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“Si supiéramos lo que estdbamos haciendo,
no se llamaria investigacion”.

Albert Einstein

“Solo trabajando duro puede descubrirse algo”



Resumen

La presente tesis doctoral se ha enfocado en la sintesis y disefio de electrodos nanoestructurados
de metales nobles como platino, oro y plata (Pt, Au, Ag).

En primer lugar, se llevo a cabo la sintesis de diversas nanoestructuras aplicando el método de
deposicion autocatalitica (espontanea) empleando como soporte Grafito Pirolitico Altamente
Orientado (HOPG) mediante el uso de complejos precursores.

Tras una completa caracterizacion, utilizando microscopia electronica de barrido (SEM) y
microanalisis con sonda de electrones (EMPA), se comprob6 la estabilidad de las nanoestructuras.
Dependiendo de las condiciones experimentales de preparacion y de la naturaleza del metal, se
obtuvieron diferentes geometrias de las nanoestructuras.

Posteriormente, mediante caracterizaciones electroquimicas se obtuvo una mejor comprension de
los mecanismos que determinan la estabilidad y dindmica de nanoestructuras en un ambiente
electroquimico. Simultdneamente se analizo cualitativamente la actividad electrocatalitica para la
reaccion de desprendimiento de hidrogeno utilizando para ello voltamperometria ciclica. También se
investigo el rol de la adsorcion especifica de aniones.

Los resultados permiten confirmar que es posible organizar un mismo sélido metalico en una gran
variedad de estructuras, y por lo tanto conferirle nuevas propiedades. EI HOPG utilizado como
soporte, influye con su topografia, ya que los bordes, escalones y/o defectos favorecen la formacidn
de las nanoestructuras. La actividad electrocatalitica de las nanoestructuras formadas es mayor que
la del HOPG. En el caso de las nanoestructuras de Ag se investigé en mas detalle la adsorcion de
aniones (cloruro y bromuro).

Es posible concluir que las nanoestructuras obtenidas de Au, Ag y Pt son candidatas a ser utilizadas
como materiales de electrodo para la generacidn de hidrogeno en medio acido tal como sugieren los

resultados obtenidos.

Palabras Claves: Nanoestructuras — actividad electrocatalitica- propiedades morfolégicas- HOPG-
Hidrogeno.



Abstract

This doctoral thesis focuses on the synthesis and design of nanostructured electrodes involving noble

metals like platinum, gold and silver (Pt, Au and Ag).

During the first phase, the synthesis of diverse nanostructures was carried out applying the
autocatalytic (spontaneous) deposition method using complex precursors. Pyrolytic Highly Oriented

Graphite (HOPG) was used as supporting material.

After a complete characterization by scanning electron microscopy (SEM) and electron probe
microanalysis (EMPA), the stability of the nanostructures was verified. Different nanostructure
geometries were obtained depending on the experimental conditions of preparation and the nature of
the metal to be deposited

Later, a better understanding of the mechanisms that determine the nanostructure stability and
dynamics in an electrochemical environment was obtained by electrochemical characterizations.
Simultaneously, electrocatalytic activity was qualitatively analysed for the hydrogen evolution
reaction, using cyclic voltammetry. Also, 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 of
structures, and therefore confer it new properties. The HOPG used as support (substrate), influences
the topography of these structures since edges, steps and/or faults facilitate nanostructure formation.
The electro catalytic activity of formed nanostructures is higher than that of pure HOPG. In the case
of Ag nanostrutures, the specific adsorption of anions (chloride and bromide) was investigated in
more details.

Our results suggest that the nanostructures obtained from Au, Ag and Pt are candidates to be used
as electrode materials for the generation of hydrogen in an acid medium, as suggested by the
obtained results.

Key words: Nanostructures - electrocatalytic activity - morphological properties - HOPG - Hydrogen.
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Introduccion

El control dimensional y morfoldgico en la sintesis de nuevos materiales ha sido un reto importante
para el desarrollo de diversas areas cientificas y tecnoldgicas, particularmente en el campo de la
nanotecnologia. Esto se debe a que las propiedades de los materiales, y en consecuencia sus
aplicaciones, dependen en gran medida de su tamafio y forma, haciéndose mas evidente la
modificacion de su comportamiento fisico y quimico cuando el tamafio en al menos una dimension
se aproxima a la escala nanométrica, llaméandoles nanomateriales [1-2]. En los Ultimos afios gran
parte de las investigaciones en materiales se han enfocado al estudio de los nanomateriales o bien,
a materiales en los que estas estructuras nanométricas se encuentran dispersas en una fase
continua, o ensambladas para formar un material tridimensional nanoestructurado [3-4]. Los estudios
se han dirigido al desarrollo de nuevas rutas de sintesis que permitan el control de forma y tamafio
durante el crecimiento de las nanoestructuras, implementando nuevas técnicas que puedan ofrecer
mayor informaciéon de sus propiedades y caracteristicas estructurales y morfol6gicas, asi como
creando nuevos sistemas basados en estos materiales que permitan mejorar o desarrollar nuevas
capacidades tecnolégicas. Un aspecto fundamental de la sintesis de nanoparticulas es su
estabilizacion, de tal manera que puedan mantener su tamafio y su forma en funcién del tiempo.

Uno de los métodos mas interesantes para su sintesis es la deposicion sobre Grafito Pirolitico
altamente Orientado (HOPG). EI grupo de Penner ha realizado investigaciones sistematicas para
encontrar las condiciones adecuadas para obtener nanoparticulas metalicas distribuidas
homogéneamente sobre HOPGI[5-8], y también nanoalambres dimensionalmente uniformes (NW)
sobre los escalones y /o defectos del HOPG [9-13]. Otros grupos también fueron muy activos en este
campo [14-24].

Nanoestructuras metalicas sobre HOPG han sido preparadas por diversos métodos, tales como:

&

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

&

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

@8 Deposicion espontanea a potencial de circuito abierto (SP - OCP) sumergiendo el HOPG en
una solucidn que contiene iones del metal a ser depositado [6, 18, 22,23].

@8 Deposicion electroquimica aplicando pulsos de potencial (ED) [5-9, 14, 16, 17,24].



g Decoracion electroquimica de borde de escalén (ESED) [10,11] con el fin de obtener
nanoalambres.
8 Desplazamiento galvanico (GD) impulsado por la oxidacién concomitante de derivados
insolubles [12].

Zoval y colaboradores [5,6,25] observaron que nanoparticulas de Pt y Ag pueden ser creadas por
ED y que estas nanoparticulas (NP) se distribuyen de manera homogénea en toda la superficie del
HOPG mientras que utilizando SP-OCP las NP obtenidas se depositan preferentemente sobre los
defectos tendiendo a formar estructuras del tipo NW.
En 1975 Wayman y Dearby [26] fueron los primeros en estudiar la distribucion de oro sobre HOPG
por PVD como una funcién de la temperatura del substrato. Heyravd y colaboradores investigaron la
fase de equilibrio de las particulas de oro depositado sobre grafito y la autodifusion de oro entre islas
sobre estas superficies [27]. Deposiciones electroquimicas de oro sobre HOPG también han sido
investigadas por Arvia y colaboradores [28-29]. Estos autores estudiaron la formacion de particulas
de oro electrodepositado como una funcién del potencial de deposicién, encontrando que cuando el
potencial es mucho méas negativo se obtiene un cambio en la forma de las nanoparticulas. White y
colaboradores [30] estudiaron oro depositado sobre bordes de escalones de HOPG usando AFM y
SEM in-situ, concluyendo que las electrodeposiciones de oro sobre el plano superior del substrato
son quimicamente reversibles.
Algunos de los aspectos fundamentales que se deben tener en cuenta, son la cinética de reacciones
electroquimicas, asi como las propiedades electrocataliticas. EI comportamiento de electrodos
nanoestructurados de metales nobles depende prioritariamente de las caracteristicas de la superficie
expuesta, en particular de la magnitud de su area y su configuracion cristalografica, por lo tanto, una
adecuada caracterizacién superficial no puede ser subestimada. Al respecto, se realizan esfuerzos
cada vez mas importantes a fin de desarrollar métodos mas precisos, destacando significativamente
aquellos que se aplican ex-situ al sistema [31-32]. Aunque estos métodos proporcionan datos muy
precisos, no revelan la morfologia real de la superficie ya que los resultados son obtenidos bajo
condiciones diferentes al medio ambiente normal del electrodo, y puesto que la mayoria de ellos son
de caracter destructivo, esto los hace poco atractivos e inapropiados para determinaciones
rutinarias. Por esta razon, es practicamente una necesidad en la investigacion electroquimica
efectuar tal caracterizacién mediante técnicas in-situ. En las Ultimas décadas, los métodos

electroquimicos han permitido desarrollar técnicas de caracterizacion superficial cada vez mas
-2-



adecuadas, en particular se destacan aquellas empleadas en electrodos constituidos de metales
nobles [33-34]. Es sabido que este tipo de electrodos metalicos muestran gran afinidad hacia la
electroadsorcion de hidrégeno y oxigeno, lo que ha permitido su caracterizacion mediante estos
procesos [32-33].

La adsorcién especifica de iones sobre electrodos de metal es otro fendémeno que ocurre en un
ambiente electroquimico. Evidencia sobre la adsorcién especifica fue encontrada en forma
experimental hace mucho tiempo, en primer lugar para el mercurio y mas tarde para electrodos
solidos [34,35]. Haluros adsorbidos sobre superficies de monocristales han sido extensamente
estudiados en forma tedrica como experimental en la Ultima década [36-37]. Un ejemplo de esos
estudios incluyen adsorcion de Cl-, Br-, I- and F- sobre electrodos monocristalinos de Ag de bajo
indice [38-40]. Técnicas electroquimica clasicas [39, 40-42] y técnicas sensibles estructurales tales
como electroreflectancia [43], microscopia de efecto tunel (STM) in-situ [44,45], Dispersion
superficial de rayos X (SXS) [39, 40,46], etc. fueron empleadas para la caracterizacién de estos
sistemas. Los resultados siempre muestran una clara tendencia para la adsorcion especifica de
iones haluros en los metales, adsorbiéndose mas fuertemente el yoduro, y disminuyendo para los
otros aniones: I->Br>CI->F-. [37].

Este trabajo propone los siguientes objetivos:

1. Sintetizar nanoestructuras de metales nobles (Pt, Ag y Au) sobre Grafito Pirolitico Altamente
Orientado (HOPG) a través del método de deposicion espontanea (deposicidn
autocatalitica).

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

3. Realizar un estudio morfoldgico a las nanoestructuras de Pt, Au y Ag utilizando para ello
microscopia de alta resolucion

4. Investigar las propiedades quimicas de los sistemas constituidos por nanoparticulas
metalicas incorporadas sobre HOPG (M/[HOPG donde M = Pt, Ag y Au). Esto es:

@8 Analizar la actividad catalitica de las nanoestructuras sintetizadas.
8 Determinar la capacidad que presentan las nanoestructuras en adsorber sales de

halogenuros.
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Marco Teorico

1. 1 Nanociencia y Nanotecnologia

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 la
instauracion de los términos “nanociencia” y “nanotecnologia®, que surgieron recién a mediados de la
década del '70 [1]. A modo de ejemplo, el desarrollo y manipulacién de metales y aleaciones durante
siglos involucro tratamientos mecanicos y de calor, generando propiedades especiales de resistencia
debido a la formacion de nanoestructuras [2]. Si bien antiguamente los artesanos metalurgicos
buscaban mejorar sus productos a base de prueba y error, ciertamente podian reproducir sus
resultados, constituyendo una verdadera tecnologia. Por otro lado, las primeras nociones de la
ciencia en la nanoescala pueden relacionarse con los experimentos de Michael Faraday sobre las
propiedades Opticas del oro coloidal, en los cuales relaciona los fenémenos observados con el
tamanio del material [3].

Hoy en dia, el término nanociencia se utiliza para describir los campos interdisciplinarios de la
ciencia que se dedican al estudio de fendmenos y estructuras que so6lo aparecen a escala
nanométrica. La diversidad de aplicaciones y la complejidad de los problemas abordados implican la
participacion de fisicos, quimicos, bidlogos, bioquimicos, farmacéuticos y representantes de otras
disciplinas. La nanociencia, entonces, consiste en el estudio de materiales y sistemas cuyas
dimensiones se encuentran entre 1y 100 nm en, al menos, una direccién. Las propiedades de los
sistemas nanoscdpicos estan relacionadas con su composicion y estructura particular. La primera
mencion de algunos de los conceptos caracteristicos de la nanotecnologia tuvo lugar en “There’s
plenty of room at the bottom” (“Hay mucho lugar en el fondo”), una charla dada por el fisico Richard
Feynman (Figura 1.1) en la American Physical Society en un encuentro en Caltech el 29 de
diciembre de 1959. Feynman describi6 alli un proceso mediante el cual logré manipular atomos y
moléculas individuales infiriendo que al cambiar la escala variaria la magnitud de varios fendmenos
fisicos. La gravedad seria menos importante, la tensién superficial y las fuerzas de Van der Waals

cobrarian mayor relevancia, etc [4].
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Figura 1.1: Richard Feyman, Premio Nobel de fisica en 1959[5].

Sin embargo, al plantear esta visionaria propuesta el principal interrogante era como lograr la
manipulacion, o bien, como controlar la organizacién de los atomos y moléculas en la preparacion de
nuevos materiales y dispositivos.

La nanotecnologia ha cobrado gran importancia en los ultimos afios debido al rapido desarrollo de
técnicas tanto para la sintesis, la caracterizacion de materiales, como para la fabricaciéon de
dispositivos en nanoescala. Estos son utilizados para mejorar las propiedades de los materiales
aplicados en diversos campos incluyendo la medicina [6], electrénica [7-10], quimica [11-12],
biotecnologia [13] e ingenieria [14]. El esfuerzo constante en los diversos campos de aplicacion
impacta directamente en el desarrollo de nuevos materiales encaminados a crear nuevas
tecnologias que permitan obtener por ejemplo, catalizadores mas eficientes, medicamentos mas
efectivos y circuitos electronicos miniaturizados mas rapidos, por mencionar algunos. Estas son las
razones fundamentales de la importancia actual de la nanotecnologia, ya que los materiales

presentan propiedades sorprendentes en la escala nanométrica [13].

1. Il Nanomateriales

La definicion de un material a escala nanométrica llamado “nanomaterial” esta estrechamente ligada,
también, a las especiales propiedades que éstos poseen. Tanto las propiedades fisicas como las
quimicas de los nanomateriales son muy diferentes a la de los respectivos materiales con

dimensiones macroscépicas [62]. En general, la reactividad quimica aumenta significativamente con
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la disminucién del tamafio de la nanoparticula [16]. Esto se debe a que, entre otras causas, la
disminucion de la particula aumenta a razén superficie / volumen de la estructura. Una relacion de la
superficie de las nanoparticulas (medida como el nimero de atomos de la misma) con el nimero
total atomos de se muestra en la Tabla 1.1, en la cual se observa que con particulas pequefas
(pocos atomos totales) existe una gran superficie (casi todos los atomos estan en la superficie). Al
aumentar 200 veces el nimero total de atomos, el cociente superficie / volumen, disminuye a la

mitad.

Tabla 1.1: Relacion entre tamafio de nanoparticulas y el niimero de los atomos en la superficie*.

13 ' 92
55 76
147 63
309 52
561 45
1415 35

*Tomado de Ch. P. Poole, F. J Owens, “Introduccion a la Nanotecnologia”, Reverte, 2007, pag. 16

La cantidad de atomos superficiales esta en directa relacidén con la nanocatalisis. En relacién a esto,
se puede observar que los nanomateriales presentan actividad catalitica superior a la respectiva
usando un catalizador con tamafio mas grande [17], aun considerando el area real expuesta. El
efecto del tamafio también modifica las propiedades magnéticas de los materiales, ya que las
moléculas que poseen un magnetismo normal, podrian exhibir un comportamiento super-
paramagnético en su forma nanoestructurada [18].

La nanotecnologia ha desarrollado rapidamente la produccién de materiales nanoestructurados, lo
que ha tenido como consecuencia la existencia de un gran nimero de aplicaciones para dichos

materiales. Algunas de ellas se indican a continuacion [19]:
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8  Sensores de gases destinados a detectar la presencia de gases nocivos en ambientes

cerrados o abiertos y aromas que caracterizan la calidad de bebida y productos

alimenticios.
o8 Sistemas fotovoltaicos de alta eficiencia para la conversion de la energia solar.
o8  Nuevos materiales con una elevada relacidn resistencia/masa para aplicaciones

aeroespaciales, biomédicas y en medio de transporte.
8 Embalajes de productos alimenticios con mejores caracteristicas de barrera de penetracion

de gases y capacidad de indicar el estado de conservacion.

&

Técnicas para la realizacion de analisis clinicos y genéticos con minimas cantidades de
muestras y en tiempo real.

Cosméticos, en especial para la proteccion contra la radiacion solar.

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

Revestimientos superficiales con resistencia a la corrosion, al rayado y al desgaste.
Herramientas de corte de altisima tenacidad y fragilidad reducida.

Pantallas de video mas livianas y funcionales basadas en la electrénica de polimeros.

&8 & &8 & & &

Nuevas protesis en implantes para colocacion in vivo.

El estudio de nanoparticulas metalicas o de 6xidos metalicos posee un gran interés gracia a sus
propiedades opticas [20], eléctricas [21] y cataliticas [22]. Asi las propiedades atipicas que muestran
las nanoestructuras metalicas abren un amplio abanico de aplicaciones [23]. De ahi que sea objeto

de estudio en multitud de laboratorios de todo el mundo.

En el caso de metales nobles como el platino juega un importante papel en algunas aplicaciones
industriales [24]. Este metal, es tradicionalmente utilizado como un catalizador, siendo un claro
ejemplo de esto, las hidrogenaciones [25]. El Pt sirve como catalizador en la reduccion de
contaminantes de gases expulsados en la combustion de gasolinas en automoviles, en la sintesis
industrial de acido nitrico (desde la descomposicion del petréleo) y en celdas de combustible de
intercambio protdnico [26]. Todas estas aplicaciones usan Pt finamente dividido [27]. También se ha
establecido que la reactividad y selectividad de nanoestructuras de Pt, en catalisis es altamente
dependiente del tamafio y morfologia de las nanoparticulas de Pt [28-32]. En este contexto los
planos cristalinos expuestos a la superficie de las nanoparticulas son cruciales en la actividad

-10 -
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catalitica [31-34]. Es asi que, mucha investigacion en este campo se ha centrado en nuevos

métodos de fabricacion de nanoparticulas de Pt con tamafios y morfologias adecuadas [35-36].

Las nanoparticulas de oro suscitan un gran interés tanto por sus propiedades como por sus posibles
aplicaciones [37]. Han sido ampliamente estudiadas tanto desde el punto de vista de sus
propiedades quimicas: reconocimiento molecular [37-42], reactividad [43,44], o de sus propiedades
fisicas: opticas [49], electroquimicas [46] o electrostaticas [47]. Por ultimo, la catalisis [48,49] es uno

de los campos de aplicacion mas interesantes para las nanoparticulas de oro.

