @nyrdadekspecies oxigenadas.

Aungle es dificil de relacionar los resultados de los depdsitos de Pt con Pt(111) ambos indican la:
fuertes interacciones de los ionesrCél Pt que pueden ser la causa del desplazamiento del
intervalo de potencial de la electroadsorcioncies espigenadas. De la misma manera, la
presencia de cloruros podria estar afectando los procesos de electroadsorcion de hidrogeno, t:
como se ha observado en electrodos masi& de Pt

En la zona de reduccion de oOxigiarsclo el limite del barrida direccidn positiva es de 186 V,

diferencia del Unico pico de reduccion alrededor de 0,7 V observado con electrodos de Pt
policristalino, en los depdsitos realigabies HOPG se obtiene un pico con un hombro a
potenciales mas positivos (alrededgd33l® y 0,95 V respectivameite).limite positivo del

barrido de potencial se reduce a valores inferiores a donde aparece el hombro de corriente en ¢
barrido positivo (alrededor de 1,5V), en el sentido negativo el pico de reduccion aparece a 1,2 V.
Esto puede deberse a varios efectos uno es como dijimos anteriormente por la presencia de lo
iones Cl Otra posible causaasepie el proceso de reduccion se desplaza hacia valores mas
positivosdebido a un efecto catalitico de las nanoestructiesgenidmte Simonov y
colaboradorgd4 observaron un leve desplazamiento en el pico de reduccion a valores de
potencial mas positivo cuando electrodepositaron Pt sobre carbono vitreo utilizando para ello ¢
mismo complejo Platinico. Sin embargaonlogeaperar la respuesia Pt policristalino

polarizando la muestra a un potencial de 0,10 V vs ERH en una s8{Dcidi@eHEIllos
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atribuyeron este efecto a la eliminacién de los iones cloruros mediante este taatniento. En

caso la eliminacién de los cloruros por polarizacion de la muestra no fue efectiva, probablement
debido a que el cloruro se encuentra ocluidtaandatructuras y no adsodnida superficie.

En base a lo anteriormente expuesto conclaie®simg aproximacion razonable asumir que la

relacion Pt/O es 1:1.

4. k2 Caracterizacion Electroquimica de Au sobre HOPG

En lagrigura. 4.3e presentan las curvas voltamperométricas registradas a 0,100 V/s en solucién
de HSQ 0,5 M correspondientesas depasones de Au sobre HOPG obsepia los

diferentes tiempos de deposicidon en un intervalo de potefgi@ erifréV < 1,4@. direccion

de barrido es en sentido anddimgo de 5 ciclos el sistema se estabiliza y no se observan
diferencias con ciclos sucesi¥os la figurase observa que la respuesta J vs V (densidad de
corriente vs potencial con respecto al ERH) correspondiente al desprendimiento de hidrogen
obtenida para el electrodo de HOPG (limpio y exfoliado)ratlizalstredo, es practicamente
despreciable. Por otro lado, la presencia de nanoparticulas de Au depositado sobre la superficie c
HOPG maodifica el perfil electroquimico exhibiendo un aumento de corrieigeraatbflica (

En los electrodos conp@sde inmersion de 1s ys ¥) proceso comienza alrededorddy,

mientras quet@mpe de inmersion 8¢ 180s estosprocesscomienzaalrededor d€,15 V.

En la misma figga observa el voltamograma obtenido para un electrodo padickistalino

las mismas condiciones de trabajo de las deposiciones, notandessidpe deorriente

asociada al desprendimiento de hidrégeno se encuentra a los mismos potenciales que las
deposiciones de las nanoparticulas de Au (NPAu) sobre H@BE sPquliia suponer que

se encuentidepositado sobre la superficie del HOPG una cierta cantidad de Au y estas NPAu son
capaces de catalizar la reaccion de desprendimiento de hidrogeno. Entre los potenciales 0,80 < E /
< 1,4 vs ERH en el caso @eltredo policristalino de Au aumenta marcadamente la corriente
asociada a la formacién de 6xido, mientras que en la zona de corriente catddica a potenciales d
0,70 V se observa un pico caracteristico debido a la reduccion del 6xido formadinsEn los electro
de AUu/HOPG la adsorcion y desorcion de especies de Oxido también se observa en el mismc

intervalo de potencial, sin embargo estos procesos estan menos definidos. La similitud con Iz
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respuesta de Au policristalinagsrmara un tiempo de inmetsid80s. Resultados similares
han sido repodi@s por Feliu y colaboradorésp§tad depdsitos de nanoparticulas de Au sobre

carbono vitreo.

] ——HOPG
5 Au 1s/HOPG
BRI -Au 10s/HOPG
& Au 90s/HOPG
oo Au 180s/HOPG
1,0x10°
g_ 0,0 -
s ]
™1,0x10° 1
-2,0x107 -
E Au(policristalino)
-3,0x107 -
-4,0x10” - W B 2

T T J T J T ’ T d 1
-04 0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0

Pot(V) vs ERH

Figura 4.2: Voltamperometria Ciclica de HOPG, Au/HOPG y Au (policristaBan), 2iH
n=0,100V/s Densidad corrienteormalizad@or area geométrica.

4. I3 Caracterizacion Electroquimica de Ag sobre HOPG

La respuesta J vs V correspondiente a las deposiciones de Ag sebrenH@BGalo de
poencial entre 0.9< E / V < 8e muestran en Rigura. 4.3La direccion de barrido es en el
sentido anddico y después de 5 ciclos el sistema se estabiliza y no se obsemveicleaambios
susesivas A diferencia del electrao HOPG limpio y exfoliado utilizado como substrato, se

observan increento de la densidad de corriente en las regiones de potencial catddico a partir de

0,6V. Como ya se menciono en los casos de los depositos de Pt y Au, el electrodo de HOPG er

ausencia de deposito muestra en este intervalo de potencial una raspeeastaptipieso
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interfacial pseudo capacitivo por lo que se podria considerar que en este caso el desprendimiento
hidrogeno (HER) es practicamente despreciable. Si se observan los voltamogramas de los
electrodos con depoésitos de Ag sobre HOPG psgmpadie deposicion, la corriente catddica

varia de acuerdo al tipta cantidadle nanoestructuras generada con un incremento mayor para

las deposiciones desl@ 180s. Debido a que de acuerdo con lastedzaciones por SEM
observadasn el capilkw I1l Figura 3.27es probable qaelos depdsitos predomine la orientacion

(100), por lo que se comparan los resultados con la respuesta de un electrodo monocristalinc
Ag(100un intervalo de gotial entrel < E / V < (Be observa enHAigura 8 que el aumento

de las corrientes catddicas de los voltamogramas obtenidos de las nanoestructunas se encuentre
desplazado hacia valorede potenciaenos negativos que para el Ag ESE). es
probablemente efecto debido a la influencia que pedueCd @ la respuesta electroquimica

de las nanoestructuf@k

0,0
HOPG
| —— Ag 1s/HOPG
Ag 10s/HOPG
. ——— Ag 90s/HOPG
_=0x10" ——— Ag 180s/HOPG
3 1
<
gL 7
-9,0x10” 4
-6,0x10 . : : :
-0,9 06 -0,3 0,0
Pot(V) vs ERH
T L 1 y I Y I
-0,9 -0,6 -0,3 0,0