En cuanto a las nanoparticulas de plata, tienen especial interés debido principalmente a su
reconocido efecto bactericida [50-52]. Su uso como agente bactericida ha sido extenso en higiene y
desinfeccion de dispositivos médicos, tratamientos de agua [51] y en la industria textil [52]. Desde el
punto de vista quimico sus propiedades ofrecen la posibilidad de usarse como sensores [53],
mientras que sus propiedades Opticas ofrecen la posibilidad de utilizarse como dispositivos
electroluminiscentes o marcadores bioldgicos [54-56]. La actividad catalitica de las nanoparticulas de

plata también ha sido objeto de estudio [47].

1. lll Sintesis de nanoparticulas

Los métodos de sintesis de nanoparticulas suelen agruparse en dos categorias, las aproximaciones
«de arriba hacia abajo» y las «de abajo hacia arriba» [57,58]. La primera consiste en la division de
solidos masicos en porciones mas pequefias. Este enfoque puede involucrar la molienda o el
desgaste, métodos quimicos, y la volatilizacion de un sélido seguido por la condensacion de los
componentes volatilizados. La segunda aproximacion, «de abajo hacia arriba», consiste en la
fabricacion de nanoparticulas a través de la condensacion de dtomos o entidades moleculares en
una fase gaseosa o en solucion. Este ultimo enfoque es mucho mas popular en la sintesis de
nanoparticulas. Las nanoparticulas pueden estar soportadas o no. El soporte da estabilidad a las
nanoparticulas, ademas de que les puede conferir propiedades especificas [59].

Existen varios métodos que utilizan la aproximacion «de arriba hacia abajo», los méas representativos
son [57,58]: a) La evaporacién térmica, que consiste en el calentamiento hasta la evaporacion del

material que se pretende depositar. Se lleva a cabo en una camara de vacio en la que se condensa

-11-
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el vapor sobre una I&mina fria requiriendo en todo momento un control preciso de las condiciones de
crecimiento para no producir una modificacién de la morfologia de la capa depositada. b) El depésito
quimico en fase vapor (CVD, por sus siglas en inglés) que consiste en la descomposicién de uno o
varios compuestos volatiles, en el interior de una camara de vacio (reactor), o cerca de la superficie
de un sdlido para dar lugar a la formacién de un material en forma de capa delgada o de
nanoparticulas. c) La preparaciéon de conglomerados gaseosos, utiliza 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 monocristalino u otro substrato, bajo condiciones de
ultra- alto vacio.

De los métodos que utilizan la aproximacion de “abajo hacia arriba” los mas representativos de esta
aproximacion son [57,58]: a) El método coloidal, este método consiste en disolver una sal del
precursor metalico o del 6xido a preparar, un reductor y un estabilizante en una fase continua o
dispersante. El tamafio de las particulas en una solucién coloidal suele oscilar en el intervalo de
nanémetros, por ello que es un método eficiente de produccion de nanoparticulas. b) Reduccion
fotoquimica y radioquimica, se basan en la sintesis de nanoparticulas metalicas modificando el
sistema quimico por medio de altas energias. La sintesis fotoquimica estad caracterizada por
energias por debajo de 60 eV, mientras que la radioquimica utiliza energias de 103-104 eV. Debido
a la ausencia de impurezas formadas cuando se usan reductores quimicos, estos métodos producen
nanoparticulas de alta pureza. c) Método sol-gel es un proceso quimico en fase himeda
ampliamente utilizado en la ciencia de los materiales. Este método se utiliza principalmente para la
fabricacion de nanomateriales (normalmente un dxido metalico). Se parte de una solucién quimica o
sol que actua como precursor de una red integrada ya sea de particulas discretas o de una red de
polimeros. Los precursores tipicos del proceso sol-gel son los alcdxidos metalicos y los cloruros
metalicos, que sufren varias reacciones de hidrélisis y policondensacion para formar una dispersion
coloidal, que luego de una polimerizacién lenta forma un gel. El método sol-gel ha sido usado en los
ultimos afios para preparar una amplia variedad de materiales nanoestructurados. EI método es
atractivo porque involucra procesos a baja temperatura. También la alta pureza y homogeneidad son

atribuibles a su forma de preparacion en sistemas multicomponente.

-12-
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1. IV Técnicas en las que se parte de soluciones

Dentro de los métodos de abajo hacia arriba se encuentra la sintesis quimica, donde los métodos de
preparacion de nanoparticulas en disolucion son los més estudiados. En este &mbito, la mayor parte
de los métodos consisten en provocar una reduccion quimica de las correspondientes sales
metalicas mediante el empleo de un agente reductor, agente estabilizante, disolvente, etc. Esto ha

dado lugar a un amplio abanico de métodos sintéticos de nanoparticulas de metales u 6xidos.

1. IV - a Deposicion Electroless (sin pasaje de corriente)

La deposicion electroless es una técnica, a través de la cual se obtienen depositos metalicos
mediante una reaccion redox, que tiene lugar en el seno de la disolucion entre los iones del metal a
depositar y el agente reductor, sin el aporte de corriente externa. El recubrimiento sélo se forma
sobre la superficie del substrato a recubrir y no en toda la extension que esté en contacto con la
solucién (ej: las paredes del recipiente donde se produce la reaccion). El proceso de metalizacion es
autocatalitico, ya que una vez que el metal empieza a depositarse, éste sera el encargado de
catalizar la reaccion de reduccion.

El término electroless fue utilizado por primera vez por Brenner y Riddell [60] en 1946, los cuales
llegaron a conseguir las mejores condiciones para obtener recubrimientos de aleaciones de niquel y
cobalto sin utilizar una fuente externa de corriente eléctrica. Realmente, los primeros depdsitos de
niquel se obtuvieron en la primera mitad del siglo XX. En 1916, Roux [61] realizd la primera patente
del bafio de metalizacion, no obstante, dicho bafio no era estable y formaba depésitos sobre
cualquier superficie en contacto con la solucién. A principios de la segunda mitad del siglo XX
aparecen las primeras aplicaciones comerciales para recubrimientos de cobre obtenidos mediante la

técnica de electroless [62].

1. IV- b Mecanismo General

Basados en la definicién anterior, la deposicion electroless es un proceso puramente quimico, que
involucra procesos de dxido-reduccion. Desde el punto de vista termodinamico este proceso es
espontaneo cuando el cambio en la energia libre es menor a cero:

AG <0 (1.1)

-13 -
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Dada una reaccidn genérica de oxido - reduccion del tipo:

Jx + ne — Re

Esta condicion se cumple si:

[rel

— o
AG =AG"+ RT Ln [ox]

< 0 (1.2)

donde:
AG°= —RT LnK (1.3)

Siendo AG® la variacion de la energia libre de Gibss estandar, K la correspondiente constante de

equilibrio para la reaccion dada, R es la constante universal de los gases, T es la temperatura, [OX]
es la concentracion de la especie oxidada y [Re] la concentracion de la especie reducida.

La relacion que existe entre la energia libre y el potencial eléctrico o redox es a traves de:

AG = —nFAE (1.4)

donde F es la constante de Faraday y n es el nimero de electrones trasferidos.

La ecuacion (1.4) se cumple en un proceso electroless solamente si AE > 0 [63].

Existen dos principales tipos de deposicidn electroless en metales:
g Deposicion de desplazamiento.

g Deposicion autocatalitica.

1. IV - ¢ Deposicién de Desplazamiento

La deposicion de desplazamiento es también llamada galvénica o galvanizado por inmersion. En
este proceso los metales menos nobles (M1) son inmersos en una solucién que contienen iones

-14 -
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+

Mg y . x . s P
(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 metal M2 es fuerte generando una l&mina en la superficie de

los metales menos nobles My [63].

La otra reaccion que ocurre es la disolucion del metal menos noble M7, por ejemplo:

+

M} = M:" + e (L6)

En este paso, si combinamos la ecuacién (1.5) y (1.6), la deposicién de desplazamiento o galvanica

puede describirse como:
ny My 2 g0 0 2 g7
M: + n Mi —* M: + [1.?:]

Este proceso es utilizado exitosamente en el uso de la produccion de superficies con propiedades
cataliticas principalmente en la industria de la electrénica, de la biomedicina o industrias de alta

tecnologia. [63].
1. IV- d Deposicion Autocatalitica

Por ser la reduccidn autocatalitica la técnica que se asemeja a la utilizada en el presente trabajo de
investigacion, se considera conveniente dedicarle un apartado mas amplio, con el fin de describir
con mas profundidad tanto sus mecanismos como las posibles aplicaciones.

La reduccion autocatalitica ocurre mediante un mecanismo electroquimico, en el cual las reacciones
catddica y anddica se producen en forma simultanea, donde ambos procesos tienen lugar en el
mismo electrodo. La reaccion catddica da lugar a la deposicion del metal por reduccion de los iones

metalicos presentes en el bafio de metalizacion, mientras que la reaccion anodica consiste en la
-15-
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oxidacién del agente reductor [64,65]. Las condiciones electroquimicas para que tenga lugar la
deposicion del metal son influenciadas por dos factores:

8 Los potenciales de reduccion de los reactantes. El agente reductor debe tener un potencial
menor que el potencial del metal a depositar.

8 La cinética de la reaccion. Las velocidades de las reacciones de oxidacion y reduccion
deben ser las adecuadas, 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
deposito.

Asi, la reaccion global de la reduccion autocatalitica puede describirse como la combinacién de las

dos reacciones antes mencionadas:

Mi" 4+ ne” +Re -  M?

zol dep

+  ox,, (1.8)

F0L

donde MZI% son los iones del metal en una solucién precursora o compleja (es decir que posee
agente acomplejante), MEW el metal en estado solido y Ox_; es el producto de oxidacion del

agente reductor Re.

A-Reaccién Catoddica

La velocidad a la que tiene lugar la reaccion catddica va a estar condicionada por 3 factores, la
concentracion tanto de los iones metalicos como del agente acomplejante utilizado, el pH del bafio
de metalizacion y el tipo y concentracion de los aditivos presentes en dicho bafio. Los iones
metalicos suelen estar acomplejados con un ligando L, siendo la funcion principal del agente
acomplejante la de reducir la concentracién de los iones metélicos libres en el medio, evitando su
precipitacién en el seno de la disolucién. Por tanto, la reaccién catodica implica la reduccion de los

iones acomplejados del metal pudiendo describirse el mecanismo a través de dos etapas:

o8  Formacion de las especies electroactivas, M ™™ por disociacion del complejo [ML,]™**¥:

ML I*t<r o M™™™ 4+ xIP 1.9
o

-16 -
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donde p es la carga del ligando L, 1 es la carga del i6n metalico y (n +xp) es la carga del ion

metalico acomplejado.

8  Transferencia de carga desde la superficie catalitica a la especie electroactiva M *™:

M*™ 4+ ne” — M° (1.10)

B. Reaccion Anddica

El principal factor que influye en la velocidad de oxidacion del agente reductor es el pH. Los iones
OH- participan en la reaccion de transferencia de carga, por lo que el efecto del pH es muy
significativo. La reaccion de oxidacion del agente reductor ocurre a través de dos pasos elementales:

o8  Formacion de las especies Red , normalmente a través de un intermediario Red

Red — Red — Red’ (1.11)

o3 Transferencia de las especies electroactivas a la superficie catalitica :

Red - Ox + ne” (1.12)

1. IV -f Banos en la reduccién autocatalitica

Para formular un bafio adecuado, 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
deposiciéon como en la morfologia del dep6sito obtenido, los siguientes [66,67]:

@3 Los iones metdlicos son introducidos en el bafio en forma de sales metalicas,

proporcionando el metal a depositar sobre la superficie del substrato. Una alta concentracién

de iones metalicos favorece la velocidad de deposicion, pero en contrapartida, la estabilidad

del bafio puede verse comprometida.

-17 -
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3  El agente reductor reduce los iones metalicos de la disolucion a su estado atéomico. La
caracteristica primordial que debe cumplir un agente reductor, utilizado en un bafio
autocatalitico, es la de ser capaz de reducir al ion metalico a su estado atomico y no
reducirlo meramente a un compuesto intermedio, y al mismo tiempo, debe dejar actuar al
metal como autocatalizador, permitiendo que la reaccidn se produzca autocataliticamente.

o8 El agente o los agentes acomplejantes deben evitar la formacion de hidréxidos metalicos 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 formacién de lodos procedentes de las sales de metal insolubles,

actuando como un regulador de pH o tampdn.
1. IV- g Electroless en superficies no cataliticas

Se conocen como substratos no cataliticos a cualquier material metalico, polimérico, ceramico o
compuesto que sea incapaz de catalizar la reaccidén de reduccion, la cual es imprescindible para
llevar a cabo el proceso de electroless. Esta caracteristica hara necesario realizar previamente un
tratamiento superficial del substrato a recubrir [65-70].

En primer lugar 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 material, 6xidos y productos de corrosidn. Con
este pretratamiento ademas de limpiar, se consigue modificar ligeramente la superficie del substrato,
mejorando asi la mojabilidad y adhesividad entre el material base y el recubrimiento. Asi mismo, se
consigue un aumento de la rugosidad superficial, aumentando los puntos de anclaje para las
especies que actuan como activadores.

La etapa de activacion es quizas la mas importante de todo el proceso de electroless, ya que con
ella se consigue hacer catalitica la superficie del substrato mediante la produccion de pequefios
defectos, los cuales actlian como centros activos facilitando la deposicion del metal. El substrato que
forma estos centros activos tiene que tener orbitales parcialmente ocupados, que le permitan
generar enlaces con el agente reductor adsorbido en la superficie del substrato durante la etapa de

metalizacién.
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1.V Nueva generacion de substratos (soportes)

Los materiales nanoestructurados han ocupado un lugar fundamental en la catalisis desde hace
muchos afios, incluso antes del reconocimiento de la nanotecnologia. La nanotecnologia asimismo,
ha contribuido al desarrollo de nuevos soportes basados en materiales de dimensiones
nanométricas con geometrias diferentes como: nanoparticulas, nanotubos, nanoalambres,
nanobarras, etc. Particularmente, los nanotubos han despertado el interés en diversas areas
cientificas, gracias a sus novedosas propiedades: elevada dureza, extraordinaria resistencia
mecanica, alta relacién longitud/radio, elevada area superficial y estructura altamente porosa, entre
otras. Después del reconocimiento de la existencia de los nanotubos de carbono en 1991 [70], un
gran numero de estudios se han enfocado en la obtencién de otros materiales nanométricos
tubulares, entre los que se pueden mencionar: 6xido de silicio, nitruro de silicio, nitruro de boro,
nitruro de galio, dxido de titanio, como asi también el uso de materiales grafiticos. El tipo de soporte
es de crucial importancia para obtener nanoparticulas metalicas altamente dispersas que puedan

mejorar el desempefio de los catalizadores en una reaccion de interés.

1. V- a Estructura de los materiales grafiticos
Grafito y Grafeno

Tanto la estructura como las propiedades del grafito son una consecuencia directa de la hibridacidn
sp? del atomo de carbono. El grafito presenta una estructura laminar en la cual cada una de las
laminas es conocida como grafeno. Este esta compuesto por 4tomos de carbono formando una red
hexagonal plana. El grafeno es un material puramente bidimensional que puede ser considerado
como el constituyente basico de los materiales de carbono grafiticos (basados en la hibridacion sp?),
desplegando una completa variedad dimensional, desde los fullerenos tridimensionales hasta el
grafito tridimensional, pasando por los nanotubos unidimensionales [71-72]. Debido a las excelentes
propiedades que exhibe, el grafeno es considerado como un material muy prometedor en gran
numero de aplicaciones.

Cuando se produce esta hibridacién, cada atomo de Carbono se une a otros tres mediante enlaces

covalentes fuertes (524 Kj.mol! [72]), denominados @ (sigma). Estos enlaces dan lugar a una red
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hexagonal plana de atomos de carbono con distancias entre primeros vecinos de 1,42A. El orbital p
no hibridado se superpone con los de los tres atomos vecinos, formandose una banda de orbitales

ocupados T (pi) conocida como banda de valencia, asi como una banda de orbitales vacio 7 (pi

antienlazante), denominada banda de conduccidn. Las propiedades eléctricas de los materiales

grafiticos estan en gran parte determinadas por los electrones m deslocalizados, los cuales poseen

una gran movilidad en direcciones paralelas al plano. Debido a la ausencia de enlace quimico en la
direccion perpendicular al plano, las interacciones en esta direccion son muy débiles. A esta red
plana de atomos de carbono, que constituye la unidad estructural basica de los materiales grafiticos,
se la conoce como grafeno. Mediante el apilamiento de dos l&minas de grafeno se obtiene una
bicapa de grafeno con una separacién de~0,34 nm entre capas. Esta separacion es relativamente
grande debido a que el acoplamiento entre las capas, que surge de la interaccion de van der Waals
entre los atomos de ambas [73], es comparativamente débil (7 KJ.mol-' [73]). Aun asi, la interaccidn

entre las bandas m y m" de ambas ldminas confiere a la bicapa de grafeno caracteristicas

electrénicas claramente diferenciadas de las del grafeno. En el apilamiento de las dos laminas, los
atomos de ambas no coinciden en las mismas posiciones, sino que generalmente las laminas se
encuentran ligeramente desplazadas (0 de manera equivalente, rotadas 60° con centro en uno de
los atomos de carbono) entre si, de modo que bajo el centro de cada uno de los hexagonos del
grafeno superior se encuentra un atomo de carbono del inferior. Esto genera una asimetria entre
dos posiciones diferenciadas de los atomos de carbono, puesto que Unicamente la mitad de los
atomos de una capa posee vecinos en la misma posicion de la capa adyacente (posicién a),
mientras que el resto se encuentra sobre el centro de un hexagono (posicion 3) (ver Figura 1.2 a ).
Si se continta el proceso de apilamiento, caben dos posibilidades para la posicién que puede ocupar
la tercera capa. Si etiquetamos las dos capas existentes como Ay B, la nueva capa puede ser o bien
de tipo A, obteniéndose una secuencia ABA (Figura 1.2 b), o bien puede estar de nuevo desplazada
(o, equivalentemente, rotada 60° respecto a una de las capas anteriores con centro en uno de los
atomos que no presenta vecino en la otra capa) formando un nuevo tipo de capa (C), obteniéndose
asi una secuencia ABC (Figura 1.2 c) (nétese que debido a la simetria de la red, una cuarta capa
rotada un angulo multiplo de 60° seria equivalente a alguna de las capas ya existentes, de modo
que no existe capa D). Estos dos tipos de secuencia dan origen a los apilamientos del grafito de tipo
Bernal (ABAB), el mas comun y estable, y de tipo romboédrico (ABCABC). Las propiedades de las
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estructuras cristalinas obtenidas mediante el apilamiento sucesivo de grafenos dependen en gran
medida del numero de capas, pudiendo distinguirse hasta tres tipos distintos de materiales pseudo

bidimensionales con propiedades diferenciadas: grafeno, grafeno bicapa y grafeno multicapa [71-74].

Posicion a

Posicion B

Enlace débiles van der Waals

Enlaces covalentes

Figura 1.2: a) Estructura del grafito: b) apilamiento de tipo Bernal c¢) apilamiento ABC o romboédrico.
[76].

Grafito

El grafito natural, un material abundante en diversas regiones del mundo, se ha empleado desde
tiempos remotos, aunque hasta 1855 no fue identificado como una de las formas alotropicas del
carbono. Sin embargo, este grafito contiene numerosas imperfecciones e impurezas, por lo que, a
pesar de su abundancia, para ciertas aplicaciones se hace necesario la produccion de grafito de
origen sintético de mayor cristalinidad. Existen diferentes maneras de producir grafito sintético, entre
las que se destacan la grafitizacion de carbén no grafitico, el depésito quimico en fase vapor (CVD)
de hidrocarburos a altas temperaturas y la cristalizacion de metales fundidos saturados con carbono
(grafito Kish). Es posible obtener grafito de una gran perfeccion cristalina efectuando una pirdlisis
de hidrocarburos a elevadas temperaturas (>2000 °C), seguido de un tratamiento térmico de

grafitizacién del carbono pirolitico resultante a temperaturas que superan los 2700°C, y por lo
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general a presiones elevadas [72]. Al grafito asi obtenido se le denomina grafito pirolitico altamente
ordenado/orientado, conocido por sus siglas en inglés como HOPG (Highly Ordered/Oriented
Pyrolytic Graphite). Este material es un agregado de monocristales de grafito de grandes tamafios
(generalmente unas pocas micras a lo largo del plano basal, y 100 nm segun la direccion c), y con
una baja desviacién angular de los cristales segun el eje ¢ (< 1°). Debido a su peculiar estructura
laminar y a las débiles interacciones que se producen entre los planos de grafeno, el grafito (asi
como los materiales grafiticos en general) posee un alto grado de anisotropia, por lo que algunas de
sus propiedades varian considerablemente dependiendo de si éstas son medidas a lo largo del
plano basal o en la direccion perpendicular a éste [73]. Atendiendo a su estructura electronica, el
grafito es un semimetal, con un band-gap nulo y una pequefia densidad de estados en el nivel de
Fermi. De este modo, es un buen conductor eléctrico, gracias a la gran cantidad de electrones
deslocalizados que existen entre las laminas. Estos electrones son libres para moverse a lo largo del
plano basal pero no en la direccién perpendicular, debido a la relativamente elevada separacion
entre planos. Por esto, el grafito puede considerarse como un conductor a lo largo del plano basal
(resistividad 2,5 — 5,0 x10° Q.cm) mientras que en la direccidn perpendicular a éste la resistividad
que presenta es tipica de un material aislante (0,15 Q.cm) [73]. Las propiedades térmicas y
acusticas también presentan un elevado grado de anisotropia, debido a que los fonones son
capaces de propagarse muy rapido en las direcciones paralelas al plano basal gracias a los fuertes
enlaces covalentes. Por el contrario, su velocidad en la direccion perpendicular al plano decrece
significativamente. De este modo, en el plano AB el grafito puede considerarse como un buen
conductor térmico (390W/m.K a 300K), mientras que en la direccién ¢ es considerado un buen
aislante térmico (2 W/m.K a 300K) [73].

El grafito se emplea en diversas aplicaciones practicas desde hace varios siglos. Entre sus
aplicaciones industriales se destaca su empleo para la fabricacién de electrodos, como material

refractario y lubricante, asi como moderador de neutrones en reactores nucleares.

1. V- b Modificaciéon superficial de materiales grafiticos. Oxidacion

La modificacion superficial controlada de materiales carbonosos presenta un considerable interés en

gran numero de disciplinas, como pueden ser la electroquimica, la bioquimica o la electrdnica.
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Nuevamente se vuelve a manifestar la gran anisotropia de estos materiales, que en términos
quimicos se traduce en grandes diferencias en las reactividades quimicas. Asi, el plano basal del
grafito (001) es quimicamente muy inerte, con una energia superficial muy baja (0,1 J.m2), debido a
la pequefia densidad de estados cerca del nivel de Fermi. Por el contrario, la energia superficial es
de unos 5 J.m2 en los planos prismaticos (100) y (110) [73]. Estos planos prismaticos no solo existen
en las terminaciones de los planos basales, sino también en defectos estructurales de la red grafitica
como pueden ser vacantes o dislocaciones, de modo que es posible ajustar la reactividad de una
superficie basal mediante la introduccién controlada de defectos. La baja reactividad del plano basal
pristino convierte al grafito puro en uno de los materiales mas inertes quimicamente hablando,
resistente a la mayoria de acidos y gases corrosivos. Sin embargo, la resistencia quimica del grafito
es menor frente a los elementos de la columna VI de la tabla periodica, y en particular frente al
oxigeno y los compuestos oxigenados [73]. Por ello, la oxidacion constituye uno de los métodos mas
efectivos de modificacion superficial de los materiales grafiticos. La oxidacion del grafito en
presencia de oxigeno molecular comienza por encima de 350 — 400°C, temperaturas a las cuales a
los carbonos en posiciones no basales se fija oxigeno, formandose funcionalidades oxigenadas que
posteriormente pueden desorberse en forma de CO y COz. Por debajo de 700°C la oxidacion se
produce exclusivamente en posiciones no basales (vacantes, dislocaciones, limites de grano, efc.),
donde existen enlaces sp no saturados o distorsionados que dan lugar al citado incremento de la
reactividad [76]. Cuando la temperatura supera los 700 — 875 °C (probablemente dependiendo del
grado de cristalinidad del grafito), también las posiciones basales resultan oxidadas [77-79]. La
oxidacion térmica con oxigeno resulta ser un proceso altamente selectivo que da lugar a la
formacion de estructuras reconocibles, como pueden ser agujeros monocapa en la superficie,
debido a la desorcién de atomos de carbono como CO/CO. preferencialmente en defectos. La
oxidacién también conduce a la formacion de diferentes grupos funcionales oxigenados, los cuales
se unen en su mayoria a posiciones no basales [80]. La presencia de estas funcionalidades influye
en las propiedades superficiales del material. Ademas del oxigeno molecular, otros compuestos
oxigenados resultan efectivos en la oxidacion de materiales grafiticos. Entre ellos se destacan el
oxigeno atdmico y el ozono, los cuales suelen ser mucho mas reactivos que el oxigeno molecular,
de manera que se pueden efectuar oxidaciones a menores temperaturas [77, 79-81]. En el caso de
grafitos muy perfectos, como el HOPG, resulta posible determinar los efectos de las

oxidaciones/modificaciones en su estructura a escala atdmica, al menos durante las etapas iniciales,
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empleando microscopias de proximidad. Esto es debido al alto grado de cristalinidad del material,
que permite observar minusculos cambios estructurales. De esta manera, es posible estudiar los
distintos tipos de defectos puntuales que se introducen en el material por el tratamiento. Entre los
defectos mas comunes introducidos por las oxidaciones en materiales grafiticos se destacan las
vacantes atomicas y la implantacion de distintos tipos de especies intersticiales. El conocimiento del
tipo especifico de defecto producido, asi como de su evolucién durante el proceso de oxidacion,
proporciona informacién sobre el modo en el que opera el tratamiento. De esta manera resulta
posible identificar el tipo de ataque que se estd produciendo y estudiar su dependencia con los

parametros de operacion, pudiendo adecuar el tratamiento dependiendo de la aplicacion concreta.

1. VI Mecanismo de Nucleacién y Crecimiento de NPs

La formacidn de nucleos y su crecimiento posterior, son procesos independientes en que se basa la
sintesis de las NPs y son los principales responsables de los cambios en pardmetros como
estructura, forma, tamafio y composicion y, consecuentemente, en las propiedades.

Un proceso de deposicion de NPs comprende tres pasos fundamentales que son la produccion de
una especie atémica, molecular o iénica adecuada; el transporte de las especies hasta el substrato y
la condensacion de las especies en el substrato ya sea directamente o por una reaccién quimica o
electroquimica para asi formar un sélido [82]. En la Figura 1.3, se pueden observar las diferentes

etapas en el crecimiento de NPs.

Atomo desorbido
Precursor (sal

compleja) Atomo reflejado
\ / // Adédtomo
—> — > - ‘
Sustrato
Llegada de Adsorcién/ Difusién Nucleacién Crecimiento
atomos desorcion Superficial /

Figura1.3: Etapas de crecimiento de NPs [82].
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1. VI - a Proceso de Nucleacién en deposicion

Si los parametros de depdsito son tales que un conglomerado colisiona con otra especie adsorbida
antes de que sea desorbida, éste comienza a crecer hasta un tamafio critico, se vuelve
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 dependen de parametros tales
como la energia de las especies que inciden, la tasa de incidencia, las energias de activacion, de
adsorcién, desorcién, difusion térmica, y la temperatura, topografia y naturaleza quimica del
substrato.

El crecimiento del conglomerado puede ser por difusion superficial de las especies adsorbidas, caso
en el que crece paralelo al substrato, pero también puede crecer perpendicularmente si las especies
inciden directamente. En general, el crecimiento es mas rapido lateralmente que perpendicularmente

y el conglomerado resultante se denomina isla [82].

1. VI - b Estado de Coalescencia

En el estado de coalescencia, pequefas islas comienzan a coalescer con otras reduciendo el area
superficial libre del substrato. Esta tendencia a formar islas grandes se llama aglomeracion y se
incrementa con el aumento de la movilidad superficial de las especies adsorbidas por ejemplo
aumentando la temperatura. Asi se van formando grandes islas dejando pequefios espacios de
substrato sin cubrir pasando de una estructura de islas discontinuas a una estructura de red porosa
[82].

1. VI - ¢ Crecimiento de NPs

El proceso de crecimiento puede resumirse como un proceso de nucleacion, difusién superficial y
crecimiento controlado de los nucleos tridimensionales, formacion de una estructura de red y su
relleno posterior para eventualmente formar una pelicula continua. Dependiendo de los parametros
termodinamicos del proceso, la superficie del substrato y la nucleacién inicial, los estados de

crecimiento pueden describirse en tres modos [82]:
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Modelo Volmer-Weber

La nucleacién de las NPs ocurre en la forma de un conglomerado tridimensional sobre la superficie
del substrato y tanto el nimero de conglomerados como el tamafio de éstos aumenta formando islas
hasta que coalescen con otros para formar una pelicula continua. Esto ocurre cuando la NP y el
substrato estan formados por materiales similares o bien tienen una estructura cristalina diferente. El
crecimiento de la isla prevalece cuando los atomos de las NPs interaccionan mas fuertemente entre
ellos que con el substrato, de acuerdo con la relacion entre la energia de adsorcion Eags y la energia

de enlace Een,

<1 — Nucleos

Eﬂds,}g

=gt

>1 _5 Monocapa

Se pueden distinguir varias etapas de evolucién durante el crecimiento:

g Nucleacion: A partir de los atomos que llegan a la superficie se forman agregados de atomos
en posiciones donde la energia de enlace con el substrato es mas elevada (dislocaciones,
bordes, etc).

g Crecimiento del NUcleo: bien sea por adsorcion de los nucleos pequefios a los mas grandes
0 bien por coalescencia (fusién de dos nucleos). El primer caso estd determinado por la
diferencia de presidn de vapor entre nucleos pequefios y grandes, mientras que el segundo
esta determinado por la reduccion en la energia superficial del nucleo.

g Contacto entre los nlcleos: a medida que crecen los nucleos llega un momento que entran
en contacto formandose un entramado con espacios vacios entre ellos. Estos canales
vacios se van llenando ya que constituyen posiciones de energia de enlace mas elevada

para los atomos.
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Modelo Frank-Van Der Merwe

La nucleacién ocurre en la forma de monocapa y estas monocapas crecen juntas para formar una
capa continua de recubrimiento. En este modelo, la interaccién entre los atomos del substrato y la
monocapa es mas fuerte que entre los dtomos de las capas. El posterior crecimiento se produce a

través de monocapas sucesivas.

Modelo Stranski-Krastonor

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

En la Figura 1.4 se pueden observar los diferentes modelos de Nucleacion.

&/
Modelo Ay &/ o\ o\ AN/
\or/ ot/ o o\t o\ o\ N\
Volmer- Weber
Eads <E enl 9
o\ o o\l
Modelo o A oA/ b4 4 4 N\ o ANANS
Frank-Van Der Merwe -
Eads} E enl
NS |
Modelo

Stranski-Krastonor

Figura 1.4: Modelos de Nucleacion [82]
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Una vez que se forma una capa continua de material sobre el substrato, los atomos que van
llegando a la superficie nueva se incorporan a la microestructura mediante procesos de difusion
superficial y adsorcion, igual que ocurre en las etapas iniciales; también se presentan procesos
como la difusién de adatomos a lo largo de los bordes de granos o bien hacia 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 temperaturas
bajas predomina la difusién superficial, mientras que a temperaturas altas los procesos dominantes
pueden ser desorcion o difusidn a lo largo de las fronteras de grano o hacia el interior. Cada uno de
estos mecanismos determina el modo de crecimiento por lo que la morfologia y estructura dependen

de la relacion temperatura substrato sobre temperatura de fusién del material depositado [82].

En esta tesis se ha prestado una especial atencion a la sintesis de nanoparticulas de platino, oro y
plata por ser aquellas las que presentan un mayor potencial para su aplicacion en diferentes
ambitos, como ser la electrénica, medicina, etc y por sobre todo por su elevadas actividades
electrocataliticas. De manera particular se ha estudiado su deposicion en substratos de origen
carbonosos (HOPG) mediante deposicion autocatalitica para posibles aplicaciones préacticas, es

decir poder utilizarlos como materiales de electrodo para la generacién de hidrégeno.
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CAPITULO I

Metodologia Experimental

En este capitulo se describen las técnicas empleadas para el desarrollo de esta investigacion, las
condiciones experimentales de trabajo, pureza de reactivos, preparacion de electrodos, montaje

electronico y las caracteristicas de la celda electroquimica empleada.

2.1 Sintesis de las nanoestructuras por deposicion autocatalitica

El substrato que se utilizo como plantilla o soporte fue el Grafito Pirolitico Altamente Orientado
HOPG (SPI-3 (7x7x1 mm), provisto por SPI Supplies (Figura 2.1 a). Debido a la estructura laminada
del HOPG, éste puede descamarse casi de la misma forma que la mica. El método mas usual es
tomar un pedazo de cinta adhesiva Hipo alergénica macroporosa (Hipoalergic Clear Ind. Arg - no
solvents ecological) presionar sobre la superficie plana y retirarlas. La cinta invariablemente retirara
una capa delgada de HOPG (Figura 2.1 b y Figura 2.1 ¢). La superficie recién descamada presenta
bordes de terrazas y/o defectos propios del HOPG que actian como molde y asegura también
superficies limpias donde va a ocurrir el depésito.

Para la sintesis de las nanoestructuras se utilizé como técnica la deposicidn autocalitica (deposicion
espontanea) a circuito abierto [1], esto es, se sumerge el substrato en las soluciones que contienen
el precursor disuelto durante diferentes tiempos (1's, 10 s, 90 s, 180 s). La celda utilizada para la
deposicion de las nanoestructuras, es una celda de tres electrodos que también es empleada para la
caracterizacion electroquimica, la cual se describe mas adelante en este capitulo. Una vez finalizada
la deposicién, se lava la plancha de HOPG varias veces para asegurar asi que no haya quedado

exceso de la solucion 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.

2.1-a Preparacion de soluciones

La pureza de las soluciones a utilizar en las mediciones experimentales es de importancia critica,
debido a la elevada sensibilidad del sistema a la presencia de impurezas. Por este motivo, las
soluciones se prepararon momentos antes de su utilizacién, trabajando eficientemente con material
debidamente lavado en un ambiente limpio (el material de vidrio fue tratado con una solucién que
contenia HNO3 + H20> durante 5 h, luego se llevé a ebullicion en agua Milli-Q (18 MQ.cm), con
objeto de eliminar cualquier impureza orgénica. Todas las soluciones empleadas en los
experimentos fueron preparadas con agua de alta pureza (Milli-Q). Para la sintesis de las
nanoestructuras de Pt se utilizaron soluciones de H2PtCls 10 mM (E. Merck, Schurchardt) en HCI
0,1 M, ajustando la solucién a un pH de 2,6. Para el caso de las nanoestructuras de Au se utilizaron

soluciones de HAuCls 10 mM (Sigma Aldrich). Para las nanoestructuras de Ag la solucién usada fue
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10 mM de Ag2SOs (Tetrahedron) en 0,1 M de HaSOs 98,2% de pureza (Beker Analized- ACS.
Reagent).

2. Il Técnicas de Caracterizacion
2. lI-1 Caracterizaciéon Morfologica

2. lI-1 a Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Esta técnica consiste en enviar un haz de electrones sobre una muestra, y mediante un detector
colectar los electrones dispersados del haz y los emitidos por la muestra. Luego los convierte en
sefiales electronicas las cuales son amplificadas, suministrando informacion que permite la
caracterizacion de la misma [2].

La interaccion del haz con la muestra produce una gran variedad de emisiones; entre ellas se
encuentran la reemisién de una parte de los electrones incidente (electrones retrodispersados),
electrones secundarios, emision de luz, sonido, calor, Auger, rayos x. En la Figura 2.2 a y Figura
2.2 b se muestra esquematicamente el funcionamiento de un microscopio electronico de barrido.

El haz incidente se desplaza sobre la muestra realizando un barrido en dos direcciones X e Y, de
manera tal que la posicién en la que se encuentra el haz en cada momento coincide con la aparicion
de brillo, proporcional a la sefial emitida, en un punto determinado de una pantalla. Las imégenes
obtenidas corresponden a electrones secundarios o retrodispersados, emitidos tras la interaccion
con la muestra del haz incidente. El poder de penetracion esta estrechamente relacionado con el
voltaje del haz incidente (5 — 30 KeV); cuanto mayor es el voltaje, mayor es el poder de penetracion,
obteniendo asi la informacién de una profundidad mayor bajo la superficie.

La sefial de electrones secundarios se origina en una delgada capa de la superficie de la muestra,
del orden de los 50 a 100 A, con los electrones arrancados a la muestra por accién del bombardeo
del haz incidente. Los electrones secundarios 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 trayectoria
emergente inicial, y se puede obtener informacion de zonas que no estan en la misma linea del
detector — muestra. Esta caracteristica permite formar imagenes “en relieve”. La apariencia de las
imagenes es interpretada como imagenes reflejadas, esto es, como si se estuviese iluminando

desde el detector y observando desde el cafidn de electrones [2].