Pot(V) vs ERH

Figura 4.3: Voltamperometria Ciclica de HOPG, Ag/HOPG y Ag{Sah) énhNH
n = 0100V/sDensidad corriente normalizada por &rea geométrica.
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Respecto de los tratamientos superficiales realizados al HOPG y su incidencia en los
voltamperogramas, puede afirmarse que la presencia de depésitos de los metales nobles
sintetizados afectan notablemente la respuesta de este material (HOPG). $fludleadedo de

las deposiciones espontanEagirg 4.1, 4.2 y 4.8xhibe incrementos muy notorios en la

densidd de corriente en regionegdedprendimiento de hidragandiferereide los sistemas

con Au y Pt laacremensode la densidad de corrienteaenredion de desprendimiento de

hidrogno para los depdsitos de Ag no aumentan lineaintestiiempos de deposiExXiaten

dos aspectos principales a considerar paralanaizacion de los valores de estas corrientes
catddicas para los depssimPt, Au y Ag sobre HOPG. Por un lado, la normalizacion a través del
area geométrica no refleja el area real del metal que se encuentra expuesta al ambiente
electroquimico. Este punto se discutira en el siguiente apartado. Por otro lado, lasgeometria de
nanoestructuras obtenidas para los distintos metales presenta una gran variedad de formas como
observa en las imagenes obtenidas con microscopia drgpiranda, (3.16 y 3.a¥)gual de

la manera en la que se distribuyen sobre laesugtrBaibstrat®or lo tanto, diferentes
estructuras con la misma area expuesta pueden presentar propiedades electrocataliticas diferentes

4. |IEstimacion del Area real de nanoestructuras de Pty Au sobre HOPG

Como dijimos anteriormente los eleatnetidicos muestran gran afinidad hacia los procesos de
electroadsorcion de hidrégeno y/o oxigeno en soluciones acidas, por lo que es posible su
caracterizacion por técnicas electroquitidas En el presente trabajo se utilizara la
electroreducai@e especies oxigenadas para estimar las areas reales de los electrodos disefiados
con nanoestructuras de Pt y Au sobre HOPG a diferentes tiempos de deposicion. Para ello s
tomara como referencia la respuesta electroquimica de electrodos pelRtigt@linasiyhs

areas reales son conocidas (los valores estimados se informaron predapiarite)egrel

el caso de las electrodeposiciones de Au es de esperar que esta estimacion sea razonable, ya gL
los procesos de electroreduccion soresimilas observados en Au policristalino. Sin embargo,

en el caso de las electrodeposiciones de Pt, si bien también se observa el proceso de
electroreduccion de especies oxigenadas, es de esperar una mayor incerteza ya que se obtuvierc
importantes coremtios de potencial debido a la presencia de iones cloruros ocluidos en las

nanoestructurdsel caso de las nanoestructuras de Ag sobre HOPG no es posible estimar el area
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real a partir de estos procesos electroquimicos debido a que este metatqeesania p
ocurren en forma irreverdibéels/].

4. |1 Estimacion del Area real de las nanoestructuras de Pt sobre HOPG

Para poder estimar el area real de las nanoestructuras de Pt sobre HOPG a diferentes tiempos c
deposicion, se hicieron vpkaometrias ciclicas en las mismas condiciones utilizadas para el
electrodo de Pt (policristalino), en el mismo intervalo de potencial, a una velocidad de barrido d
0,100V/s Luego de 5 ciclos el sistema se estabiliza y no se observan diferdonsias con cic
sucesivowvér Figura 4.4)

4,0x10* 1 Pt 1s/HOPG 4,0x10" 1 : OPG {‘
SGes HOPG |
/1
2,0x10™ 1 2,0x10* - ‘
< S / |
/ |
0,0 ros g 0,0 = —
T T T T T ¥ T
0,0 07 14 0,0 0,7 1,4
Pot(V) vs ERH Pot(V) vs ERH
4,0x10™ 4,0x10™
Pt90sHOPG Pt 180s/HOPG
HOPG
2,0x10% 1 2,0x10* 1 i
< <
0,0 0,0 ¥
T T T v T ) T T T T T
0,0 0,7 14 0.0 0,7 1,4
Pot(V) vs ERH Pot(V) vs ERH

Figura 4.4: VC del Pt/ HOPG para diferentes tiempos de deposicion obtenBias) &nvHa 25C
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Para poder estimar el area real de las nanoestructuras de Pt se tiene en cuenta la zona de reduccit
de oxidos. La carge calculé con la integracion numérica de las curvas de reduccion de o6xido
usando una linea de base constante entre los dos potenciales en los gelpsecebsatea
desorcionvérFigura 4.4zona sombreadga Figura4.%). El area real se estisiguiendo la

misma relacién que se utilizo para el Pt (policristalino) es decir que la relacion estequiometria es ¢
1:1.La estimacién del area utilizando voltamperometria ciclica es un procedimiento estandar
ampliamente utilizaGonway y colaboraddiE] han estimado un error de alrededor de + 10%

en la utilizaciéon de este procedim@&@nt@mbargo, estas estimasiqrarael caso de los

electrodos de Pt/HOPG deben tomarse con precaucion ya que los procesos de electroreduccion c
las especies oxil#ds ocurren en un intervalo de potenciales diferente al Pt policristalino
aparentemente debido al efecto del cloruro ocluido en las nangesjusctocapodemos

eliminarlo por ningun métadampoco sabenas las proporciones en las que se eacuentr
Suponiendo de acuerdo a la literatura que el cloruro bloquea como méaximo el 50 % de la superfici
ésta seria la incerteza en estas determind&tioleesigura 4.5 a y Figura 4.5é observa

como el HOPG utilizado como substrato sin deposiciopadiécmade Pt presenta una
respuesttipica de un proceso interfacial pseudo capacitivo es decir la adsorcién y desorcién del
oxigeno en el HOPG es practicamente despreciable (cabe aclarar que esto se observa para lo
cuatro depdésitos, solo se ptada deposicion de 488 que es en forma ilustrativa).

a)
4,0x10™
- i Pt 180s/HOPG
= HOPG
2.0x10™ -
O'O \\/

T ¥ T T T
0,9 1.2 1.5

Pot(V) vs ERH
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b)-
4,0x107° 1
Pt 180s/HOPG
1 HOPG
<
- 0,0 = ——— = 145}10
-----:::::::::::::::::::::::::::::::/;_ Linea base
] X
143,7uC
-4,0x10° 4 140,1uC

T ! T Y T Y T

0,6 0,9 1,2 1,5
Pot(V) vs ERH

Figura 4.5: éRespuesta electroquimica en tmade adsorcidén y desorcion dspecies oxigenadas
para el Pt/ HOPG a tiempode depésitade 180s y para el electrodo ddOPG utilizadoomo
referencia. bVentana de potencial ampliada de la respuektamperométricde (3 mostrando la
respuesta del substrato de HOPG libre de depésito (linea negra) y la linedlidesbdeaa azul)
utilizada para substraer la contribucién dejadw de doble capa del Pt cuando se estima la carga del
proceso de reduccidiinea de bases punteadaepresentados erroes (aprox. 10%) que se podria
llegar a cometer en la estimacién de la carga

Los valores obtenidos de las cargas expe&sn@ntaby el valor del area rea) gAarea

relativa (wrorlsse informan enTabla 4.1.El Aeurorg)se determiné teniendo en cuenta el
area real en funcion el area geométrica del substrato ya que este adddaidddawrantidad

nanoparticulas de Pt deposittas el HOPG.
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Tabla 4.1: Valores de cagaxperimentals, area reaks y arearelativa de las nanoestructuras
de Pt/ HOPG a diferentes tiempos.