-36 -



Capitulo Il

a) Algunas senales generadas por el haz de electrones

Filamento
Haz de electrones incidente b) h
Rayos X caracteristicos Electrones — =
Retrodispersados| Lentes Lentes
Catodoluminiscencia CE electromagnéticas = - electromagnéticas
(luz visible)

Bremsstrahulung Electrones Bobinas

Bobinas
Auger de barrido -

Superficie de la muestra de barrido

Detector de e Detector de
secundarios

Electrones Electrones
Transmitidos y Dispersados

Dispersados Elasticamente
Inelasticamente

Corriente que
circula por
la muestra

A la bomba de vacio

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

31

2.1I-1b Microanalisis con sonda de electrones (EPMA o EPMA/EDS)
Otro complemento importante en la microscopia electronica de barrido es el uso de un detector de
rayos x que permite realizar analisis cualitativos y cuantitativos de los elementos presentes en la
muestra bajo estudio [4]. Esto se debe a que, como ya se ha mencionado anteriormente, cuando el
haz principal de electrones incide en la muestra pueden obtenerse como resultado emisidn de rayos
X. La incidencia de los electrones acelerados sobre la superficie de la muestra arranca electrones de
los orbitales internos de los atomos. Las vacancias electronicas son inmediatamente ocupadas por
electrones de los orbitales superiores y la diferencia de energia, caracteristica del atomo excitado, es
compensada por la emisién de fotones y electrones Auger. El anélisis de los rayos X caracteristicos
emitidos por la zona de la muestra que es alcanzada por el haz de electrones permite la
identificacion de los elementos presentes. Los pulsos registrados por el sensor del instrumento son
proporcionales a la energia de los fotones incidentes. Estos pulsos electrénicos son procesados por
un analizador multicanal y se visualizan en la pantalla como numero de pulsos en funcién de su
energia. Este sistema de deteccion de rayos x se denomina espectrometro dispersivo en energia
(EDS) y tiene una gran eficiencia de coleccion de fotones X, ya que permite tomar simultaneamente
los rayos X provenientes de todos los elementos presentes con nimero atémico entre 5y 92. Por
otra parte, el equipo utilizado permite obtener la distribucién de un elemento quimico (5<z<92) en la
zona de la muestra observada (mapas de rayos x). Para ello se hace un barrido sobre el area
seleccionada de los rayos X emitidos con la energia correspondiente al elemento a analizar. En la
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zona en que estd presente ese elemento apareceran puntos brillantes en la imagen y se podra
relacionar 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 posible

cuantificar los elementos presentes [4-6].

Para examinar las muestras que se obtuvieron en este trabajo, se utilizé un microscopio electrénico
de barrido (SEM) y la composicion fue analizada con la técnica de microanalisis con sonda de
electrones (EPMA o EPMA/EDS). El microscopio utilizado se encuentra en el laboratorio LAMARX
(FE-SEM SIGMA marca Carl Zeiss) de la Facultad de Matematica Astronomia y Fisica (FAMAF)
UNC.

El SEM posee un cafidn de electrones de emision de campo tipo Schottky optimizado para trabajar
en altas y bajas corrientes. Cuenta con detectores de electrones retrodifundidos, transmitidos,
secundarios tipo E-T (Everhart-Thornley) e iniens que permiten relevar simultaneamente informacion
topografica y de contraste quimico. La Optica se basa en lentes con bajas aberraciones esférica y
cromatica y en una lente objetivo cdnica de gran angulo (80°) que permite inclinaciones importantes
de la muestra con pequefias distancias de trabajo, adecuadas para la deteccion de un sistema
EBDS (Espectroscopia de difraccion de electrones retrodispersados). Esta lente objetivo con minima
generacion de campos magnéticos sobre la muestra permite imagenes de alta resoluciéon aun en
muestras magnéticas. El sistema O&ptico conjunto permite un gran campo de vision con
magnificaciones desde 60X a mas de 1MX. Cuenta con espectrometros acoplados EDS y EBDS
marca Oxford Modelo AZTec. El detector de rayos X es un SDD (silicon drifted detector) de 80 mm?
de area lo que le permite lograr imagenes de rayos X en algunas centenas de segundos. La
corriente del haz de electrones sobre la muestra para la maxima resolucion puede llegara 4 pA, y a
10 nA con lo que se logra una estabilidad mejor que 0,2 % por hora, lo que permite operar el
microscopio aun en forma automatica durante prolongados periodos de tiempo en mediciones con
EDS y EBSD.
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2. lI- 2 Caracterizacion electroquimica
2. Il - 2a Técnicas electroquimicas

Los estudios cinéticos de reacciones electroquimicas, asi como la determinacion de propiedades
electrocataliticas de electrodos de metales nobles dependen, prioritariamente, de las caracteristicas
de la superficie expuesta, en particular de la magnitud de su area y su configuracion cristalografica.
En las ultimas décadas, los métodos electroquimicos han permitido desarrollar técnicas de
caracterizacion superficial cada vez mas adecuadas, en particular se destacan aquellas empleadas
en electrodos constituidos de metales nobles [7-13]. Es sabido que este tipo de electrodos metalicos
muestran gran afinidad hacia los procesos de electroadsorcion de hidrégeno y oxigeno en
soluciones acidas, lo que ha permitido su caracterizacion por estos procesos electroquimicos
[11,13]. Sin embargo, metales tales como Pd y Au no han podido ser adecuadamente caracterizados
por esta via. En el caso del Au basta decir que presenta una adsorcion casi nula de hidrégeno,
aproximadamente 2% [14,15]. Por otro lado el Au, presenta una adecuada electroadsorcion de
oxigeno, la relacion O/M a nivel de la monocapa, aun no ha sido bien definida para los electrodos
constituidos por estos metales [14,15].

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

El area real del electrodo la definiremos como el area activa de la superficie expuesta, la cual, a su
vez esta relacionada en forma directa al nimero de sitios activos accesibles en la superficie del
metal entendiendo por sitio activo, desde el punto de vista puramente electroquimico, como aquel
sitio capaz de efectuar una transferencia de carga.

Para llevar a cabo la estimacion del area real del electrodo ya sea mediante los procesos de
electroadsorcion de hidrégeno u oxigeno es necesario establecer el comportamiento electroquimico

de la capa adsorbida, asi como su estequiometria con los sitios metalicos superficiales [16].
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2. lI- 2b Cinética Electroquimica

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

corriente j (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)

Donde v es la velocidad de reaccion y n es el nimero de electrones involucrados en la reaccion
electroquimica por mol de sustancia, para la cual se define la velocidad de reaccion en el area real
(efectiva) A del electrodo y F' la constante de Faraday.

Un sistema en equilibrio electroquimico puede ser apartado de esa situacion por medio del
suministro de energia eléctrica externa, que da lugar a una corriente neta que aparta al sistema del
mencionado equilibrio. La diferencia de potencial adquiere un valor Ej que depende de la energia
eléctrica aplicada, diferente del valor de equilibrio Ej=o, en dicha situacion los electrodos se dice que
se polarizan. De esta manera se define como polarizacion al desplazamiento de un potencial de
equilibrio hacia otro valor por medio de un flujo de corriente eléctrica [17]. La diferencia entre ambos

potenciales se le denomina sobrepotencial .

n=E —E_, (2.2)

La existencia de la polarizacion esta relacionada con la baja velocidad de algunos de los procesos
parciales del electrodo que conforman el proceso global. Si el proceso determinante de la velocidad
de reaccion es la transferencia de carga (propia de la reaccion electroquimica), se habla de

sobrepotencial de transferencia de carga 1., mientras que si lo es la transferencia de masa se

denomina sobrepotencial de transferencia de masa 7,,,. El sobrepotencial total esta dado por:

Ne = Mg+ M (2.3)
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En este trabajo se consideraran solo los procesos determinantes de la velocidad de reaccion
referidos a la trasferencia de carga. Se determinara la actividad catalitica de cada una de las

nanoestructuras de metales nobles sintetizadas.

2. 1I- 2c Sobrepotencial de trasferencia de carga
Método de Extrapolacion de Tafel

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

correspondientes corrientes parciales de cada reaccion:

J=Jot 1o = Jo [exn(Z2) - exp (Z22)]  29)

La ecuacion 2.4 es conocida como la ecuacion de Butler — Volmer, que describe la cinética de un
proceso controlado Unicamente por la transferencia de carga y es valida para un amplio intervalo de

potenciales. Donde Joes densidad de corriente de intercambio:
Jo = Fko (Cog) ™ (C5)" (2.5)

ko es la constante de velocidad y €3, C;,. son las concentraciones superficiales de las especies

oxidadas y reducidas, respectivamente.

La Jo es empleada como un indicador de la corriente. Es decir es una medida de las velocidades de
las reacciones anddicas y catddicas que ocurren en un electrodo cuando estd en su potencial
reversible [17]. En otros términos es una medida de la habilidad de todos los sistemas para llevar
una corriente neta sin pérdida de energia significativa debido a la activacion. Es decir un electrodo
con una densidad de corriente de intercambio baja tendra una reaccion lenta y asi sera mas

faciimente polarizado.
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Existen soluciones aproximadas y simplificadas, que pueden ser obtenidas dentro de un intervalo
restringido de potencial, de las que 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 50
mV, el segundo o primer término de la ecuacion 2.4, llegan a ser despreciables para
sobrepotenciales negativos 0 positivos respectivamente, obteniéndose relaciones exponenciales
simples entre la corriente y el sobrepotencial. Este resultado tedrico se basa en los descubrimientos
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 interfase metal / electrolito.

Es decir, esta etapa es la mas dificil 0 mas lenta, llamada de activacién. Cuando el sobrepotencial

se refiere exclusivamente a un fenémeno de transferencia de carga, el sobrepotencial se conoce
como sobrepotencial de transferencia de carga. Si éste es mayor que +0,12 V con respecto al
potencial del equilibrio del sistema que se esté estudiando, es posible ajustar la dependencia de la
corriente con el potencial de acuerdo con la Ecuacion de Tafel.

A sobrepotenciales muy positivos, predomina la reaccion anddica (de oxidacién) y en la ecuacién

(2.4) predomina el primer término sobre el segundo:

anFn

0>>0 ] =Jexp(%22) (26)

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

] = InJy +(222)

RT

De la misma manera, para sobrepotenciales muy negativos predomina la reaccién catédica (de
reduccion), es decir el segundo término de la ecuacion (2.4) es mucho mayor que el primero, por lo

tanto:

n<<0 I= joexp(

) 2.7)

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

ﬁnFﬂ)

i1 = tnJp - (—

Donde By @ son los coeficiente de trasferencia de carga anddico y catddico respectivamente y nos

brinda informacién acerca de la eficiencia energética de la reaccion, es decir de cuanta energia total
se emplea en el transporte de electrones. En el caso de una reaccion en un solo paso, 0 cuando el
paso inicial es una transferencia de carga y al mismo tiempo es el paso limitante, y sin

complicaciones por transferencia de masa. Entonces B es igual a @ y la suma @ +  puede ser
igual a 1 (caso hipotético). Cuando « +( es diferente de 1 es decir a# B # 0,5, esto nos indica que

la electrotransferencia 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 otros
procesos tales como: adsorcién, desorcion o modificacion de la esfera de coordinacion que son

procesos que estan involucrados en la transferencia de carga heterogénea.

Los parametros Jo, & y B se conocen como parametros cinéticos de las reacciones electroquimicas.

Para poder determinar experimentalmente los parametros cinéticos es recomendable una
representacion gréfica en la que la densidad de corriente esta en una escala logaritmica, ya que se
pone en evidencia la relacion lineal existente entre log J y el sobrepotencial. Utilizando para ello las
ecuaciones (2.6) o (2.7) si los procesos son anddicos o catddicos [17]. Por convencién la densidad
de corriente se toma positiva para una reaccion anddica y negativa para una reaccion catddica. En
consecuencia, los sobrepotenciales tendran signo positivo para las reacciones anddicas y signo

negativo para las reacciones catddicas.

2. lI-2d Caracterizacion superficial de metales nobles por procesos de electroadsorcion de
hidrégeno y oxigeno

Los procesos de electroadsorcion de hidrégeno y oxigeno dependen ampliamente de la naturaleza
del metal del electrodo. Las caracteristicas electroquimicas de dichos procesos, estan definidos y
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limitados por el intervalo de electroactividad del metal en el electrolito soporte utilizado. Asi, tanto la
adsorcién de hidrégeno como la formacion de especies oxigenadas adsorbidas, constituyen la etapa-
intermediaria para los procesos de desprendimiento de hidrégeno y oxigeno moleculares
respectivamente. Una de las aplicaciones practicas que proporciona el conocimiento de las
caracteristicas de los procesos de electroadsorcion, es la posibilidad de realizar una adecuada
estimacion del area real del electrodo para la mayoria de los electrodos constituidos de metales
nobles [18].

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

a) Aquel que utiliza como perturbacién una sefial de corriente alterna de amplitud pequefia,
particularmente util en el estudio de adsorcion de hidrogeno. Esta técnica permite estudiar la
pseudocapacitancia originada por la transferencia de carga [19].

b) La voltamperometria ciclica [20], 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 como
una funcién del potencial aplicado. El registro generalmente se denomina "perfil potenciodinanico o
curva voltamperométrica".

c) Pulsos galvanostaticos: [20,21], se aplica una corriente constante y se mide el potencial en

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

En esta tesis se estimara el area de las nanoestructuras sintetizadas utilizando Voltamperometria

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

2. l-2e Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica (VC) es una de las técnicas de uso frecuente en el laboratorio de
electroquimica. La disposicion de un equipo estandar y las conexiones necesarias para la aplicacion
de esta técnica se muestran en la Figura 2.3. Para medir el perfil intensidad de corriente vs potencial
correspondientes a un solo electrodo (electrodo de trabajo, ET), se coloca en la celda un segundo

electrodo (electrodo de referencia, ER) ubicado muy préximo al primero para disminuir la
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contribucion éhmica del electrolito al potencial medido. El electrodo restante, cuyas caracteristicas
no deben influir en la medida, se denomina contraelectrodo (CE) y es necesario para cerrar el
circuito eléctrico. Se utiliza un potenciostato, conectado a un generador de barrido, para establecer
una dada 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. El
potenciostato mide el potencial del electrodo de trabajo respecto al potencial del electrodo de
referencia, compara ese potencial con el valor previamente seleccionado en el potenciostato y
cambia la diferencia de potencial entre el CE y el ET hasta que la diferencia de potencial entre el
electrodo de trabajo y el electrodo de referencia (ET-ER) llegue al valor deseado. Registrando para
cada potencial aplicado la intensidad de corriente que resulta, se obtienen las graficas intensidad de
corriente-potencial, conocidas como voltamogramas (voltamaperogramas) [17, 22-23].

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 el

d
tiempo a una velocidad v = d—f y que registra la magnitud de la intensidad de corriente resultante

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

un potencial E; durante un tiempo t = Ay luego se invierta la direccion de barrido hasta volver al

S . , dE
potencial inicial, conservando una velocidad de barrido (v)

o - constante, se tiene una grafica

potencial vs tiempo en forma de “diente de serrucho”. El potencial en cada instante de tiempo sera

(suponiendo que la direccion de barrido es hacia potenciales decrecientes):

Para 0=<t=<4 E=E, —vt

Para A=t =24 E=E,—2vi+ vt
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Pueden cambiarse 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 controles

del generador de barrido.

Generador de Barrido

Potenc

iostato

Eje X

ET

Ejey

Registrador x-y

"4

ce )

Celda

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

Los voltamogramas obtenidos con esta técnica tienen ciertas caracteristicas cualitativas tipicas

(Figura 2.4). Sup6ngase una celda conteniendo Pt (policristalino) en H2SO4 a 0,5 M. La ecuacion de

adsorcion de hidrogeno en el Pt (policristalino) es:

Pt +H" + e —

Pt'Hads (28)

El continuo cambio de potencial causara el pasaje de corriente de carga del capacitor variable

constituido por la interface entre el electrodo y la solucion. Cuando el valor alcanzado por el
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potencial sea suficiente para que la transferencia electronica tenga lugar, se podra registrar la
intensidad de corriente faradaica, debida a la reduccién electroquimica de la especie.

La intensidad de corriente de reduccion alcanza un valor maximo (pico catodico,l), pudiendose
establecer el potencial de dicho pico (E;) y luego disminuye. Si se invierte el sentido del barrido de
potencial, se observara un pico anadico (pico anadico, ) correspondiente a la electrooxidacion de
Re a Ox, obteniéndose el potencial del pico anddico (E;') [17-22-23]. En la Figura 2.4 se observa un

voltamograma caracteristico para el Pt (policristalino) en H.SO4 0,5 M en la que se observan los
picos anddicos y catodicos referidos a la adsorcidon y desorcion de hidrogeno y de oxigeno, los

cuales seran desarrollados en el siguiente tema.

0,0001 4

0,0000 I ————
— ~ >
/ v

I/A

-0,0001 ' E* )
|

-0,0002 —+

Pt (policristalino)

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

Figura 2.4: Voltamograma ciclico caracteristico para el Pt (policristalino) en H;SO4 0,5 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 trabajo y aquellos debidos a
las especies en disolucién, proporcionando ademas informacion acerca de la reversibilidad o
irreversibilidad de los procesos de transferencia de carga, nimero de electrones transferidos en una
reaccion de 6xido-reduccién, constantes de velocidad, constantes de formacién y coeficientes de

difusion, entre otros parametros.

-47 -



Capitulo Il

Uno de los motivos de su amplia difusion y empleo es la posibilidad de visualizar rapidamente los
aspectos cualitativos generales de los procesos de electrodo y de las reacciones asociadas a ellos.
El comportamiento de un sistema puede observarse sobre un amplio intervalo de potencial en un
unico voltamograma, muchos intermediarios pueden detectarse directamente y a veces es posible
identificarlos por los valores de potencial a los cuales se reducen u oxidan.

La VC es especialmente sensible a los procesos de adsorcidn sobre la superficie del electrodo y es
una herramienta util para la caracterizacion de los mismos. La adsorcion de una especie
electroactiva suele favorecer la reaccion de electrodo que tiene lugar a bajos potenciales [24,25]. Los
electrodos metalicos muestran gran afinidad hacia los procesos de electroadsorcion de hidrégeno
ylo oxigeno en soluciones acidas, por lo que es posible su caracterizacion por técnicas

electroquimicas [26-27].

2. lI- 2f Proceso de electroadsorcion de oxigeno sobre metales nobles

El estudio de los procesos de electroadsorcion de oxigeno sobre metales nobles, puede realizarse
por voltamperometria ciclica dada su simplicidad y versatilidad para el estudio de tales procesos
para el oxigeno.

Los procesos de electroadsorcion de oxigeno sobre electrodos de metales nobles ocurren a
potenciales mas positivos, que los correspondientes a los procesos de electroadsorcion de
hidrégeno.

La capa de oxigeno que se forma sobre los electrodos de metales nobles ha sido descrita en
términos de: a) quimisorcion [28], b) incorporacion de especies oxigenadas bajo la superficie
formando una capa dermasorbida o aleacion metal-oxigeno y c) la formacién de una fase de dxido
metalico [21,29].

La quimisorcidn se caracteriza por un incremento continuo del recubrimiento con el potencial, hasta
su valor limite, mientras que la fase de 6xido se forma cuando ocurre un incremento agudo en el
recubrimiento, el cual frecuentemente es irreproducible y se acomparia de cambios significativos en

la rugosidad de la superficie.
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En los metales nobles, las etapas iniciales de oxidacién ocurren a través de la formacion de una
pequefia fraccidn de monocapa. Posteriormente puede formarse una monocapa completa, o incluso
varias capas.

En la Figura 2.5 se muestran los voltamogramas correspondientes a Pt, Au. En el caso del P,
ambos procesos la electroadsorcion de hidrogeno y la de especies oxigenadas ocurren
reversiblemente en una ventana de potencial comprendida entre 0 V'y 1,5 V vs ERH (en inglés RHE)
esto se observa en las Figuras 2.4 y Figura 2.5. En cambio, solamente los procesos de
electroadsorcion de especies oxigenadas son reversibles a potenciales menores de 1,6 V sobre
electrodos de Au, no presentando afinidad por el hidrogeno Figura 2.5 b y Figura 2.5 c. En el caso
de la Ag, no presenta afinidad por el hidrdgeno y la oxidacion de la superficie es practicamente
irreversible.

Los procesos de electroadsorcidn, se inician a potenciales diferentes para cada caso, se extienden
hacia potenciales positivos, en una amplia zona, hasta alcanzar la region de desprendimiento de
oxigeno molecular (Zona C de las Figura 2.5 ay Figura 2.5 b.)

Si se comparan los perfiles voltamperométricos de los metales se observa que en el caso de los
monocristales de oro, no hay region de adsorcién/desorcion de hidrégeno detectable (zona A de las
Figura 2.5 b y Figura c). La doble capa (Zona B de la Figura 2.5 a, Figura 2.5 b y Figura 2.5 c)
posee una region mas amplia en las que otras reacciones pueden ser estudiadas sin interferencia. A
potenciales positivos se observa la formacion de una pelicula de oxido, y su reduccion en el barrido
negativo (Zona c de la Figura 2.5b). Comparando los perfiles voltamperométricos de los diferentes
planos Au(111) y Au(100) (Zona C de las Figura 2.5 b y Figura 2.5 ¢) en esta zona de potencial se
observa que difieren claramente de una orientacioén cristalografica a otra. La presencia de aniones
que se adsorben especificamente también modifica de manera significativa la respuesta

voltamperométrica del monocristal de oro (Zona B de la Figura 2.5 ¢).
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Figura 2.5: voltamogramas ciclicos a) Pt policristalino en H,SOs 0,1 M sobre una escala ERH. b)
Au(111) en H;S04 0,5 M c) Au(100) en H2S040,5 M [25].

La velocidad de difusién de atomos superficiales es mucho mayor en presencia de aniones [30] y
mas rapida es la reordenacion de la superficie. En el vacio, varias superficies de monocristales
frecuentemente se reconstruyen. En estos casos, las superficies con terminaciones perfectas no son
estables, por lo que los atomos de la superficie se reorganizan para formar una superficie de mayor
densidad, con energia estructural mas favorable. Un buen ejemplo es la superficie de Au(100), que
tiene la posibilidad de generar reconstruccion superficial, en el vacio forma una superficie
reconstruida con estructura hexagonal [25]. Esta posibilidad fue sugerida por Hamelin en 1982 en
base a la histéresis observada en las curvas de capacidad [31] y ha sido extremadamente estudiada,
primero usando la trasferencia al vacio [32-33], y luego mediante técnicas in-situ incluyendo
generacion del segundo harménico [34-36], electroreflectancia [32,37], STM [38-42], y otras técnicas
de andlisis superficial. Estas técnicas han coincidido, en general que la reconstruccién tiene lugar a
potenciales bajos, con densidad de carga negativa. Pero a potenciales mas altos la superficie
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perfectamente terminada vuelve a aparecer. El potencial, en que 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
reconstruccion de la superficie. En particular, la reconstruccion de Au (100) implica un cambio
bastante grande en energia. Esto se observa en el voltamograma de la Figura 2.5¢. Cuando los
electrolitos se adsorben débilmente el potencial se desplaza hacia valores mas positivos que el pcz
(potencial de carga cero), lo que se evidencia en un pico caracteristico en un voltamograma ciclico.
Cuando el potencial se desplaza hacia potenciales negativos, la reconstruccién es lenta, y el pico

correspondiente es mas amplio y no tan alto.

2. Il-2g Calculo del Area Real de un electrodo

El area aparente (geométrica) de un electrodo es una medida macroscépica, considerando que la
superficie del electrodo es totalmente lisa sin defectos tales como ad-atomos o vacancias. En
contraposicion al area aparente, existe el area real de un electrodo.

El area real del electrodo, es el area activa de la superficie expuesta, la cual, desde el punto de vista
puramente electroquimico, es el sitio donde ocurren los procesos de 6xido - reduccion.

El método electroquimico empleado en esta investigacion es el desarrollado por Michri, y col. [29],
este método postula que el minimo de corriente que sigue al pico en oxidacion del metal noble que
se esta estudiando en el voltamograma en medio acido corresponde a un recubrimiento de una
monocapa de MO (oxido del metal) en la superficie de metal, que luego se reduce en el barrido
negativo. Se debe calcular la densidad de carga que existe en la reduccion del MO (carga por unidad
de area), para poder luego utilizar esta carga como referencia para el calculo del area real.

Para calcular el area de un electrodo sintetizado, se realiza una CV en medio &cido y se analiza el
pico de reduccion del 6xido del metal noble. Si se llama Q a la densidad de carga (carga por unidad

de area), tenemos [29]:

Hne

Q=12 (29)

Ay
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donde n es la cantidad de electrones involucrados en el proceso oxidacion, e es la carga del electron

(e = 1;60x10-2 uC) y Aaes el area asociada a un atomo del metal.

Para calcular la carga a partir del voltamograma, se realiza el siguiente célculo:

q =[idt== [Tv.idt (2.10a)

donde q es carga, i es la corriente, t es el tiempo y v es la velocidad de barrido.

Se realiza el siguiente procedimiento: multiplicamos y dividimos la corriente por la velocidad de
barrido. Esto nos permite cambiar la variable tiempo a potencial.

Luego expresamos la velocidad de barrido en funcion de la variacion del potencial con el tiempo:

q=>fji=dt="= [7idE (2.10b)

v 0 dr E

Luego, para calcular el area real (4,) se divide la carga q, que se obtiene del voltamograma, por la

densidad de carga Q.

Debido a que se utilizard& Pt y Au policristalino para comparar con las respuestas de las
nanoestructuras investigadas en esta tesis (M/HOPG siendo M = Pt, Au y Ag) es necesario estimar
el area real de cada metal. No 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. 2h Estimacion del Area real del Pt Policristalino

La Figura 2.6 muestra un voltamograma tipico para un electrodo policristalino de Pt en una solucién
de H2S0O4 0,5 M en un intervalo de potencial entre 0 < E/V < 1,6 vs ERH a una temperatura de

25°C+1. El voltamograma exhibe tres regiones de potencial bien definidas las cuales son

caracteristicas para este tipo de electrodos metalicos. En la zona A ocurren los procesos de
adsorcion, desorcion de una monocapa de hidrogeno a subpotenciales.

El proceso es reversible y la reaccion catddica puede ser representada por:

Pt +H" + e P,

La densidad de carga involucrada para la formacion de la monocapa se estima en Qupt = 220
MC.cm?2 bajo el supuesto de que la superficie consiste de una distribucién de los tres planos
cristalinos 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 probados [25,43] de que el
proceso de adsorcion de hidrogeno sigue una estequiometria de adsorcion 1:1, es decir cada sitio
activo sobre la superficie del Pt adsorbe un solo a&tomo de hidrogeno. De aqui que si se determina el
numero de atomos de hidrogeno adsorbidos, entonces sera posible determinar el numero de sitios
activos sobre la superficie expuesta y, por consiguiente, el valor del area real. Sabemos que el
proceso de electroadsorcion de hidrégeno involucra la transferencia de un electron, por tanto,
determinando la carga de electroadsorcion de hidrogeno a méximo recubrimiento es posible

determinar la cantidad total de hidrégeno adsorbido.
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Figura 2.6: Voltamperometria Ciclica de Pt Policristalino en H,S040,5M; v =0,100 V/s

El area real del electrodo de Pt policristalino se determind mediante la integracion de las corrientes
de adsorcion de hidrégeno (0 V a 0,4 V vs. ERH) y considerando 220 pC.em™2 como la carga
especifica para una monocapa de hidrogeno adsorbido en platino. La linea de base para la
integracion de las curvas proveniente de la contribucion de cargado de la doble capa se supuso
constante entre los mismos intervalos de potencial. Por lo tanto, utilizando una ecuacion similar a la

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

— qouC
A= Oy . cm™

De la Figura 2.6 se obtiene que g, = = 134 pC es la carga experimental integrada de las
corrientes de adsorcion de hidrogeno y @5,z €s el valor estandar convencional sugerido para el

Pt(policristalino) mencionado en los péarrafos anteriores [25)].
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Por lo que el Ar es de 0,61 cm2 y es mayor al Ay (area geométrica) del Pt (policristalino) que es
de 0,300 cm2.

En la zona B del voltamograma, se observan fundamentalmente los procesos de carga y descarga
de la doble capa eléctrica, la cual, para fines practicos, se puede considerar que permanece
inalterable en todo el intervalo de potencial estudiado. Finalmente, en la zona C del voltamograma
ocurren los procesos caracteristicos de adsorcion-desorcion de especies oxigenadas v,
eventualmente, el comienzo del proceso de desprendimiento de oxigeno a potenciales mayores de
1,6 V. Las caracteristicas de electroadsorcion de especies oxigenadas bajo condiciones transitorias
son muy diferentes a las exhibidas por el hidrégeno, pues existe una muy considerable asimetria
entre las curvas transitorias de adsorcion-desorcion, indicando que estos procesos son complejos.
Existe una extensa literatura dirigida a dilucidar los mecanismos de formacion y reduccion de las
especies oxigenadas sobre el Pt ya que diversos autores [25,43] han descripto la naturaleza de la
capa de oxigeno en términos de diferentes etapas de la formacion del 6xido.

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 hidrogeno, el area real de electrodos de Pt (policristalino)
puede ser evaluado partiendo de la carga de electrodesorcion de las especies oxigenadas. En este
caso es la desorcion y no la adsorcidn el proceso considerado, ya que como mencionamos
anteriormente el desprendimiento de la cantidad exacta de oxigeno adsorbido es incierta tanto por la
ocurrencia de procesos suplementarios, como por el desacuerdo existente en el tipo final de especie
oxigenada formada. En este caso se parte de un supuesto de que a valores de potencial alrededor
de 1,6 V la superficie de Pt estd totalmente cubierta por una monocapa de oxigeno en una
estequiometria 1:1, es decir, formando la especie PtO. Asi, la carga catddica asociada al pico de
corriente catodica en la region C del voltamograma de la Figura 2.6 centrada a un potencial de 0,72
V, debera corresponder a la desorcién de una mononacapa de oxigeno adsorbido. El estandar
convencional de carga debera ser Qpto = 440 pC.cm2 [25,43] debido a que se encuentran dos

electrones involucrados en el proceso de adsorcion-desorcion de oxigeno.
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Por lo tanto, teniendo en cuenta la ecuacion descripta anteriormente, el area real es igual a:

C
A = g1 .
r XQP“G ul.em™«

De la Figura 2.6 se obtiene que g, = = 269 uC es la carga experimental integrada del perfil

potenciodinamico de corriente catddico entre los intervalos de potencial apropiados.

Por lo que el Ar es de 0,61 cm? y es mayor al Ag (rea geométrica) del Pt (policristalino) que es de
0,300 cm2,

De a acuerdo a los resultados obtenidos, los valores de A: obtenidos por ambos procesos son

iguales.

2. |-1g Estimacion del Area real para el Au Policristalino

El electrodo de Au fue ciclado en una solucion de H2SO4 0,5 M saturado con N2 durante 20 minutos
en un intervalo de potencial entre -0,02 < E / V < 1,4 vs ERH. La Figura 2.7 muestra los perfiles
potenciodinamicos tipicos para un electrodo de Au policristalino. EI' voltamograma exhibe dos zonas:
la zona B presenta tres regiones de potencial bien 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 y
desprendimiento de oxigeno, presentando un minimo en el barrido catddico de corriente entre ellos
a 1,30 V; a potenciales 0,55 < E/V < 0,88 ocurre el proceso de desorcién de oxigeno; y entre -0,02
<E/V<0,55, se tiene la region de la doble capa eléctrica considerada zona A.

La regidn de adsorcion de oxigeno, muestra la presencia de tres picos de corriente anddica: 1 a 0,99
V,I1a1,07 Vylila1,18 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 corriente
anddica pasa por un minimo a 1,30 V, y luego vuelve a incrementarse. Este incremento de corriente
podria ser originado por el comienzo del proceso de desprendimiento de oxigeno, o bien por un
proceso de compactacion de la capa de oxido formadaa 1,40 V.
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Figura 2.7: Voltamperometria Ciclica del Au (policristalino) en HSO4 0,5M a 25 °C, v =0,100 V/s.

En la zona de desorcion de oxigeno se observa claramente un solo pico a un potencial cercano a
0,70 V. Estos resultados sugieren que aun cuando méas de un tipo de especies oxigenadas de Au se
han formado durante el proceso de oxidacion, sélo un tipo de ellas permanece estable a valores
altos de potencial. La presencia de un pico simple, altamente simétrico, obtenido a potencial de 0,70
V apoya esta suposicion. Desde los trabajos de Hieking [44] se ha mostrado que la carga
involucrada en la adsorcidén de oxigeno, y antes de que ocurra el desprendimiento del mismo, la
relacion mas coherente es Au/O de 2/3 dada la estabilidad de la especie en la regidn de potencial de

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, ademas,
que la estructura de la especie Au203 parece ser independiente de la orientacion del substrato. Asi el
area real de electrodos constituidos de Au se puede determinar en base a la estequiometria Au/O de

2/3, y usando la misma expresion previamente utilizada para el Pt:

4 = Gas’uC / )
r n(184 uC.cm™7)

Donde gqZ%° uC es la carga experimental integrada del perfil potenciodinamico catodico entre los

intervalos de potencial apropiados y es igual a 695 uC y 184 uC. cm2 es el estandar convencional
de carga para electrodo de Au [45,46] y considerando un proceso que intercambia tres electrones
por atomo superficial de Au. De manera que el valor del Ar es de 1,26 cm? observandose que este

valor es superior a el area geométrica de Au policristalino (Ag= 0,75 cm2).

2. 1I- 3 Celda electroquimica

Para las caracterizaciones electroquimicas se utilizé una celda de vidrio Pyrex del tipo convencional
para tres electrodos disefiada especialmente para los experimentos a realizar, permitiendo:
v" Una rapida saturacion de la solucion electrolitica con el gas 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 entradas y una salida, de las entradas de la celda,
tres fueron asignadas a los electrodos de trabajo, referencia y contra-electrodo. Las dos entradas
restantes son empleadas para el llenado de la celda con electrolito soporte, y entrada de flujo de N2
al sistema para mantener una atmésfera inerte durante los experimentos. La celda especialmente

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

2. lI- 3 a Equipamiento utilizado

Las medidas electroquimicas fueron realizadas con un Potenciostato — Galvanostato Metrohm-
Autolab, modelo PGSTAT302/302N controlado por computadora. Todos los experimentos fueron
realizados a temperatura ambiente (25£1°C). La Figura 2.9 muestra la disposicion del

equipamiento utilizado para las medidas electroquimicas.

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

Para efectuar la medicion del sobrepotencial de forma simple y estable durante los experimentos se
utilizé un electrodo de referencia de burbuja de hidrégeno obtenida en la misma solucion electrolitica
de trabajo [47]. Este tipo de electrodo se arm6 mediante el ensamblado de dos piezas: un alambre
de Pt de aproximadamente 0,5 mm de didametro sostenido por un tubo de vidrio Pirex, con una
estrangulacion en la parte superior del tubo (Figura 2.10 a). Esta estrangulacion se encuentra
perforada para permitir el ingreso de la solucién electrolitica en un compartimiento que se aisla

mediante un sello conico realizado con teflon, que evita la pérdida de la burbuja de hidrégeno y

facilita el armado del electrodo.

Figura 2.10: a) Electrodo de referencia, b) bomba de vacio y nitrégeno liquido utilizada, ¢) Formacién
de la burbuja de hidrégeno.

Para obtener la burbuja se coloca el tubo de vidrio en otro de mayor tamafio que posee el medio
electrolitico que se utilizara para realizar el experimento (Figura 2.10 b). Una vez que el tubo se
llend de solucién se elimina todo el aire que éste pueda contener, empleando para ello una bomba
de vacio y nitrégeno liquido. Luego se sumerge el electrodo en otra celda que contenga la solucion
electrolitica a ser utilizada (Figura 2.10 ¢) y mediante electrolisis, haciendo uso de un electrodo
auxiliar, se aplica una corriente del orden de -1,5 mA durante el tiempo que sea necesario para
generar la burbuja de hidrogeno. El tamafio adecuado de la burbuja es = 2/3 del alambre de Pt
(Figura 2.10 a).
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2. ll-3c Electrodos de Trabajo

Los electrodos se disefiaron de tal forma que se puedan ingresar y retirar de la celda sin necesidad
de modificar la posicidon de esta. Para ello se dispuso de cuerpos cilindricos de teflén, con una
perforacién central circular cuyo diametro es de 5 mm y area geométrica de 0,20 cm2. En la parte
central de este cuerpo se ubica a presion la plantilla de HOPG con las nanoestructuras de metal
cuyo comportamiento catalitico se desea estudiar. EI contacto eléctrico se realiza mediante un

alambre de cobre en la parte anterior. (Figura 2.11)

Figura 2.11: Electrodo de Trabajo

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

Las particularidades de los mismos son:

* Proveedor: Mateck

* Pureza: 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 expuesta: 0,300 cm?
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Dimensiones del policristal de Au

Largo del cilindro 15 mm

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

Area expuesta: 0,75 cm2.

Dimensiones del monocristal Ag (100)

Area expuesta: 0,17 cm2.