Sabiendo que gJde los electrodos de trabajo es de 3,20 cbserva que los valoresie
estimadasonmayogsa la geométriexcepto para la deposicion d8i tomparamos las areas

reales obtenidas de las nanoestructuras de Pt, se advierig:quenetiddnpo de 18Gs

mayor. Esto es debido al tamafio (aprox. 500 nm)rqaslgsesmglomeradgsr Figura 3.8

y Figura 39 Mientras que en el caso de los deposimd eyl 9& las diferencias no son tan
marcadasA pesar de no haber podido estimarse el error de carga los resultados sugieren que el
crecimiento dasl nanoestructurdes Pt con el tiempo de deposicién no es mMEHTUTDSO

gue lasireasreales estimadas de Pt no crecen sistematicamente con los tiempos de deposicion.
Por ejemplo, se observa que a tiempos de deposicion e 4 BG sareasan mayores que

para los otros tiempogidposiciorEsto llevaria a suponer que la cantidad de Pt depositado se
encuentra con una mayor distribucion sobre el substrato, debido a laqueharaceecido

las nanoparticukas estos tiempos.uitempo de deposicion de €8 abserva que lor del

Are(viHoPa®S menor que paratlempos de 10 s y 18&rs este caso las nanoparticulas de Pt se

han nucleado y crecido de forma difé¢mmiég(ra 3)7Por lo que se podria concluirgue lo

tiempos de deposicion no influyen en la cantidad de deposicion de Pt, sino la diferencia radic:
exclusivamente en la manera en que se nuclean y crecen las nanoparticulas debido a los defectt
que presentan el substratos. Los defectos dependemmerttusieh substrato y no es un

parametro facil de controlar.
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4. 142 Estimacion del area de la nanoestructuras de Au sobre HOPG

En laFigura 4.6e muestran los voltamogramas correspondientes Au/HOPG (tiempos de depadsito:
1s, 10s, 90s, 180s) tamiendo en cuenta solamente la region donde ocurren los procesos de
adsorcion y desorcion de las especies oxigenadas, trabajando en las mismas condiciones que pa
el Au (policristalino). En un intervalo de poteneie02nrtre / ¥ 1,4 vs ERH a uredocidad

debarrido de 0,100s, luego de 5 ciclos el sistema se estabiliza y no se observan diferencias con
ciclos sucesivos.s8iobserva el voltamograma corresponthkedépa@sicion de Auin tiempo

de deposicion dg &stos procesos se inician potencial de 0,75 V. Observando en la zona de
corriente anodica un hombro a potenciales 0,91 V, pasando por un minimo a 1,12 V, y luego vueh
a incrementardesto podria ser originado por la adsorcion de especies .okigyehadas de

los demaslectrodos el proceso de oxiddeidas nanoparticulas desAunicia a potenciales

mAas positivos, esto podria deberse a la morfologia que presenta la nanoparticulas en esos tiempc
A diferencia del voltamograma obtenido para el Au(poliEgistalhi)gn estos ciclos, en la

regiobn de adsorcion de especies oxigenadas solo se observa un solo pico, por lo que se podri
suponer que solo una especie oxigenada de oro sEmémer@na de corriente catédica se

observa que a potenciales deva7diferencide los resultados con depédsitos de Pt, se obtiene

un unico pico en todos los voltamogramas para los distintos tiempos de deposicién, el cual e
coincidente con los resultados obtenidos con un electrodo policristalino de Au. La corriente
corespondiente a este pico se incrementa con el tiempo de depdsito siendo maxima para un tiemp
de deposicién de E3(Estos resultados corroboran la existencia de depdsitos de Au sobre HOPG.
Mientras que si se analiza los voltamogramas de HOPG lilmpgm y egf@eéompara con los

obtenidos para las diferentes deposiciones se observa que en@sauggibestos procesos

de electroreduccion.

Debido a que el pico de reduccién de oxigeno de los depdsitos coinciden en el mismo potencial gt

el Au(politstaling)se podria suponer que el 6xido formado en los dep6giins de Au
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4,0x10° 4,0x10° 4
Au 1s/HOPG
2,0x10° - HOPG 2,0x10° 4
< 001 < o0/
-2,0x107° -2,0x10° 4
-4,0x10° : : ‘ -4,0x10° ‘ ‘ ‘
0,0 0,7 14 0,0 0,7 14
4,0x10° - Pot(V) vs ERH 4,0x10° - Pot(V) vs ERH
-6 -5
2,0x10" 4 Au 90s/HOPG 2,0x10° 4 ::;;ZOSIHOPG
HOPG
< 0,0 < 004
-2,0x10° 4 -2,0x10°
-4,0x10° \ . . : : .\ -4,0x10° i ‘ i : .
0,0 07 1,4 0,0 0,7 14
Pot(V) vs ERH Pot(V) vs ERH

Figura 4.6: Voltamperometria Ciclica de Au/HOPG a diferentes tiempos y bH&IBG5ev H

Si consideramos que las nanoestructuras de Ausgeres@aatan un comportamiento similar al

Au policristalino, donde varias orientaciones cristalinas estan expuestas al electrolito, se pued
edimar el area de igual fayoese determinparaAu (policristalirf@$-20.

De los compuestos oxigenadosudel més estable esAuAsi el area real de electrodos
constituidos por nanoestructuras de Au sobre HOPG se puede determirarleen bas

estequiometria AuO de 2/3
Los valores obtenidos de las cargas experin@talgds € valor del area real) \Aarea

relativa (fwrorise informan enTabla 4.2.El AeviHorg)se determind de la misma manera
que los electrodos de Pt/HOPG.
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Tabla 4.2Valores de cargaexperimentals, area reaks y arearelativaé de la nanoestructuras
de AUHOPG a diferentes tiempos

68x10%*cn? 3,4x103
5,1x1CG*cn? 2,5x10°
8,5x10*cn? 4,2x163
4,2x1@Bcn? 2,1x106?

Sabiendo que gJde los electrodos de trabajo es de G,2®& @hserva que los valoresnde A

estimada samucho meresa la geométrica y mucho reemolos valores obtenidos con los
depodsitos det. Si se compara lasafobtenidas entre las nanoparticulas, se observa que la que
posee mayor area real es a un tiempo de deposicidnagedd@dadamente cinco veces mayor

con respectolas otras deposicion€ambién sebserva claramente que el crecimiento de las
nanoestructuras de Au con el tiempo de deposicion no es monotono. Es de destacarse que el are
relativa ANAU/HOPG) definida como el cociente entre el area real y el area geométrica del
substrato muestra valarenores a uno. Se debe tener en cuenta que este parametro es diferente

a lo que normalmente se calcula como rugosidad de un electrodo metéalico. En nuestro caso no
aporta una idea de que la cantidad de Au expuesto al electrolito es muy peqiei@adaun consi

la rugosidad de las nanoestructuras en si mismas. Solamente una pequefia fraccion del substrato :
cubre con el depdsito metdlicrea real estimada y el area relativa no aumentan linealmente con

el tiempo de deposicion. La cantidad de Awadieplepende estrictamente del tipo de defectos

del HOPG utilizado, y del modo en que se han nucleado y crecido las nanoparticulas de Au sobre
HOPG (vetigura 3.13Figura 3.15 y Figura 3.18

4. |1l Determinacion de la actividad electrocataktiles thanoestructuras de metales nobles

La reaccion de desprendimiento de hidrogeno es una reaccion muy importante en el conjunto de I

procesos electrocataliticos, y por lo tanto, ha sido una de las reacciones catddicas mas estudiada

El conocimiente da cinética y mecanismo por el cual esta reaccidon ocurre permite una
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sistematizacion del conocimiento sobre las propiedades electrocataliticas de los metales [4]. £
estudiar la cinética de reacciones electroquimicas (actividad electrocatdtita);@sosec

la densidad de corriente que fluye a través del electrodo donde estas ocurren. La densidad de
corriente la podemos evaluar a través de las areas reales expuestas calculadas anteriormente pa

los electrodos de nanoestructuras de metakesingtizados en esta tesis.