2. 1I-3d Electrolitos soportes

Como electrolitos soporte se utilizaron, solucion de H2SO4 0,5 M preparada a partir de H.SO4 de
98.2% de pureza (Beker Analized- ACS. Reagent) disuelto en agua Milli-Q cuando se realizd un
estudio electrocatalitico. Y soluciones NaCl 50 mM y KBr 50 mM (Sigma Aldrich) disuelto en agua de
alta pureza (agua Milli-Q), cuando se analizo la capacidad de las nanoestructuras de Ag en adsorber

halogenuros.
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CAPITULO llI

Caracterizacion Morfologica - Resultados y Discusion

Introduccion

Los estudios de crecimiento de materiales suelen consistir en la deposicion controlada de una
cantidad determinada de atomos o moléculas sobre un substrato cristalino bien caracterizado,
generalmente un monocristal o una superficie altamente orientada. Estos procesos han sido
ampliamente estudiados debido a su enorme relevancia tecnologica ademas de la importancia
cientifica que posee por si mismo el estudio de las interacciones entre una superficie y adsorbatos
[1]. Es necesario estudiar tanto la estructura como el mecanismo de deposicion del metal, ya que las
primeras etapas de la adsorcion-substrato, 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 formacion de nanoestructuras de metales
nobles sobre HOPG (Pt, Au, Ag). El estudio morfoldgico de las nanoestructuras generadas se llevo a
cabo a través de la microscopia electronica de barrido (SEM). Se realizé ademas microanélisis con

sonda de electrones (EPMA/EDS) a las nanoestructuras 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
presenta una superficie lisa desde el punto de vista macroscépico y relativamente inerte. El
procedimiento utilizado para preparar la superficie de grafito se ha mostrado en el capitulo Il (Figura
2.1 by Figura 2.1 ¢). A partir de las imagenes obtenidas del HOPG a través de SEM (Figura 3.1),
se observa que la superficie recién exfoliada, no es totalmente uniforme sino que presenta defectos
ylo escalones. La fluctuaciéon en el nimero de defectos en la superficie de grafito durante la
exfoliacion es cerca de 10-20% [2]. Estas terrazas resultan ideales para realizar estudios de
deposicion de nanoparticulas de metales nobles como las utilizadas en esta tesis dado el area de las
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mismas. Debido al comportamiento inerte del grafito, esta superficie puede ser usada por varias

horas sin observarse ningun tipo de contaminantes en las imagenes.

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 través del SEM

A través de los espectros obtenidos del EPMA/EDS realizado al HOPG antes de la exfoliacién se
observa la presencia de carbono, y silicio, esto verifica la estructura grafitica del HOPG y ademas
que el substrato no se encuentra limpio (ver Figura 3.2). Después de la exfoliacion se observa la
presencia de carbono y también de oxigeno (Figura 3.3) (Figura 3.2), por lo que se podria suponer
que los carbonos presentes en la capa superior del HOPG se encuentran parcialmente oxidados.
Esto ha sido confirmado a través estudios tedricos realizados por nuestro grupo [3]. Se realizaron
calculos periodicos utilizando la Teoria del Funcional Densidad (DFT), modelando los escalones del
grafito utilizando nanocintas de grafeno (GNRs), es decir, hojas de grafeno que son periodicas en
una direccion (eje x) y truncadas en dos bordes (en el eje y). Las configuraciones utilizadas de los
bordes fueron silla y en zig-zag ya que se ha demostrado que estas configuraciones son las mas
estables. Para poder comparar la estabilidad de los bordes de HOPG se han considerado tres
terminaciones diferentes para los escalones en zig-zag y en silla: desnudas (libres), hidrogenadas y
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oxidadas. En el caso de las terminaciones oxidadas se considerd grupos funcionales que contienen
C, O y atomos de H, encontrando que en una amplia gama de temperatura y presion, dos grupos
carboxilicos ubicados en forma opuesta son mas estables sobre los escalones en zig-zag. Mientras

que en las configuraciones en silla, dos anillos de lactona distantes es la terminacion de preferencia.

Para poder describir con cierto detalle la naturaleza de la union entre los atomos de los de metales y
los escalones en zig-zag y en silla del substrato, se uso los resultados obtenidos a través del analisis
de cargas de Bader [4,5], diferentes densidades electrdnicas y proyecciones de densidades
electronicas sobre determinados &tomos (pDOS). Las DOS se han proyectado sobre los orbitales
atomicos d y sp de atomos de los metales, sp de carbono, p de oxigeno. Se considerd sélo los
atomos de carbono y oxigeno directamente unidos a los atomos de los metales. Y con el fin de
mejorar el andlisis, también se incluyé las pDOS de los dtomos de carbono y oxigeno en el escalon
oxidado relajado (sin atomos de metal), y de atomos de los metales en el alambre del escalon libre
(desnudo). La comparacion entre los orbitales de atomos de carbono y oxigeno con y sin los atomos
de metal, nos permitieron concluir que el atomo de oxigeno tiene un papel fundamental en la

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 de SEM para el HOPG sin exfoliacion y espectro obtenido a través de EPMAJ/EDS.
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10um

Figura 3.3: Imagen de SEM para el HOPG exfoliado y espectro obtenido a través de EPMA/EDS.

3. I-1 Estudio por SEM de depositos de Pt sobre HOPG

A partir de las imagenes obtenidas a través del SEM después de la inmersion del substrato HOPG
en la solucion de acido hexacloroplatinico disuelto en HCI, se observa que las deposiciones de las
nanoparticulas no estan distribuidas uniformemente. En las Figuras 3.4 y 3.5 se advierte que al
aumentar el tiempo de deposicion de 1s a 10 s las particulas de Pt comienzan a agruparse, siendo
incipiente la formacion de nanoconglomerados a un tiempo de 10 s (Figura 3.5). También se
observa que en estos tiempos de deposicion el tamafio no varia significativamente (tamafios aprox.
60 nm) y su morfologia no es definida.

Cuando mayor es el tiempo de deposicién (90 s) (Figura 3.6) la morfologia de las nanoparticulas de
Pt adquiere una forma cubica. Esto indica que las estructuras cristalinas expuestas corresponden
predominantemente a estructuras abiertas, como las orientaciones (100) y (110). Sin embargo,
cuando la deposicion es de 180s, la formacién de aglomerados atémicos es mas compacta (Figura
3.7). En este caso los nanoalambres estan formados por la conglomeracion de particulas esféricas o
semi esféricas de mayor tamafio (aproximadamente entre 130 y 500 nm, ver Figuras 3.7 y Figura

3.8).
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Los atomos que llegan a la superficie se adsorben preferentemente en posiciones correspondientes
a los bordes de los escalones como se observa en las cuarto deposiciones (ver Figuras 3.4, 3.5,
3.6, 3.7, 3.8). Pero también se depositan en defectos como se advierte a un tiempo de deposicion de
10 s (Figura 3.5) debido a que son regiones energéticamente favorables para que ocurra tal

deposicion.

Figura 3.4: Caracterizacion morfolégica a través del SEM de Pt/HOPG a un tiempo de 1 s.
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Figura 3.5: Caracterizacion morfoldgica a través de SEM de Pt /HOPG tiempo de deposicion 10 s

Figura 3.6: Caracterizacion morfolégica a través de SEM de Pt/HOPG tiempo de deposicion 90 s
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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

Figura 3.7: Caracterizacion morfologica a través de SEM de Pt/HOPG tiempo de deposicion 180 s

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

Figura 3.8: Caracterizaciéon morfolégica a través de SEM de Pt/HOPG tiempo de deposicion 180 s
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A través del EPMA/EDS se han obtenido espectros de los depdsitos de Pt sobre HOPG a diferentes
tiempos de inmersién, a 10s (Figura 3.9 a) y 90s (Figura 3.9 b). Para obtener los espectros se
seleccion6 en cada micrografia una regiéon donde se encuentra nanoestructuras de Pt. En los
espectros se visualiza la presencia de Pt proveniente de las nanoestructuras generadas como asi
también de C proveniente del substrato de HOPG. También en algunos casos (ver Figura 3.9 b) se
observa la presencia de ClI. El cloruro puede estar favoreciendo el tipo el tipo de orientacién cristalina
de las estructuras generadas en la superficie. Efectivamente, estudios del grupo de Markovic [6]
muestran que el cloruro interacciona mas fuertemente con la orientacién (100) del Pt. En las
muestras de los depdsitos de Pt el porcentaje de oxigeno es minimo por lo que en el espectro no se

percibe la sefal caracteristica de este elemento.

1,6x10°

N° cuentas

8,0x10° -

PYHOPG
H Pt
Pt
0.0 [/ | J
o 2 4 6 8 10 12
EMT = B.00 kV signal A = InLens KeVv
WD = 4.2mm Signal B = SE2
Mag = 20.00 K X Signal = 1.000
6000
c

8

= Pt/HOPG

3

a()

= 3000 -

Pt
H | ‘cx
o I fe kIS
T T
o 2 4 6 8 10 12

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

Figuras 3.9: a) Imagen de SEM para Pt / HOPG a un tiempo de inmersion de 10 s vy el
correspondiente espectro obtenido a través de EPMA/EDS b) Imagen de SEM para Pt/HOPG a un
tiempo de inmersion de 90 s y espectro correspondiente obtenido a 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 los
ad-atomos del metal sobre HOPG, donde el crecimiento de una isla esta altamente influenciado por
la velocidad con que difunden los ad-atomos sobre el substrato. Otros factores importantes son
las interacciones metal-metal y metal-defecto (HOPG). Para el caso de las nanoestructuras de Pt la
interaccion del metal con los defectos del HOPG es lo suficientemente fuerte para provocar la
formacion de nuevos nucleos en lugar del crecimiento en islas [7,8]. Esto ha sido corroborado por
estudios tedricos realizados por nuestro grupo [3] de acuerdo con el andlisis de la energia de enlace,
hemos encontrado que la interaccion entre los metales sigue la secuencia: Pt> Au> Ag. Sefialando
aqui que existe una correlacion entre el aumento de las energias de enlace y la reduccion de la
longitud de enlace que conduce a mejorar la union entre el substrato y los metales.

El modelo mas apropiado para poder interpretar el crecimiento de las nanoparticulas de Pt sobre
HOPG es el modelo de Volmer-Weber, donde la nucleacién comienza en los defectos de la
superficie, los ad-atomos enlazados permanecen atrapados e inmovilizados. Cuando el tamafio de
un nucleo aumenta, las fuerzas de enlaces cohesivas de los atomos de Pt son mas fuertes que la
fuerza adhesiva sobre la superficie del HOPG. Las particulas se acercan de a poco a sitios
superficiales defectuosos -cuando el tamafio del nucleo llega a un valor critico- las particulas en
movimiento se unen a otras particulas vecinas, al mismo tiempo, éstas se mueven a otros sitios que

presentan defectos generando asi nucleos de mayor tamafio (nanoconglomerados).

El mecanismo de las deposiciones espontaneas de Pt sobre HOPG es aun un tema de discusion por
una gran cantidad de autores. La observacion directa de la formacién de nanoparticulas sobre el
HOPG es facilitada por la uniformidad atémica del HOPG utilizado como substrato, y esto ha sido
ciertamente reportado por el grupo de Penner [7-9] y por otros autores [10-14]. Estos autores
consideran que este tipo de deposiciones espontaneas (autocatalitica) son causadas por
oxidaciones incompletas de grupos funcionales que se pueden encontrar en los bordes de escalén o
en otros defectos de una determinada capa de grafito. Estos grupos son ricos en electrones que son
donados al Pt permitiendo asi su reduccion. También es probable que no solamente se encuentren
presentes grupos funcionales (como aldehidos o cetonas) sino también hidrogenos terminales,

pudiendo estos actuar como agentes reductores [15]. Es decir, cuando iones de PtClz* se

encuentran esparcidos en la superficie del HOPG, los grupos ricos en electrones reduciran al
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PtCl;* a PtCl;*. De acuerdo al grupo de Arvia [16] la reduccion 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 calculos tedricos por nuestro grupo [3] en los que se ha
investigado la adsorcion de platino soportado sobre los escalones oxidados. Donde es importante
sefialar que encontramos que en los escalones en zig-zag, los dtomos de platino rompen los grupos
carboxilicos, eliminando el OH- para generar nuevos enlaces con los atomos de oxigeno. En los
escalones en silla, sélo un atomo de metal (de un total de cuatro) se une a un ciclo de lactona. En
este caso, hay dos enlaces que unen el alambre, con un atomo de oxigeno fuera del anillo, y el otro
con un atomo de carbono méas oxidado en la lactona [3]. Los ad-atomos de platino adsorbidos sobre
los escalones oxidados presentan dos comportamientos diferentes. En los escalones en zig-zag, los
atomos de Pt estan fuertemente unidos al escal6n, incrementando en gran medida el enlace metal -
metal. Por otro lado, los atomos de platino soportado sobre los escalones en silla estan débilmente

adsorbidos.

La adsorcion del metal en los escalones hidrogenados también se estudié en nuestro grupo a través
de DFT [3], observando que la geometria final depende de la naturaleza de los atomos de metal. En
los escalones con configuracién silla hidrogenados, la estructura final fue similar para los tres
metales. Esta interaccion es mas fuerte en platino que en plata, aumentando la longitud de enlace de
metal - metal en el primer caso, y no asi para el caso de la plata. También hemos encontrado una

correlacion entre el aumento de la longitud del enlace metal -metal y la reduccion del angulo [3].

La formacion espontanea de nanoparticulas de Pt s6lo ocurre en la superficie del HOPG y no en la
solucién. En este caso el HOPG estaria actuando como agente reductor. Segun nuestros resultados
experimentales la cantidad de Pt formado sobre la superficie del HOPG no solo cambia en funcion
del tiempo de deposicion sino también con la cantidad de defectos que presente el substrato, como
se verificd mediante calculos tedricos [3]. Esto significa que la formacion espontanea depende de la
cantidad de grupos ricos en electrones que puede llegar a tener el substrato para permitir tal

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 abierto (Eocp) con respecto al tiempo. Este es un parametro
que indica la tendencia termodindmica de un material a la oxidacion electroquimica en un medio
corrosivo. La Figura 3.10 muestra una respuesta tipica del potencial a circuito abierto registrado
cuando se introduce un electrodo de HOPG en una solucion conteniendo 10 mM de H2PtCls y 0.1 M

de HCI. Los potenciales estandar de reduccion [17] para las cuplas PtClz* | 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 valor
termodinamico de equilibrio seria de acuerdo a la ecuacién de Nernst igual a 0.684V. Todos los
experimentos llevados a cabo indican que el potencial de circuito abierto estd comprendido entre
0,67 < Eocp/V < 0,71, siendo aproximadamente constante en el tiempo.

La deposicion espontanea probablemente es una reaccion redox entre especies reducidas del
HOPG y el PtCl; % .

0,85+
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Pot(V) vs ERH
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Figura 3.10: Potencial a circuito abierto del HOPG sumergido en H,CIPts10 mM disuelto en
HCI0,1Ma 25°C

o

-50

De acuerdo a los valores de potencial obtenidos experimentalmente estos tienen concordancia con
otros trabajos experimentales [18-19] indicando que en este proceso tienden a aproximarse al

equilibrio y la reduccién de Pt ocurre durante el transitorio OCP. La deposicién puede ser limitada
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por la difusion y transporte de los electrones en los grupos funcionales a las nanoparticulas,

indicando que la reduccion del PtCl;* a Pt puede no ocurrir en una sola etapa. Por lo que la

reduccion a Pt es incompleta, ya que para ello se requieren 4e-y remover 6CI- del 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 interesante notar que en la reduccion incompleta hay adn cloruros unidos al Pt y el complejo
retiene aun cargas negativas totales, esto claramente se observa en el espectro obtenidos a través
de EPMA/EDS realizado para los depositos de Pt a un tiempo de inmersion a 90s (ver Figura 3.9 b).
La presencia de aniones Cl- durante el proceso de reduccidén provoca que estos iones sean
adsorbidos en la superficie de las nanoparticulas de Pty la presencia de estos iones pueden impedir
que los ad-atomos de Pt continlen su proceso de union o crecimiento debido a efectos
electrostaticos o quimicos. El soporte electrolitico juega un rol importante en el crecimiento 3D y
coalescencia. Las particulas no solo crecen en tamafio por coalescencia sino también crecen en
altura.

La difusion superficial de Pt sobre el HOPG fue investigada por Alonso [20] encontrandose un
coeficiente de difusion en el orden de 108 cm2s-!. Se conoce que si moléculas de solventes como el
agua y aniones son adsorbidos [21-22] en la superficie de un substrato esto puede aumentar la

movilidad de las particulas en la superficie. La adsorcion de iones 1™ sobre particulas de Pt es

posible y esto puede promover la movilidad de las particulas de Pt, es decir, después de alcanzar el
tamafio critico, se produce coalescencia por el movimiento de las particulas méviles. La forma vy el
crecimiento cristalino se dirige en un tiempo de 90 s, a una forma cubica (Ver Figura 3.6). El grupo
de Somorjai [23] también obtuvo nanocubos de Pt con orientaciones preferenciales de Pt(100)
utilizando como agente de estabilizacién bromuro de tetradecillmetilamonio (TTB). En nuestro caso,

la presencia de cloruro jugaria un papel similar favoreciendo la formacion de este tipo de estructuras.
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Para la deposicion de 180 s las morfologias generadas son de tipo esférica o semiesférica. Esto se
observa claramente en las imagenes obtenidas a través de SEM (Figura 3.7 y Figura 3.8). La
morfologia obtenida de las particulas de Pt en este trabajo concuerda con las obtenidas por Zoval y
colaboradores [7]. Una situacién similar ha sido observada por Gimeno y colaboradores [24] para la
deposicion de Pd sobre el HOPG. Ellos explican que el conglomerado inicialmente formado adquiere
una forma circular compacta, debido a que los cloruros adsorbidos ayudan a que los ad-atomos de
Pd difundan sobre la superficie del HOPG.

3. I-2 Estudio por SEM de depdsitos de Au sobre HOPG

A partir de las imagenes obtenidas a través de SEM después de la inmersion del substrato HOPG
en la solucién de acido tetraclorodurico se observa que los dtomos que llegan a la superficie se
depositan preferentemente en posiciones de energia potencial minima donde la energia de enlace
con el substrato es mas elevada, esto es, a lo largo de los bordes de los escalones y/o defectos del
HOPG (Figura 3.11). Su distribucion no es uniforme, y el tamafio varia hasta valores préximos a 50
nm. A medida que aumenta el tiempo de deposicidon (10 s) las particulas de Au comienzan a
agruparse provocando un crecimiento de los nucleos y dando lugar a la formacién de racimos en
forma de nanoalambres (NW) (Figura 3.12). La longitud de los NW esta comprendida entre 600 nm
y 1 um aprox. (Figura 3.13). Cuando mayor es el tiempo de deposicion (90 s) se observa que la
formacion de islas o aglomerados atdmicos es mas favorable obteniéndose asi estructuras
nanométricas del tipo “nanoflor”’, depositandose estas sobre los defectos del substrato (Figura 3.14).
El tamafio aproximado de las nanoflores es de 1 um (Figura 3.15). En la deposicion de 180s se
observa que las nanoflores generadas comienzan a aglomerarse (Figura 3.16), obteniéndose
nanoalambres mucho mas compactos en comparaciéon a los obtenidos a 10s (Figura 3.13) y de

mayor longitud que oscilan entre 1,5 ymy 2 ym (Figura 3.17).
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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 =5

Figura 3.11: Imagen obtenidas a través del SEM de nanoestructuras de Au /HOPG-tiempo de
deposicion 1s.

200 nm { .00 kV S A = InLens
=z B = InLens
1.000

Figura 3.12: Imagen obtenidas a través de SEM de nanoestructuras de Au /[HOPG-tiempo de
deposicion 10 s
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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: Imagen obtenidas a través del SEM de nanoestructuras de Au /[HOPG-tiempo de

deposicion 10 s

' »
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

Figura 3.14: Imdgenes obtenidas a través del SEM de nanoestructuras de Au / HOPG-tiempo de

deposicion 90 s
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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

Figura 3.15: Imagenes obtenidas a través de SEM de nanoestructuras de Au / HOPG-tiempo de

deposicion 90 s.

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

Figura 3.16: Imagenes obtenidas a través de SEM de nanoestructuras de Au /HOPG-tiempo de

deposicion 180 s
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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

Figura 3.17: Imagen obtenidas a través del SEM de nanoestructuras de Au /HOPG-tiempo de

deposicion 180 s

A través del EPMA/EDS se han obtenido espectros de los depésitos de Au a diferentes tiempos de
inmersion: 90 s (Figura 3.18) y 180 s (Figura 3.19). Se seleccion6 en cada micrografia una region
donde se encuentra nanoestructuras de Au y poder asi obtener el espectro deseado. En ellos se
visualiza ademas del C (perteneciente a los grafenos del HOPG) y Au (nanoestructuras generadas),
la presencia de O (oxigeno). Este es un indicativo de especies oxigenadas presentes en la superficie
del substrato, pudiendo ser grupos carbonilos 0 cetonas como lo indica Zoval y colaboradores [8]. El
proceso de formacién y/o nucleacién se inicia en los defectos como también asi en los bordes de
escalén, favoreciendo el desarrollo de las nanoestructuras. Esto es posible ya que durante el
crecimiento de las nanoparticulas de Au, la funcionalizacion de los defectos se lleva a cabo de forma
simultanea. Por lo tanto, carbonilos, éteres o grupos hidroxilo se pueden formar, suministrando los

centros reductores necesarios para la deposicion del metal.
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Electron Image 7
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Figura 3.18: Imagen de SEM para depdsitos de Au /HOPG y espectros obtenidos a través de

EPMAJ/EDS para un tiempo de deposicion de 90 s.
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cuentas

=z

Au/HOPG

um
Figura 3.19: Imagen de SEM para depésitos de Au/HOPGy Espectros obtenidos a través de
EPMAJ/EDS para un tiempo de deposicion de 180 s.

La movilidad, como dijimos en los parrafos anteriores, es un factor muy importante en la morfologia
de las nanoestructuras. El crecimiento de una isla esta altamente influenciado por la rapidez con que
un ad-atomo difunde a lo largo de un substrato, esto es lo que ocurre aparentemente con los atomos
de Au, los ad-atomos recorren menor distancia en busca de una posicién energéticamente mas
favorable, generando islas con mayores ramificaciones [25].

Cuando aumenta el tiempo de deposicion es decir de 1 s a 10 s mayor cantidad de oro se encuentra
en contacto con la superficie del HOPG; comienza la nucleacion, esto ocurre en los bordes y/o
terrazas de la superficie del substrato (Figura 3.11). Estas particulas crecen a lo largo del escalén y
ademas se van ensanchando en direccion perpendicular a este hasta que colapsan en
nanoalambres (NW) eléctricamente continuos. Este mecanismo produce NW con morfologias
caracteristicas, donde cada nucleo con un tamario critico estable se ubica en linea a lo largo de ejes
de cada NW. Esto se ha observado en la imagen de SEM para las deposiciones de Au a un tiempo
de 10 s (Figura 3.12). Una situacién similar ha sido observada por Penner y colaboradores pero
utilizando diferentes técnicas como ser electrodeposicion selectiva para Pt, Au, Pd [26]. Ellos
consideran que es muy dificil utilizar electrodeposicion directa para obtener nanoalambres a partir de

metales por ser estos termodinamicamente estables por lo que utilizaron Oxidos de metales.
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McDermott y colaboradores [27] obtuvieron nanoalambres de Pt sobre bordes de escalon utilizando
deposicién fisica de vapor (PVD) al igual que Cross [28] que con la misma técnica obtuvo
nanoalambres de Au. En este trabajo se demuestra que se puede obtener NW de Au partiendo de
un precursor como es el complejo acido cloroaurico y utilizando deposicion espontanea.

Cuando va aumentando el tiempo de deposicién, es decir a 90 s, mayor cantidad de Au se encuentra
en la superficie provocando el inicio en del crecimiento de islas sobre las terrazas o en defectos.
(Ver Figura 3.13) y a un tiempo de 180 s las nanoflores se unen generando asi nanoalambres de
mayor tamafio (Figura 3.16 y Figura 3.17).

La deposicion espontanea de particulas de Au sobre HOPG fue seguida a través de la dependencia
del potencial de circuito abierto (Eocp) con respecto al tiempo, el que se puede observar en la Figura
3.20, (Eocr = 0,733 V). Todos los experimentos llevados a cabo indican que el potencial de circuito
abierto siempre estaba comprendido entre 0,70 < Eocp/V < 0,80, siendo aproximadamente constante
en el tiempo. Estos valores son menores que los calculados a través de la ecuacion de Nerst para
las diferentes cuplas AuCly / AuCl; |, AuCl; fAu y AuCly /Au (1,014 V, 1,154V, 1,041V vs
ERH) en funcién de los potenciales estandar para la semi-reaccion [17], teniendo en cuenta las
concentraciones del complejo utilizando como precursor (10 mM) y el electrolito soporte ( H20). Sin
embargo, tenemos que tener en cuenta que los valores termodinamicos de potencial dados para la
segunda etapa mostrada arriba implica la formaciéon de Au metalico masivo y no se considera la

interaccion con otro substrato diferente al Au.
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Figura 3.20: Potencial a circuito abierto del HOPG sumergido en HAuCl; 10 mM a una
temperatura de 25 °C -84
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En nuestro caso, la deposicion ocurre sobre la superficie de HOPG. Claramente se observa la
presencia de oxigeno en los espectros a través de EPMA/EDS realizados en los depésitos de Au
sobre el HOPG (ver Figura 3.18 y Figura 3.19). De acuerdo a los calculos teéricos realizados en la
colaboracién con la Universidad de Ulm [3] (ver anexo) el proceso espontaneo de deposicion es
mucho méas complejo. Es probable, tal como también lo proponen diversos grupos de investigacion
en el tema [2, 6, 8, 16] que la deposicidn ocurra sobre defectos ya que los electrones libres de los
grupos funcionales oxigenados (aldehidos y/o cetonas) en la superficie grafitica son los que permiten
la reduccion del Au. Sin embargo, en la interaccion con el substrato aparecen diversos procesos de
relajacion del sistema como la distorsion del escalén y del alambre formado, la remocién de los
grupos funcionales, por mencionar algunos. Todos estos procesos implican un costo energético lo
que explica el alto sobrepotencial observado.

Por lo que se podria decir que el proceso de reduccion del AuCl; a Au (0) ocurre en la superficie

del HOPG no en la solucién. Por lo que se podria suponer que la reduccién de Au no es completa

sino que ocurre en dos etapas:

AuCl; + 2e” = AuCl; + 2CI°

AuCly + e~ —  Au + 2CI°

La presencia de H, e iones CI- en la superficie de las nanoparticulas puede aumentar la movilidad

de esta en la superficie [21-22] generando estructuras dendriticas (nanoflor) (ver Figura 3.15) con

mayor ramificacién a diferencia de las nanoparticulas de Pt obtenidas en este trabajo.

3 |-3 Estudio por SEM de depésitos de Ag sobre HOPG

En las Figuras 3.21, 3.22, 3.23, 3.24, 3.25y 3.26 se observan las deposiciones de Ag sobre HOPG
a diferentes tiempos de deposicion (1's, 10 s, 90 s, 180 s). El tipo de nucleacion y crecimiento tiene
un comportamiento similar en todos los depdsitos, deposiciones de Ag se producen principalmente
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en direcciones perpendiculares a los escalones del substrato (Figura 3.21, Figura 3.23 y Figura
3.25), pero también se depositan sobre los escalones como se observa para un tiempo de 90 s (ver
Figura 3.26). Se observa ademas, que a mayor tiempo de deposicion las nanoestructuras coalescen

en una direccion preferencial. El tamafio varia aproximadamente entre 300 nmy 2 pum.

Signal A = InLens Date :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

Figura 3.21: Caracterizacion morfologica a través de SEM de Ag /HOPG tiempo de deposicion 1 s
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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

/

Figura 3.22: Caracterizacion morfoldgica a través de SEM de Ag /HOPG tiempo de deposicion 10 s

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

Figura 3.23: Caracterizacion morfolégica a través de SEM de Ag /HOPG tiempo de deposiciéon 10 s

-87 -



Capitulo Il

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

Figura 3.24: Caracterizacion morfoldgica a través de SEM de Ag/HOPG tiempo de deposicion 90 s.

"

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

Figura 3.25: Caracterizacion morfoldgica a través de SEM de Ag /HOPG - tiempo de deposiciéon 180 s
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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

Figura 3.26: Caracterizacion morfoldgica a través de SEM de Ag /HOPG - tiempo de deposicién 180 s.

A través de los espectros obtenidos por EPMA/EDS realizado a los depdsitos de Ag (Figura 3.27) ha
quedado demostrado que se encuentra ademas del C perteneciente a la estructura grafitica en la
capa externa del HOPG, vestigios de Ag relacionada con las nanoestructuras generadas después de
la deposicion. En la muestra de los depésitos de Ag/HOPG el porcentaje de oxigeno también es
significativo ya que se observa este elemento en los espectros mientras que azufre también esta
presente pero en menor proporcion. Esto puede deberse a la capacidad que presenta la Ag en

adsorber iones [29] de manera que estos vestigios pueden estar contenidos en las nanoestructuras.
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Figura 3.27. Imagen de SEM de nanoestructuras de Ag/ HOPG y espectro obtenido a través de
EPMA/EDS.

En los parrafos anteriores se hizo hincapié en que unos de los factores que influyen en la morfologia
de las nanoparticulas es la competencia entre la interaccion metal-metal y metal-substrato (HOPG).

El HOPG utilizado como substrato proporciona una superficie plana con amplias terrazas que
contienen atomos de carbono en la matriz hexagonal. Estos al ser oxidados (contener grupos
aldehidos, cetonas y carbonilos) durante la exfoliacidn proporcionan defectos con mayor energia.
Los ad-atomos se depositan iniciando su nucleacién hasta llegar a un tamafio critico, crecen a lo

largo y ademas se van ensanchando en direccion perpendicular hasta que coalescen en NW como
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se observa en la Figura 3.25, debido a la movilidad de los ad-atomos de Ag y la fuerte interaccion
entre ellos, (comparada con la interaccion entre Ag-substrato). Como las terrazas son
suficientemente amplias, ocurre la coalescencia de las nanoparticulas, obteniéndose pequefias
formas irregulares y porosas en grupos de nanocristales. Los nanocristales de Ag son adsorbidos en

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

En el espectro obtenido de la muestra Ag/HOPG a partir de EPMA/EDS (Figura. 3.27) se advierte la
presencia de azufre, esto nos orientan a la posible existencia de iones sulfato en la superficie de las
nanoestructuras [20-21], lo que aumentaria la movilidad de las particulas en la superficie.
Efectivamente, se puede afirmar la existencia de iones sulfatos sobre Ag por otros métodos.
Smolinski y colaboradores [30] han realizado estudios sistematicos de la interaccion de estos iones
con diferentes estructuras cristalinas de Ag y por medio de mediciones radiométricas han detectado
claramente su presencia en dichas superficies. Por otro lado, Schweizer y Kolb [31] también han
probado la existencia de capas ordenadas de sulfato adsorbidas sobre monocristales de Ag

mediante experimentos de STM in-situ.

En todas las deposiciones las nanoestructuras parecen estar formadas por nanocristales cubicos,
unidos algunas veces por los vértices como se observa en la Figura. 3.23, a diferencia de lo que
ocurre en las deposiciones de Pty Au. Como se puede observar en las Figura. 3.23, Figura 3.25 y
Figura 3.26, para un tiempo de deposicion de 10 s y 180 s la forma cubica indica que los
nanocristales exponen predominantemente facetas (100). Este resultado es de gran importancia
porque estd en contraposicion con estudios realizados por Sun [32] donde consideraron que

nanocubos de plata con {100} son dificiles de preparar en solucion, y siempre deben utilizar un

agente de estabilizacién. En nuestro caso es posible que los iones sulfato actien como agente de

estabilizacion.

La deposicion espontanea de particulas de Plata sobre HOPG fue seguida a través de la
dependencia del potencial de circuito abierto (Eocp) con respecto al tiempo, esto se puede observar
en la Figura 3.28. Todos los experimentos llevados a cabo indican que el potencial a circuito abierto
siempre estaba comprendido entre 0,58< Eocp/V < 0,81, tendiendo a un valor constante. Estos

valores son un promedio de los observados para todas las deposiciones de Ag.
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Figura 3.28: Potencial a circuito abierto del HOPG sumergido en Ag.SO4 10 mM disuelto en H;SO,

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

ecuacion de Nerst para la cuplas Ag™/Ag, (1mol.dm™ H, 50,) que es 0,77 V vs ERH

considerando los potenciales estandar para la semi-reaccidon [17] y teniendo en cuenta las
concentraciones de la sal utilizada como precursor (Ag2SO4 10 mM) y el electrolito soporte (H2SOx4
0,1 M). Por lo tanto se podria considerar que la reduccion de Ag* a Ag(0) sobre muestras del HOPG

puede ocurrir en forma completa de la siguiente manera, en una unica etapa:

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

La nucleacién y crecimiento de la Ag sobre planos de HOPG ha sido reportada por varios autores
[33-35]. Este tipo de deposicion de nanoparticulas de Ag sobre HOPG podria considerarse que
ocurre mediante el mecanismo de Volmer-Weber. Una situacion similar ha sido observada por Zoval
y colaboradores [2]; ellos depositaron electroquimicamente nanocristales de plata en grafito
utilizando como método pulsos potenciostaticos. A diferencia de este trabajo las deposiciones
ocurrieron sobre los bordes y/o escalones, mientras que en nuestro trabajo tienden a depositarse

preferentemente sobre los defectos perpendicularmente a los bordes y/o escalones. Los métodos
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mas empleados para estudiar el crecimiento de Ag sobre HOPG son STM [35-38], y microscopia
SEM [34]. También se estudia este tipo de deposicién desde el punto de vista tedrico mediante
simulacion por dinamica molecular [39]. Se ha demostrado con estos métodos que el crecimiento de

las nanoestructuras de Ag posee un comportamiento similar al obtenido en esta tesis.

Nuestro grupo ha realizado célculos tedricos [3] utilizando datos experimentales obtenidos en esta
tesis para poder simular la formacion de nanoalambres de los tres metales nobles en escalones y/o
bordes desnudos y funcionalizados. Se ha encontrado que la interaccion entre los alambres de
metal y los escalones del carbono sigue la secuencia: Pt> Au> Ag. Esto explica por qué se obtienen
mayor cantidad de depdsitos de Pty por qué el crecimiento de las nanoestructuras de Ag no ocurre
preferencialmente sobre los escalones como se observa claramente en las imagenes del SEM
(Figura 3.21, Figura 3.22 y Figura 3.25).

Y también hemos encontrado que todavia es posible la adsorcion de platino en escalones oxidados,
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, Au y Ag es

tridimensional presentando un comportamiento similar al obtenido en esta tesis.

3 |-3a Estudio de depdsito Ag/HOPG en solucion de NaCl a través de EDS

Debido a los resultados obtenidos del EPMA/EDS para las nanoestructuras de Ag, se tratd estas
nanoestructuras electroquimicamente en presencia de soluciones electroliticas que contenian iones
haluros (NaCl). Este andlisis se tratara en el capitulo siguiente. Una vez realizada la caracterizacion
electroquimica, se adquirieron nuevamente espectros a través de EPMA/EDS en estos depésitos de
Ag. En la Figura 3.29 se presenta el resultado, donde se observa que ademés de encontrarse
atomos de C pertenecientes a la estructura grafitica del HOPG, aparecen vestigios de Ag
relacionados con las nanoestructuras generadas y también la presencia de CI-, esto es un ejemplo
mas para demostrar la capacidad que poseen este metales en adsorber iones (Cl, Br, I y SOs%)
[29].
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Figura 3.29: Imagen de SEM de Ag/ HOPG y espectro a través EPMA/EDS después de la
caracterizacion electroquimica con NaCl.
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CAPITULO IV

Caracterizacion electroquimica - Resultados y Discusion

Las técnicas electroquimicas resultan de gran utilidad en la caracterizacion de nanoparticulas
metélicas. El analisis del comportamiento de las nanoestructuras de Pt, Au y Ag por
voltamperometria ciclica permite controlar no solo la limpieza del experimento sino también estudiar
las propiedades estructurales y cataliticas, ya que la forma del voltamograma y la posicion de los
picos son muy sensibles a la composicién y estructura de la superficie [1-4].

La actividad electrocatalitica para una determinada reaccidn electroquimica se caracteriza a través
de la corriente que circula a un dado potencial que se toma como referencia. Cuando se comparan
diferentes materiales que componen los electrodos se debe elegir un criterio para la normalizacion
de dicha corriente. En el caso de electrodos con una composicién homogénea de un Unico material
masivo que presentan una superficie con muy baja rugosidad generalmente es suficiente dividir la
corriente observada por el area geométrica expuesta al medio electrolitico donde ocurre la reaccion.
Este es el caso de electrodos monocristalinos de alta pureza, como por ejemplo si se desea
comparar la actividad de distintas orientaciones cristalinas de Pt. En el caso de electrodos metalicos
policristalinos que presentan una cierta rugosidad, es mas conveniente dividir la corriente observada
por el area "real". Para ello se debe tomar como referencia una reaccion cuya corriente o carga por
unidad de area real sea perfectamente conocida. Ejemplos tipicos son la adsorcion/desorcién de

hidrégeno sobre Pty la electroreduccion de especies oxigenadas de Pty de Au.

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

de normalizacion la masa del catalizador que se dispersé en el electrodo de membrana.

A diferencia de electrodos policristalinos de metales donde TODA el &rea geométrica esta ocupada
por atomos del metal, en los electrodos preparados a través de deposiciones solamente una fraccion

de la superficie del substrato (en nuestro caso HOPG) estd ocupada por nanoparticulas metélicas,
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como se hace evidente de las caracterizaciones a través de SEM presentadas en el capitulo
anterior. Sin embargo, solamente los atomos de metal expuesto al electrolito son activos para los
procesos de adsorcién/desorcion de hidrogeno o especies oxigenadas. El substrato de HOPG es
inactivo para estas reacciones y no influye en la evaluacién del area real del metal depositado.

En los tres sistemas que se investigaron en esta tesis (deposiciones espontaneas de
nanoestructuradas de Pt, Au y Ag sobre HOPG) se presentan distintos grados de dificultad en el
criterio elegido para la normalizacién de la corriente, como se analizara a continuacion en este

capitulo.