4. |41 Nanoestructuras de Pt sobre HOPG

Con el propodsito de estudiar la reaccion de desprendimiento de hidrogeno y poder de esta manel
determinar las propiedades electrocataliticas de las nanoestructuras geteradas sn e
obtuvieron representacioneslsgaritmicadog J vs V (logaritmo de la densidadidateovs

potencial) {8,212 para las deposiciones de Pt sobre HOPG a diferentes tiempos de deposicion.
Estos resultados fueron evaluados a 2% 1€ ngaccion de desprendimiento de hidrégeno (HER)

en medio &cidm,una velocidad de barrido@Q/s. En los gréficos se incluye la respuesta de

los electrodos de HOPG vy Pt(policristalino) en forma comparativa.

Los resultados de lastividagk caalitica delos electrodos &&/HOPG respecto a la HER se

muestran en I&gura 4.donde la densidad de corriente estd normalizada por area geométrica,
mientras que fgura 4.8 densidad de corriente esta normalizada por el area real.

De acuerda la Figura 4.7e observa que la actividad catalitica de las nanoparticulas de Pt
aumentaon el tiempo de deposicion, esto esa 288 > 10s>1s. Se observa ademas que

el HOPG sin depdsitos presenta una actividad significativamente méosretperados de

Pt/HOPG. Y si se compara con el Pt (policristalino) el que posee mayor actividad catalitica es a L
tiempo de 180

En laFigura 4.8se observan ques lactividaek catalitices de los electrodos de Pt/HOPG
presentan un comportam&nidar cuando se tiene en cuenta el area real, siendo el electrodo de
Pt/HOPG de 18@&I de mayor actividad catalitica. En cambio si se compara con el Pt (policristalino)
las respuestas son diferentes en cuanto a forma de la respuesta. Estw @sdaidealdedjue

los mecanismos de adsodmdorcion de hidrogeno en los electrodos P/HOPG son diferentes.
Esto podria deberse a que no toda la superficie del substrato esta cubierta por Pt. Por lo que ¢

substrato tiende a enmascarar laaattidds nanoestructuras deE3timportante recordar la
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presencia de iones cloruros ocluidos en las nanoestructuras. Estos ipoesidangsitan

afectando los procesos de electroadsorcién de hidrégeno, tal como se ha observado en electrodc
masivos dBt[9. Esto se refleja en Eiguras 4.7 y Figura 48 la que las respuestas esta
desplazadas hacia potéegianas negativos respectdd gbolicristalino). Estos resultados no

estan en concordancia con los astguod el grupo de Stimmg®#ypara Pt deositado sobre
HOPCQutilizando pulspstenciostaticodonde no sebservan cambios. Pero si encuentran una

mayor actividad cuandoepbdito de Pt es sobre Au. Lsupgiere que el substrato tiene una

gran influencia en la actividad denlegarticulas de Pt.

~+ HOPG
i —=— Pt1s/HOPG
i Pt 10s/HOPG
P . — - — Pt 90s/HOPG
s | - Pt180s/HOPG
] 5 Pt(policristalino)
. 354
S _4’0 7] g, ....'- -
sm T ...l...- ..I.-
A -4a5 N -.-'- -.l
()] Smg -
o i l...- I..
_5i0 n -.--IIII .
_5,5 - ....lllll....
_6’0 | ...........
| ! | Y | J |
-0,10 -0,05 0,00 0,05

Pot(V) vs ERH

Figura 4.7: Representaciones degaritmicas de Pt/HOPG(filicristalino) y HOPG es5.0,5M
(densidad de corriente normalizada por unidad de area geométrica).
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—=—HOPG

—+— Pt 1s/[HOPG
—+—Pt10s/HOPG
—+— Pt 90s/HOPG
—+— Pt 180s/HOPG

—-— Pt (policristalino)

! I
-0,05 0,00
Pot(V) vs ERH

Figura 4.8: Representaciones demguaritmicas de PG, Pt(policristalino) y HOPG £0H0,5 M
(densidad de corriente normalizada unidad de area real (activa)).

4. |42 Nanoestructuras de Au sobre HOPG

Con el propoésito de estudiar la reaccién de desprendimiento de hidrogeno y poder de esta manel

determinar las propiedades electrocataliticas de las nanoestructuras de Au generadas en esta tes

se obtuvieron representacionedagaritmicadog J vs V (logaritmo de la denstdeatiente

vs potencial -82127, para las deposiciones de dkwesHOPG a diferentes tiempos de
deposicion. Los resultados se evaluaron a 25 °C para la reaccion de desprendimiento de hidroger
en medio acido a una velocidad de barrido d8,0aénbién se analiz6 la respuesta de los

electrodos de HOPG y Auljptdino) en forma comparaigwaa 4.9 Figura 4.10.
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Los resultados ¢hs actividaeks cataliticeide los electrodo&u/HOPG respecto a la HER se
muestran en |&gura 4.@londe la densidad de corriente esta normalizada por el area geométrica,

y en laFigura 4.1@ondda densidad de corriente esta normalizada por el area real.

De acuerda laFigura 4.%8e observa ques kctividagls cataliticevan aumentando de acuerdo al

tiempo de deposicidn, siendo la deposicion de 180s la que posetdndachyaatalitica. El

HOPG limpio y exfoliado presenta una actividad significativamente menor que aquellos electrodc
con las nanoparticulas de Au. Y si comparamos con respecto al electrodo de Au (policristalino) es
posee una actividad mucho maylasquenoestructuras sintetizadas.

En laFigura 4.10se observa que la actvidle cada electrodo diseftslocambiado
significativamente. En este caso se observa clarameraetigigads cataliticeano aumenia

de acuerdo al tiempo de depositiomue depende exclusivamente del tipo de oamasstru

generada en la sintegisis diferencias se hacen menos notorias que al analizarse respecto al area
geométricéSin embargo, se pueden distinguir algunas pequefias difersradividaesa

catalitica Esto es, en un tiempo de deposiciors d &dividad catalitica es ligeramente mayor

con respecto a las otras deposiciones, donde la actividad va decreciesd3segir808
>1s>>HOPG. También se puede apreciaFayufad4.10 pequefios entrecruzamiento para

los cuatros tiempos de deposicion y esto se podria suponer que es debido a la dispersion de la
nanoestructuras obtenida para los distintos depésitos.

Es decir faactividags cataliticade las nanoparticuteependemas bien de su morfologia y no

del tiempo de deposicion. Estos resultados estan en @wcoordanabtenidos por Felju [15

donde observé que las actividades cataliticas de las nanoparticulas de Au depositadas sobre
carbono vitreo dependian defitagnde la forma de éstas. Si se compara con el electrodo de Au
(policristalino) éste posee una actividad catalitica menor a los electrodos Au/HOPG. Si se obsen
las Figura 4.9 y Figura 4.1@ventana de potencial que abarca la respuesta eltAlirfpdksis

menor a la de los electrodos Au/HOPG esto también podria deberse a que no toda la superficie d
substrato esta cubierta por las nanoestructuras de Au y la respuestas que se observa de los

electrodos sintetizados es un conjunto dos supedEsas¢ABubstrato).
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Figura 4.9: Representaciones segaritmicas de nanoestructuras de HOPG, Au/HOPG y Au
(policristalino) en48Q 0,5 M, (densidad de corriente normalizada por unidad de area geométrica).
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Figura 4.10: Representaciones degaritmicas de nanoestructuras de HOPG, Au/HOPG y Au

(policristalino) end8Q 0,5 M, (densidad de corriente normalizada por unidad de &rea real (activa)).

-117-



Capitulo IV

4. IH 3 Nanoestructuras de Ag sobre HOPG

Con el proposito de estudiar la reaccion de despienidirhidrogeno y poder de esta manera
determinar las propiedades electrocataliticas de los electrodos Ag/HOPG generadas en esta tesis
obtuvieron representacionesleganitmicatog J vs V (logaritmo de la densdeatientes

potencial {821-29, para las deposiciones de Ag sobre HOPG a diferentes tiempos de deposicion.
La actividad catalitica para la reaccion de desprendimiento de hidroégeno se evalud a 25 °C en med
acido a una velocidad de barrido devisOT@ambién se incluye la estspwe un electrodo de

HOPG y Ag (100) en forma comparativa.

Los resultados das actividagk cataliticade los electrodos deg/HOPG respecto a la HER se

muestran en Rigura 4.1Honde la densidad de corriente esta expresada en funcion del area
geométrica, por no poder determinar el area real de igual manera que para las otras deposicione:
En laFigura 4.1%e observa que los electrodos que presenta mayor actividad catalitica son a un
tiempo de deposicion des 3018Gs. El electrodo d¥&y (10D presenta una actividad catalitica
aparentement@ayor que los depositos de Ag generados en eshintesitargo, esta

conclusién debe tomarse con precaucion ya que se desconoce el area real que exponen las
nanoparticulas depositaBase compara ldOPG utilizado como substrato, este presenta una
actividad significativamente menor que aquellos electrodos de Ag/HOPG.

Esto indica que la presencia de las nanopalticAtasobre el substrato permite que este
aumente su actividadlittaDe acuerla la caracterizacion morfolégica pov&SBENy(ras

3.24 y 3.2dos depositos de Ag presentan mayormente estructuras con orientacion (100). Como ya
se mencioné arriba, una comparacion de la actividad catalitica con la respuesta de un electrod
monocstalino de Ag(100) es muy dificil ya que la superficie del substrato de HOPG no esta
completamente cubierta y la distribucién de las nanoestructuras no es homogénea. A diferencia c
materiales compuestos por Au o Pt, la Ag no presenta procesosetededgsiqie pueda

inferirse el area real expuesta al electrolito.
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Figura 4.11: Representaciones degaritmicade nanoestructuras de Ag/HOPG, HOPG y Ag(100) en
H:SQ 0,5 Mdensidad de corriente normalizada por unidéredgeomdrica).

De @uerdo a lo que se puede apreciar en las representaciogastsenas obtenidas para los
depdsitos de Au, Pt sobre HBIBGra 4.8 y Figura 4,18ensidad de corriente normalizada por
unidad de éarea real) y depdsitos de Ag sobreFi$R(E.11)(densidad de corriente
normalizada por unidad de area geomsdripaesentan regiones donde las pendientes se
mantienen practicamente constanteetir de los valores de la pendiente y de la ordenada al
origen de las representacionlsgaritmicabtenidas para lekectrodode P/HOPG, Au/HOPG

y Ag/HOPG a diferentes tiempos de deposicion, se obtuvieron los pardmetras\cméticos log

Utilizando para ellos la ecuacion 2.7 (Ecu8citeNdelmerdisctida en adapitulo 1l
En laTabla 4.3, Tabfa4 y Tabld.5se presentan los resultados obtenidos para los electrodos de
PY/HOPG, Au/HOPG y Ag/HOPG respectivamesB& em5HM a diferentes tiempos de

deposicion.
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Tabla 4.3: ParAmetros cinétipasa los electrodos de Pt/HOPG ¢8QH),5 M a diferentes tiempos
de deposicion.

5,501+ 0,@5 042 +0,02

5,37+ 0,01 060+ 004
5,13t 0,01 067+0,04
4,48+ 0,0 0,65+ 0,0
3,695t0,004 087+0,10
254 0,76090

Tablad.4: Pardmetros cinéticos para los electrodos de AU/HORG@0,5M adiferentes
tiempos de deposicion

5,85+ 0,02 0321+ 0,001

5,720+ 0,001 0,334+ 0,004
4,95+ 0,02 0252+ 0,002
5,234+ 0,002 0,255+ 0,005
7,34+ 0,01 0,472+ 0,009
4,5709 0,491 093
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Tabla 4.5: Pardmetros cinéticos para los electrodos de Ag/HOB®En5H a diferentes tiempos
de deposicion

9,26+ 0,01 0,49+ 0,02

8,36+ 0,03 0,42+ 0,04
86+ 0,04 0,45+ 0,06
8,59+ 0,01 0,47+ 0,02
6,11+ 0,03 0,34+ 0,09
4,580 =05

Comparando leslores obtenidokg Jo de los electrodos sintetizados con la literatura para
electrodos metéls, 8 observa que para el caso de Au/HOPG las corrientes de intercambio
obtenidas son similares a las obtenidas con electrazims enel@lliteratyvaro menor a la

obtenida para el Au (policrigtallnotrario es el comportamiento de los electrodos de Pt/HOPG.

Sin embargo, aqui tenemos que tener en cuenta que la determinacion del area real fue meno
precisa. Es probable quel eas de los depdsitos de Pt, el area fuera sobreestimada. En el caso

de los depositos de Ag, los valores obtenidgssdeon mayores con respecto a la literatura y

al Ag(100), esto podria delzerpge los valores calculadtén en funcion deta geométrica

debido a que no se ha calculado el ar€&onrealdijimos anteriorménés una medida de la

velocidad de la reaccion del eleqiardo, tanto debe proporcionar inforehadatendencia a

la polarizacién degistema de electrodo particular. Un electrodo con una densidad de corriente de
intercambio bag&nifica que se traw@una reaccion lenta y asa seas facilmente polarizado

[21.

Con respecto a los coeficientes de transferencia de carga,dbtenalosepara los casos del

Pt/HOPG y Au/HOPG son menores a los de la literatura. Por lo que se podria suponer que €
mecanismo por el looeurréa HER sobre las nanoestructuras sintetizadas de Pt y Au es diferente

al de los electrodos policristaletis mismos metales.
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En el caso de las nanoestructuras de Ag/HOPG los vaddigsmtes de transferenctadz
son muy proximos a los de la liteyabur®, que se podria suponer que estas nanoestructuras

presentan un mecanismo similanatsudal masivo.

Como se ha expuesto emapitulo |l el coeficiente de transferencia deacasgana medida de

la fraccion de potencial aplicado al electrodo, que se utiliza para aumentar la energia libre de lo
electrones de la espeaslertroactiva, hasta que forme un complejo activado que sea capaz de

transferir un electrén a la especie oxidada y de esta manera obtener el producto raducido. Cuando

i 0,5, esto nos indica que |l a electrotransfe
potencial aplicado no solo es utilizado para la activacién de la especie electroactiva, sino que est

siendo utilizado para otros procesos tales sonc@rgdiesorcion, et¢. ROmo consecuencia

un sistema con valoidgrande (mayores a 0,5) necesita pequefios sobrepotenciales para que la

reaccion se realice esto ocurre en los electrodos de P/HOPG y un sisiepea@n un

(menores a 0,5) necesita sobrepotenciales mayores para que la reaccién se lleve a cabo y es lo gt
se observen los de Ag/HOG y Au/HOPG.

De acuerdo a las representacionefogaritimicas para todas las deposiciones de los metales
nobles utilizan@n esta tesis, podemos afirmar, que las nanoestructuras generadas, poseen una
actividad catalitica mayor que el HOPG utilizado como substrato. Probablemente la morfologia c
las nanoestructuras disefadthsye en gran medida en la actividad cataliGstas. La
comparacion con los electrodos metélicos se complica por diferentes razones. En el caso del Au,
estimacion del area real de las nanoestructuras es mas confiable, ya que la electroreduccion de
oxido de Au presenta un comportamiento hamyakimaterial masivo. Nuestros resultados
coinciden aproximadamente con el limite superior de la corriente de intercambio para electrodo
metalicos. Sin embargo, los valores de literatura presentan una gran dispersion de valores (mas c
dos 6rdenes de gmitud). Esto se debe a que la superficie del Au se reconstruye facilmente y la
actividad catalitica depende fuertemente de la orientacion cristalina. En & eatimeeldpt

del area real es mas incierta
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4. IV Adsorcion de Aniones en nanoestiras de Ag

La estructura y propiedades de la interfase electroquimica son el resultado de las interacciones qt
se producen entre los distintos componentes de una solucion electrolitica y el electrodo metalico. E
particular, las interacciones amefal/han sido objeto de considerable interés en los ultimos afios
gracias al desarroll o de nuevass ttu®c nciocmaos Mfgeuxe
de las caracteristicas de este enlace de adsorcion. Los iones especificamenteddidsorbidos

la distribucion de carga y la estructura de la interfase y consecuentemente influyen en los procesc
que ocurren en ella. De alli que la comprension de las interacciones anién/electrodo es de
fundamental importancia en relacibn con procésmpiielemos de relevancia tales como
corrosion, UPD y electrocatalisis.

La fuerte adsorcién de aniones influye en la estructura y dinamica aéstabidagasobre

electrodos [3&]. La adsorcibn de haluros sobre metales monocristalinos es un ejemplo
paradigmatico de la competicion entre la interaccion-adsirhgioy adsorbatisorbato.

Debido a que sus esferas de solvatacién son débiles, los aniones se adsorben facilmente en |
superficie de los metales, particularmente a potenciateslgdgsi¢inoial de carga cero (pzc)

[39. En estos sistemas los haluros adsorbidos sobre superficies de metales monocristalinos har
sido extensamente estudiados desde un punto de vista experimental y tedrico en las ultimas
décadas. Ejemplos de estos estindiuyen la adsorcién de halogenuros saffi@esuge Ag

de bajo indice {38 empleando técas electroquimicas clasicas [34;39, B@icraxopia de

efecto tunel (STMI)4F y técnicas estructuralamo la electroreflactani4B El printeestudio

sistematico de adsorciéildesobre estructuras cristalina de Ag(111) usando voltamperometria

ciclica fueealizada por Hubbard en 198 7nhtras que adsorcion de haluros sobre Au(111) ha
sido descriptosrdapkowski y su grupo445 Nuestro grupo ha investigado los procesos de
adsorcion de cloruro y bromuro en Ag(111) por esglotaescopia de impedantia[p8r
geneacion de segundos armonicos| [#9 también la adsorcion deonasi
(clog,F~,Br™,Cl7) sobréu (100), Au(111) y Au(21D)Ra4o hasta este momento hay pocos

estudios de adsorcion de aniones sobre nanoestructuras, es por eso, que en esta parte de la tesis,

de acuerdo a los resultados obtenidos dpelcisos obtenidos a través de EPM@EIEDS
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3.29)de las nanoestructuras de plata, se analizara la tendencia que presentan estos electrodos

disefiados en adsorber aniones halurofCoyBr ™.

4. IV 1 Adsacion deCl™ y Br~ en Nanoestructuras de Ag

La adsorcion de aniones se caracteriz6 mediante voltamperometria ciclica. Aqui se mostraran Ic
resultados obtenidos de un electrodo disefiado de Ag/HOPG a un tiempo de deposicion de 10
Esto se debe asl resultados obtenidos en las representaciofegasémicadog J vs V

donde indican que el electrodo de Ag/HORGes 1o de los que presenta mayor actividad
cataliticaHjgura 3.1)1

Para las caracterizaciones del electrodo Ag/HOR& ssdugiitines acuosas de NaCl y KBr 50

mM. Luego de 5 ciclos el sistema se estabiliza y no se observaron diferencias con ciclos sucesivo
Se trabajé en un intervalo de potencialDgitre E / V < 0,20. Siempre a una velocidad de
barrido de 0,100s,a una temperatura de°@5+ 1. También se caracterizd el electrodo de
Ag/HOPG en una solucion 8&H5 M en las mismas condiciones de trabajo para luego

utilizarlo como referencia.

En laFigura 4.12e observa la respuestamuoodindmica del electrodo de Ag/HOPG a un tiempo
de deposicion desl@bservando en la zanddicain pico agudo a potenciales cercanos a 0,03

V que podria deberse a la adsorcion dé€liondsn la zona catédicaieb se encuentra
desplazado a valores mas negativos cerc@y& \a producido por la desorcigh delLa
integraciéon del pico voltamperométrico correspondiente a la desorcion @E lossiones

proporciona la densidad de carga sobre el electrodo y esto es dé Zdsu€sttados

obtenidos en esta tesis se difenemtablemente a la@portadas por nuestro grupo {394,48

otros autores como ser WhijeHBBbards [Bdiando trabajaron con monocristales Ag (111)) y
Rokvold5] Ag(100). En el caso de superficies metélicas planas, se observa un proceso de
transicion de fase, evidente a través de un pico muy agudo con una componente reversible en «
barrido negativo de potal. Para que ocurra una transicion de fase es necesaria la presencia de
terrazas amplias donde las interacciones de largo alcance se tornan evidentes. Esto no es posible

las nanoestrutructuras, ya que se trawstaeturas irregulares y porosdspiendo
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predominantemente facetas (I®®Figura. 3.27 En cuantola densidad de carga obtenida a

10s esmuy sinar a la reportada por White [50

La adsorcion de iolasS sobre el electrodo de Ag/HOPG se represeifiigua .12En el
caso de las nanoestructuras de Ag/HOPG la adsdici@rogerciona un comportamiento

similarCon un pico de menor intensidad que los de los cloruros y mas desplazados hacia valores

negativos, la adsorcion delfio se encuentra a potenciale®st V yel de desorcion a

potenciale®31V. La integracion del pico voltamperometricos correspondiente a la desorcion de
los ionesEr~ sobre los elgodos de Ag/HOPG a 10 s 165 |687.crA En el caso de las

nanoestructuras de Ag/HOPG la adsorZidneemenor que para s diferentes a las Ag

(111) [4449 esto podria deberse a la presencia del HOPG que tienden a disminuir la capacidad de
adsorcion de aniones hal(weiFigura 4.12).

Estos valores de corrimiento en los potenciales de pico presentan similitud coddda resultados
literatura para la Ag [45@33

En la misma grafi€&@g(ra 4.1e representa el voltamograma ciclico para el AQ/HO&G a 10

HSQ 05 M. Se observa que el Ag/HOB@d.thuestra picos en esta region de potenciales.

Hubbarnd4, al igual que nuestro grupo ha derocguaghara Ag(111) y Ag(100) {34,48

observan dos picos, uno intenso debidtransitégdn de fase ordesorden y otro mas ancho

referido a la difusion que experimentan los aniones sobre las superficie de los electrodos. En lo
voltamogramas de las nanoparticulas de Ag/HOPG no se observa el pico agudo que se obtien
para electrodosonocristalinos de 34,4850, siendo la causa mas probable que para observar

una transicion de fase se necesita una extensién grande de superficie, como en el caso de lo
monocristales, que existe un orden de largo alcance. En el caso deasmrstsuidn de

largo alcance no existe y por eso no se pueden observar tales transiciones de fase, el pico es ancl

y mucho mas irreversible.

-125-



Capitulo IV

solucion de NaCl

Solucion de H,SO, ClI

Solucion de KBr /
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Figura 4.12: Voltamperometria Ciclica de electrodo de Ag/HOPG a un tiempo de deposicién de 10
en soluabnes de NaCl, KBr ®WM y BB5G 0,5 M an= 0,100mV/S. (densidad de corriente

normalizada por area geométrica)

El proceso de adsorcién de iones haluros sobre los electrodos de Ag, corresponden a la formacic
de AgXdl™ y Br™) en estado sélidirss y colaboradofg853 sugieren que la capa de AgX

ocurre inicialmente por la nucleacion en islas, donde estas se extienden lateralmente hasta que sc
pequefios poros quedan entre eflgsoBable que el estado inicial del proceso de adsorcion de
ionesX™ sobre electrodos de Ag/HOPG involucre la participacion de iones haluros adsorbidos
guimicamente sobre atomos ionizados de Ag y la formacion de complejos intermediarios que s

difunden sobre la superficie del electrodo de la siguidiéJorma |
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Ag + X7 o AgX+ e

AgX . +(n—1)X" > Agx™ Y

niads)

Agxl:n—l} = Agx_l:n_l}

niads) nlag)

Dondeén O3

En la segunda etapa, el proceso involucra la participaciéon de iones complejos y la nucleacion pai

formar AgX de acuerdo a la siguiente reaccion:

—i(n—1})

Aanl:Eq}

— AEXI:EQ} + (ﬂ. —_ 1)X_

Esta reaa@n es continuada por la precipitacion de AgX en la superficie del electrodo:

Agxl:ﬂq:l —* AgX(g}

La electroreduccion de&giX la superficie de electrodo ocurre en sentido opuesto, la disoluciéon

de Ag¥ocurre probablemente a lo largo de los limites deggidgmr la difusién y la
reaccion de transferencia de carga sobre la superficie descubierta de Ag como se describe por |

siguiente secuencia de reaccion:

—(n—13
niads)

(n—1)X~ + AgX;, — AgX

ﬂin_l}%ﬂg)ﬁ’_':n_l}

Aan{rzds} niag)

—(n—1})
n(ag.)

AgXx +e” = Ag +(n— 1]X|:_ﬁq'.}
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La presencia de excesos de Jnes la solucion aumenta la solubilidad de AgKrpaadion
de complejos solubles.qr;_!ﬁ{;,'fq';}. Tal proceso de acomplejamiento conduce a disminuir la

concentracion de iones libre demAiz superficie del electrodo y consecuentemente retrasa la

precipitacion de AgX, generando nuevamenteida el dar

Se sabe que los iones haluro pueden llegar a ser adsorbido quimicamente en la superficie de A
formando sitios potencialmente @& De acuerdo a los resultados obtenidos se observa

claramente que los ioB&S se adsorben a potenciales menores que Idd Tonmde la

competencia entre la interaccion adsufisttato y adsorbatisorbato es ain mayor.
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CAPITULO V

Conclusiones

De acuelo a los resultados obtenidos medisimiedssde nanoparticulas de Pt, Au y Ag sobre

HOPG a partir de deposicion autocatalitica (a circuito abierto) en difereatassiel@@os

que este es un método alternatdecuado para la formacidmateestructurasque la

utilizaciéon de técnicas electroquimicas convencionalas yntémscopicas como elddiebk

una visién extremadamente ricas en los procesos de deposicion/HOPG, para poder asi comprend

los procesos de adsorcién/desqredienen lugar sobre la superficie de lodadatisefiados

en esta tesis. aede concluir que:

A

>

Las nanoparticulas obtenidas por deposicidbn autocatalitica tienen un mecanismo de
crecimiento 3D VolWeberdonde se puede describir este pnoeskante un modelo

de nucleacién progresiva y crecimientansimhiadebajo control difusioealergndo

islas o nucleos de nanoparticulas (Au, Ag y Pt), los cuales estdn sometidos a un rapido
proceso de relajacion durante su propio crecimiengolalelifidsion superficial de los
adatomos.

Los experimentos muestran que los nanoalambres pueden ser obtenidos con los tres
metales a lo largo de los bordes y /o defectos del substrato, pero las formas y estructuras
son muyifierentes. En el caso dalpuede formar nanoalambres muy largos y delgados
mediante la fusién o coalescencia de pequefias nanopargcesdascia débO e

ionesCl en la superficie de las nanopartfudde aumentar la movilidadtdeeh la

superficie generando aden@$ructurasdendriticas(nanoflores)con mayes

ramificaci@s Las nanoparticulas de Pt tienden a unirse en grupos mucho mas grandes y
casi esférisp probablemenfi&cilitados por el excegoaniones cloruro acelerando la
coalescencia y el crésmoen 3D. Si el metal es Agilesimiensale los nanoalambres

se produce perpedialarmentea los bordes, con nemsiales que muestran
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preferentemente facetas (100), donde la presencias@¢ famesecéal crecimiento.

Las microfotogeafide barrido electrénico (SEM) corroboraron esta afirmacion.

El HOPG utilda como substrato presenta radicales oxigenados cuando este se activa.
Esto fue confirmaplor los espectros obtenidos a travieBMIED$ue mostro la

presencia de oxigethw,que indica que funcionalidades tales como carboxilos, éteres,
aldehidos o hidroxilos pueden estar presentes en losdefecieisdo asi la nucleacion

y crecimiento de los metales nobles.

El HOPG utilizado como substrato, influye con su,tgpoguafias bordes, escalones
y/o defectos se van modificando cada vez que se activan, favoreciendo la formacion de las

nanoestructuras obtenjdasto se observé en las micrografias SEM

Las actividagk electrocatalitede las nanoestructuras foasy@d mayor que el HOPG

utilizalo como substrato. Las nanoestructuras de Pty Ag gareradesnpoed180

sy las nanoflores de Au pardempo de deposicion defd@ron las que presentaron

mayor actividad catalitica. De acuerdo a los gmréim&ticos calculados para las
nanoestructuras se podriarsmpque el mecanismo por éktrewmescurre la HER sobre

las nanoparticulas sintetizadas de Pt y Au es diferente al de los electrodos policristalinos de
los mismos metales. Mientras que asoetle€ las nanoparticulas de Ag/HER(G

presentan un mecanismo similar a su materiaPnadisibtemente la morfologia de las
nangarticulas disefadiafuya en gran medida esdatividagscataliticade éstas. Es

posible plantear que las nana#sras obtenidas del Au, Ag y Rasdidatacomo

materiales de electrodo para la generacion de hidrogeno en ocmedosagjdmen los

resultados de los experimentos realizados, ya que se puede llevar a cabo la RDH con

pequefias cantidades desasietales

Las técnicas electroquimicas de caracterizacion mostraron que las nanoestructuras de
metales nobles Pt o Au sobre HOPG pueden alcarddacihoaatgamportantes€s
decir que a pesar de sus tama@o®nmétricos tienen una elevada daghace

experimentar trasferencia de carga. Siendo las nanoparticulas de Pt con mayor area active
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que las nanoparticulas de Au esto podria ser causado por el tipo derasnoestru

generadas: nanoesfeRiy Y nanoflor (Au).

Es posible disefar electrado8ilOPG que contengan nanoestructuras cuya morfologia
presenten face(a00)y (110)como lasianoestructuras Bt facetas (10@pmo las
nanoestructurdga través de deposicion autocatalitica y utilizando solamente soluciones

precursoras.

Perspeata:

A

>

Las nanoestructuras de Ag presentan la capacidad de adsorber aniones. Se observa
claramente que los iodBese adsorben mas fuertemente, es decir, a potenciales menores
gue los ion&s. Estos resultados pueden considerarse corde partida para futuras

investigaciones.

Se continuara relacionaregiudios experimentales con estudios tedricos para poder
entender con mas detalle la depodecidetales nobles sobre HOPG con una descripcion
tedrica que incluyaentorno mas fesa, talcomgla presencia de cloruro o moléculas

de disolvente
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PUBLICACIONES READAS DURANTE LA REZNCION DE TESIS

Articulos en Revistas

Decoracion de Au y Pt sobre los bordes de escaldn de Grafito Pirolitico Altamente. Orientado
Fuentes S, Avalle L, Quaino P, Santos E, R ¢
9455 Volumen 3, Julio 2P&8. 94112.

Spontaneous formation of nilktananostructures on highly oriented pyrolytic graphite
(HOPG): an ab initio and experimental stitiyia F. Juarez, Silvina Fuentes, German J.
Soldano, Lucia Avalle and Elizabeth Santos, Farada30R&cLsl, 32347.

Trabajos en eventos ciditotecnoldgicos publicados

Determinacién de parametros cinéticos para la reaccién de desprendimiento de hidrogeno
(RDH) sobre Au (111) en diferentes electrotomres A. Silvina Fuentes, Lucia Avalle,
Elizabeth Santos. Mencion Espéeliah Disglinaria: Infraestructura energética. Uso racional de
la energia. Encuentros Binacionales de Jovenes Investigadores del Bicente@Gailendrgentino
2010ISBN : en tramite Pag-22h

Sintesis y Caracterizacién de Nanoalambres de oro sobre $#dRG-uentes, Lucia Avalle,
Paola Quaino, Eliabeth Santos. ISBN8AEE0568- Tercera Jornadas Universitarias de
Ciencias Exactas y Naturd@asimica 3° JUCEN Quimica. FAGEM Catamarca 23 y 24 de
Noviembre de 2010.

Presentaciones a Congreso® Jornadas

Determinacion del coeficiente Difusional de Au(111) en Diferentes Afal@etrtapiimicos
Autores: Fuentes Silvina; Santos Elizabeth, AvalBEQIdMDA JUCBENIMICA 2009
Organizacion: Facultad de Ciencias Exactas y NaturaletadUNeimal de Catamarca.
11/12/09.

Estudio Electroquimico de la Reaccién de Desprendimiento de Hidrogeno sobre Au(111) en
diferentes electrolitds Autores: Fuentes A. Silvina; Avalle Lucia; Santos Elizabeth. Exposicion
Oral. Segunda jornada Univéasitde Ciencias Exactas y Naturales: Fisica y Matematica. FACEN
UNCaCatamarca 22 y 23 de Junio de 2010.

Mecanismo de la Reaccion de Desprendimiento de Hidrogeno (RDH) sobre Au(111) en HCLO
Fuentes S. Avalle L., Santos E. 95 Reunién NacionaM&agsie2010. Mendoza.

Sintesis y Caracterizacion de Nanoalambres de Pt y Oro sobreAHOR(S: Fuentes S.,
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Avalle L., Quaino P.; Santos E. Ha sido presentado en calidad de Poster en el marco 2° Reunid
Conjunta SUAFA Xl Reunion de la SUF y 98inin Nacional de la AFA. 20 y 23 de
Septiembre de 2011. Montevideo Uruguay

Decoracion de bordes de escalon de grafito pirolitico altamente orientado (HOPG) de atomos
de Pt Autores: S. Fuentes, L. Avalle; P. Quaino, EH8antlaspresentado emladlde Poster

en el marco de la Reunion Nacional Soélid@atdlllde Noviembre de 2844 Miguel de
Tucuman.

Decoracion de Au sobre bordes de Grafico Pirolitico altamente Oriédntades: Fuentes

Silvina; Avalle Lucia; Quaino Paola; SaatostitlHa sido presentado en calidad de Ponencia en

las cuartas Jornadas Universitarias de Ciencias Exactas y Naturales, JUCEN: Quimica 201-
Realizada en la Ciudad de San Fernando del Valle de Catamarca, los dias 26 y 27 de Marzo d
2012.

Estudio Electragimico y Morfolégico de Nanoestructuras de Oro y Platino sobre Grafito
Pirolitico altamente Orientadmentes, Avalle L, Quaino P, SantdsaEsido expuesto como:

CHARLA DE DIVISION en4&8union Nacional de Fisica de la Asociacién Fisica, Argentin
llevada a cabo los dias 25, 26, 27 y 28 de septiembre de 2012 en la ciudad de Villa Carlos Paz
Cérdoba, Argentina.

Sintesis de nanoparticulas de Ag utilizando deposicién espontenealo expuesto Poster
en la 98Reunion Nacional de Fisica deta®n Fisica Argentina, llevada a cabo los dias 23 al
27 de septiembre de 2013 en la ciudad de San Carlos de Bariloche. Argentina.

Sintesis autocalifica de Nanoparticulas de Ag sobre, IHO&tEes S, Avalle L A, Santos E, ha
sido expuesto como poOstéa dercer Reunion NanoCdérdoba 2014, llevada a cabo los dias 22, 23
y 24 de Octubre de 2014 en la ciudad de Cérdoba, Argentina.

Adsorcion de Aniones en nanoestructuras de Ag Fulmtes S, Avalle L A, Santos, ha sido
expuesto como en forma oral encehgteso Iberoamericano de Ambiente y Calidad de Vida. 7°
Congreso de Ambiente y Calidad de Vida, 19 al 21 de Noviembre de 2014. Catamarca, Argentin
ISBN 978507462276.
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