4 |I-1 Caracterizacion Electroquimica de Pt sobre HOPG

En las Figura 4.1 se presentan las curvas voltamperométricas registradas a 0,100 V/s en solucién
de H2S04 0,5 M correspondientes a los electrodos obtenidos a partir de la deposicion de Pt sobre
HOPG para un tiempo de 180s a diferentes intervalos de potencial - variando los limites positivos
entre 0,0 <E/V < 1,6 vs ERH, donde la direccion de barrido comienza en el sentido anddico. A los
efectos de comparacion, también se muestra la respuesta de un electrodo de Pt policristalino en el
mismo intervalo de potenciales. Cuando el limite positivo del barrido de potencial se extiende a
valores mayores de 1.6 V se observa el desprendimiento de burbujas que indican el comienzo de la
reaccion de desprendimiento de oxigeno. Por esta razon no se utilizaran limites mayores a 1.6V para
la estimacion del oxido formado en los calculos mostrados posteriormente. Luego de 5 ciclos el
sistema se estabiliza y no se observan diferencias en ciclos sucesivos. No se muestran en la figura
los voltamogramas para los otros tiempos de deposicion ya que la tendencia es similar.

En la figura también se observa la respuesta J vs V (densidad de corriente - teniendo en cuenta el
area geométrica vs potencial) correspondiente al electrodo de HOPG (limpio y exfoliado) utilizado
como substrato. La respuesta es tipica de un proceso interfacial pseudo capacitivo, siendo las
corrientes observadas mucho menores que las correspondientes a los electrodos obtenidos con las
electrodeposiciones. Por otro lado, la presencia de nanoparticulas de Pt depositadas sobre la
superficie de HOPG modifica el perfil electroquimico. De hecho, la curva voltamperométrica del
electrodo que contiene nanoparticulas Pt depositadas sobre HOPG exhibe un incremento progresivo
en la densidad de corriente durante el barrido anddico a partir de 0,9 V (Figura 4.1). Esto indica que
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se forman especies oxigenadas sobre el Pt electrodepositado en la superficie de HOPG. Alrededor
de 1,5V se observa un hombro, la corriente aumenta nuevamente hasta alcanzar un méaximo a
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)

1,0x107 -

MAch)

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

Pot(V) vs ERH

Figura 4.1: Voltamperometria Ciclica de HOPG, Pt (policristalino)y Pt/HOPG a un tiempo de deposicion de
180s con diferentes limites positivos en H,S040,5M a 25°C a 0,100 V/s. La densidad corriente se normalizé

utilizando el area aeométrica.

Si se comparan los voltamogramas obtenidos para la deposicion de 180s con el voltamograma del
Pt policristalino (ver Figura 4.1) se percibe que el comportamiento no es el mismo. Por una parte, a
potenciales donde se espera que ocurra la adsorcién/desorcién de hidrégeno (0,0 < E/V < 0,3 vs

ERH) no se observan los picos caracteristicos para estos procesos. Si se extiende el limite negativo
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a menores valores de potencial, comienza directamente el desprendimiento de hidrégeno (la cinética
de esta ultima reaccion se analizara en otra seccidn de este capitulo). Esto se asemeja a estudios
realizados por Zoval [5] quien ha caracterizado con la misma solucion electrolitica utilizada en este
trabajo a las nanoparticulas de Pt electrodepositadas sobre el HOPG. De igual manera Guojin Lu [6]
observd que a medida que el tamafio de las particulas de Pt se hacian mas pequefias, no se
exhibian picos de adsorcion o desorcién de hidrégeno. Este es probablemente un efecto debido o
bien a la influencia que ejerce el HOPG a la respuesta electroquimica de las nanoparticulas en este
intervalo de potenciales [7], 0 que el tamafio nanoscopico produce cambios en los procesos de
adsorcion. Es ampliamente conocido que la distribucion de estos picos es muy sensible tanto a la
orientacién cristalina (ver por ejemplo Figs. 4.2 y 4.4 en [8]) como a la coadsorcion de iones [9].

Por otro lado, los procesos asociados a la electroformacion y electroreduccion de especies
oxigenadas se encuentran desplazados hacia valores mas positivos de potencial. Esto podria
deberse a la presencia de iones Cl- que se encuentran en las nanoestructuras de Pt por la reduccién
incompleta que el complejo experimenta. La presencia de estos iones claramente se observa en el

espectro obtenido a través de EPMA/EDS realizados para los depdsitos de Pt (ver Figura 3.9b).

La presencia de iones ClI- ocluidos en las nanoparticulas de Pt pueden impedir (bloquear) la etapa
inicial de electroadsorcion de especies oxigenadas generando asi un desplazamiento de la
formacion de 6xido a potenciales méas positivos que para el Pt (policristalino). Un comportamiento
similar ha sido observado por Conway y colaboradores [10-12] con electrodos de Pt policristalino
polarizados anddicamente en HxSOs4 0,5 M, y en presencia de iones cloruros. Estos autores en
base a calculos de carga de reduccion del pico observado en el barrido catddico para la oxidacién en

la superficie de Pty medidas nanogravimétricas in-situ propusieron el siguiente mecanismo:
Pt + H.O ------ Pt/O +2H* + 2e- 4.1)

Este proceso continua hasta alcanzar un recubrimiento de especies oxigenadas entre 0,5V a1,1V
vs ERH. A partir de este potencial ocurren dos procesos simultdneamente, las especies oxigenadas
alcanzan un recubrimiento de una monocapa a 1,4 V acoplado a un proceso de intercambio entre

OPt (place exchange):

PO ——O/Pt (4.2)
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Ellos también demuestran que la presencia de iones cloruros bloquea selectivamente la primera
etapa (4.1). Por el contrario a potenciales mayores a 1,1V la formacion de especies oxigenadas no
se ven afectadas por la presencia de CI- . Estos autores sugieren que la naturaleza del 6xido
formado a potenciales mayores a 1,1V es similar al formado en la usencia de Cl- en este intervalo
de potencial. Ellos también concluyen que en estas regiones de potencial coexisten especies
oxigenadas adsorbidas con el cloruro previamente adsorbido a potenciales menores de acuerdo a
las caracterizaciones que realizaron con voltamperometria ciclica, donde proponen que el cloruro
adsorbido presumiblemente se encuentra sobre los sitios donde ocurrié “place exchange”. Aun a
altas concentraciones de iones cloruros, ellos observan que el maximo bloqueo de la adsorcion de

especies oxigenadas alcanza solamente el 50 %.

Otro trabajo importante de Li y Lipkowski [13] sobre la adsorcion de Cl- sobre Pt(111) utilizando la
técnica de cronocoulometria confirma la coexistencia entre del CI- y las especies oxigenadas.
Aunque es dificil de relacionar los resultados de los dep6sitos de Pt con Pt(111) ambos indican las
fuertes interacciones de los iones CI- con el Pt que pueden ser la causa del desplazamiento del
intervalo de potencial de la electroadsorcion de especies oxigenadas. De la misma manera, la
presencia de cloruros podria estar afectando los procesos de electroadsorcion de hidrdgeno, tal
como se ha observado en electrodos masivos de Pt [9].

En la zona de reduccion de éxidos, cuando el limite del barrido en la direccién positiva es de 1,6 V, a
diferencia del unico pico de reduccién alrededor de 0,7 V observado con electrodos de Pt
policristalino, en los depdsitos realizados sobre HOPG se obtiene un pico con un hombro a
potenciales méas positivos (alrededor de 1,33 V y 0,95 V respectivamente). Si el limite positivo del
barrido de potencial se reduce a valores inferiores a donde aparece el hombro de corriente en el
barrido positivo (alrededor de 1,5V), en el sentido negativo el pico de reduccién aparece a 1,2 V.
Esto puede deberse a varios efectos uno es como dijimos anteriormente por la presencia de los
iones Cl-. Otra posible causa seria que el proceso de reduccion se desplaza hacia valores mas
positivos debido a un efecto catalitico de las nanoestructuras. Recientemente Simonov vy
colaboradores [14] observaron un leve desplazamiento en el pico de reduccion a valores de
potencial mas positivo cuando electrodepositaron Pt sobre carbono vitreo utilizando para ello el
mismo complejo Platinico. Sin embargo lograron recuperar la respuesta de Pt policristalino
polarizando la muestra a un potencial de 0,10 V vs ERH en una solucion de H.SOs 0,10 M. Ellos
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atribuyeron este efecto a la eliminacién de los iones cloruros mediante este tratamiento. En nuestro
caso la eliminacion de los cloruros por polarizaciéon de la muestra no fue efectiva, probablemente
debido a que el cloruro se encuentra ocluido en las nanoestructuras y no adsorbido en la superficie.
En base a lo anteriormente expuesto concluimos que es una aproximacion razonable asumir que la

relacion Pt/O es 1:1.

4. |-2 Caracterizacion Electroquimica de Au sobre HOPG

En las Figura. 4.2 se presentan las curvas voltamperométricas registradas a 0,100 V/s en solucion
de H2SOs 0,5 M correspondientes a las deposiciones de Au sobre HOPG obtenidas para los
diferentes tiempos de deposicién en un intervalo de potencial entre - 0,42 < E/V < 1,40. La direccidn
de barrido es en sentido anddico. Luego de 5 ciclos el sistema se estabiliza y no se observan
diferencias con ciclos sucesivos. En la figura se observa que la respuesta J vs V (densidad de
corriente vs potencial con respecto al ERH) correspondiente al desprendimiento de hidrégeno
obtenida para el electrodo de HOPG (limpio y exfoliado) utilizado como substrato, es practicamente
despreciable. Por otro lado, la presencia de nanoparticulas de Au depositado sobre la superficie de
HOPG modifica el perfil electroquimico exhibiendo un aumento de corriente catodica (Figura. 4.2).
En los electrodos con tiempos de inmersion de 1s 'y 10 s el proceso comienza alrededor de -0,40 V,
mientras que a tiempos de inmersion 90 s y 180 s estos procesos comienzan alrededor de -0,15 V.
En la misma figura se observa el voltamograma obtenido para un electrodo policristalino de Au en
las mismas condiciones de trabajo de las deposiciones, notandose que la densidad de corriente
asociada al desprendimiento de hidrégeno se encuentra a los mismos potenciales que las
deposiciones de las nanoparticulas de Au (NPAu) sobre HOPG. Por lo que se podria suponer que
se encuentra depositado sobre la superficie del HOPG una cierta cantidad de Au y estas NPAu son
capaces de catalizar la reaccion de desprendimiento de hidrégeno. Entre los potenciales 0,80 < E / V
< 1,4 vs ERH en el caso del electrodo policristalino de Au aumenta marcadamente la corriente
asociada a la formacién de dxido, mientras que en la zona de corriente catddica a potenciales de
0,70 V se observa un pico caracteristico debido a la reduccién del dxido formado. En los electrodos
de Au/HOPG la adsorcion y desorcidn de especies de 6xido también se observa en el mismo

intervalo de potencial, sin embargo estos procesos estan menos definidos. La similitud con la
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respuesta de Au policristalino es mayor para un tiempo de inmersion de 180s. Resultados similares
han sido reportados por Feliu y colaboradores [15] para depésitos de nanoparticulas de Au sobre

carbono vitreo.

) ——HOPG
5 Au 1s/HOPG
=i0xll ] -Au 10s/HOPG
& Au 90s/HOPG
A ] Au 180s/HOPG
1,0x10” -
§_ 0,0-
s |
=1.0x10° -
-2.0x10° 1
Au(policristalino
-3,0x10° 1 (p )
-4,0X1 0-5 N 04 00 p&’}ém ERH 08 12 1o

T T J T J T ’ T J 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 (policristalino) en H.S040,5 M
v =0,100 V/s. Densidad corriente normalizada por area geométrica.

4. |-3 Caracterizacion Electroquimica de Ag sobre HOPG

La respuesta J vs V correspondiente a las deposiciones de Ag sobre HOPG en un intervalo de
potencial entre - 0.9 < E/V <0 se muestran en la Figura. 4.3. La direccién de barrido es en el
sentido anddico y después de 5 ciclos el sistema se estabiliza y no se observan cambios en ciclos
susesivos. A diferencia del electrodo de HOPG limpio y exfoliado utilizado como substrato, se
observa un incremento de la densidad de corriente en las regiones de potencial catodico a partir de -
0,6 V. Como ya se mencion6 en los casos de los depdsitos de Pt y Au, el electrodo de HOPG en

ausencia de depdsito muestra en este intervalo de potencial una respuesta tipica de un proceso
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interfacial pseudo capacitivo por lo que se podria considerar que en este caso el desprendimiento de
hidrégeno (HER) es practicamente despreciable. Si se observan los voltamogramas de los
electrodos con depdsitos de Ag sobre HOPG para cada tiempo de deposicién, la corriente catodica
varia de acuerdo al tipo y la cantidad de nanoestructuras generada con un incremento mayor para
las deposiciones de 10 s y 180 s. Debido a que de acuerdo con las caracterizaciones por SEM
observadas en el capitulo Il (Figura 3.27) es probable que en los depositos predomine la orientacién
(100), por lo que se comparan los resultados con la respuesta de un electrodo monocristalino
Ag(100) un intervalo de potencial entre -1 <E/V < 0. Se observa en la Figura 4.3 que el aumento
de las corrientes catddicas de los voltamogramas obtenidos de las nanoestructuras se encuentran
desplazados hacia valores de potencial menos negativos que para el Ag (100). Este es
probablemente un efecto debido a la influencia que provoca el HOPG a la respuesta electroquimica

de las nanoestructuras [7].

0,0
HOPG
| ——— Ag 1s/HOPG
Ag 10s/HOPG
. ——— Ag 90s/HOPG
_=0x10" ——— Ag 180s/HOPG
5 l
<
2 73
-9,0x10” 4
-6,0x10 : : : .
-0,9 06 -0,3 0,0
Pot(V) vs ERH
T L 1 y I 4 I
-0,9 -0,6 -0,3 0,0

Pot(V) vs ERH

Figura 4.3: Voltamperometria Ciclica de HOPG, Ag/HOPG y Ag(100) en H.SO4 0,5 M
v =0,100V/s. Densidad corriente normalizada por area 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 depdsitos de los metales nobles
sintetizados afectan notablemente la respuesta de este material (HOPG). El electrodo después de
las deposiciones espontaneas (Figura 4.1, 4.2 y 4.3) exhibe incrementos muy notorios en la
densidad de corriente en regiones de desprendimiento de hidrégeno. A diferencia de los sistemas
con Au y Pt los incrementos de la densidad de corriente en la region de desprendimiento de
hidrégeno para los depositos de Ag no aumentan linealmente con los tiempos de deposicion. Existen
dos aspectos principales a considerar para analizar la variacion de los valores de estas corrientes
catddicas para los depositos de Pt, Au y Ag sobre HOPG. Por un lado, la normalizacién a través del
area geométrica no refleja el area real del metal que se encuentra expuesta al ambiente
electroquimico. Este punto se discutird en el siguiente apartado. Por otro lado, la geometria de las
nanoestructuras obtenidas para los distintos metales presenta una gran variedad de formas como se
observa en las imagenes obtenidas con microscopia electronica (Figura 3.8, 3.16 y 3.27) al igual de
la manera en la que se distribuyen sobre la superficie del substrato. Por lo tanto, diferentes

estructuras con la misma area expuesta pueden presentar propiedades electrocataliticas diferentes.

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

Como dijimos anteriormente los electrodos metalicos muestran gran afinidad hacia los procesos de
electroadsorcion de hidrdgeno y/o oxigeno en soluciones &cidas, por lo que es posible su
caracterizacion por técnicas electroquimicas [16-17]. En el presente trabajo se utilizard la
electroreduccion de 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 se
tomara como referencia la respuesta electroquimica de electrodos policristalinos de Pty Au cuyas
areas reales son conocidas (los valores estimados se informaron previamente en el capitulo Il). En
el caso de las electrodeposiciones de Au es de esperar que esta estimacion sea razonable, ya que
los procesos de electroreduccidn son similares a los 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 obtuvieron
importantes corrimientos de potencial debido a la presencia de iones cloruros ocluidos en las

nanoestructuras. En el 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 metal presenta procesos que
ocurren en forma irreversibles [16-17].

4.11-1 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 de
deposicion, se hicieron voltamperometrias ciclicas en las mismas condiciones utilizadas para el
electrodo de Pt (policristalino), en el mismo intervalo de potencial, a una velocidad de barrido de
0,100 V/s. Luego de 5 ciclos el sistema se estabiliza y no se observan diferencias con ciclos
sucesivos (ver Figura 4.4).

4,0x10™ Pt 1s/HOPG 4,0x10" OPG f:‘
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 00 0,7 1,4
Pot(V) vs ERH Pot(V) vs ERH

Figura 4.4: VC del Pt/ HOPG para diferentes tiempos de deposicion obtenidos en H,S0,0.5Ma 25 °C
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Para poder estimar el area real de las nanoestructuras de Pt se tiene en cuenta la zona de reduccion
de Oxidos. La carga se calculd con la integracion numérica de las curvas de reduccion de oOxido
usando una linea de base constante entre los dos potenciales en los que se observa el proceso de
desorcién (ver Figura 4.4- zona sombreada y Figura 4.5b). El area real se estim6 siguiendo la
misma relacion que se utilizé para el Pt (policristalino) es decir que la relacion estequiometria es de
1:1. La estimacion del area utilizando voltamperometria ciclica es un procedimiento estandar
ampliamente utilizado. Conway y colaboradores [11] han estimado un error de alrededor de £ 10%
en la utilizacion de este procedimiento. Sin embargo, estas estimaciones para el caso de los
electrodos de Pt/HOPG deben tomarse con precaucion ya que los procesos de electroreduccion de
las especies oxidadas ocurren en un intervalo de potenciales diferente al Pt policristalino
aparentemente debido al efecto del cloruro ocluido en las nanoestructuras ya que no podemos
eliminarlo por ningin método ni tampoco sabemos en las proporciones en las que se encuentra
Suponiendo de acuerdo a la literatura que el cloruro bloquea como méaximo el 50 % de la superficie,
ésta seria la incerteza en estas determinaciones. En las Figura 4.5 a y Figura 4.5 b se observa
como el HOPG utilizado como substrato sin deposicion de nanoparticulas de Pt presenta una
respuesta tipica 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 los

cuatro depositos, solo se presenta la deposicion de 180 s ya que es en forma ilustrativa).

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

T L 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
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Figura 4.5: a)-Respuesta electroquimica en la zona de adsorcion y desorcion de especies oxigenadas
para el Pt/ HOPG a un tiempo de depdsito de 180 s y para el electrodo de HOPG utilizado como
referencia. b)- Ventana de potencial ampliada de la respuesta voltamperométrica de (a) mostrando la
respuesta del substrato de HOPG libre de depésito (linea negra) y la linea de base (linea llena azul)
utilizada para substraer la contribucién del cargado de doble capa del Pt cuando se estima la carga del
proceso de reduccion . Lineas de bases punteadas representa los errores (aprox. 10%) que se podria
llegar a cometer en la estimacion de la carga.

Los valores obtenidos de las cargas experimentales (Qeurorc), €l valor del area real (A;) y area

relativa (Areumrorc) se informan en la Tabla 4.1. El Aegwrorg)) se determind teniendo en cuenta el
area real en funcion el area geométrica del substrato ya que este nos brinda una idea de la cantidad
nanoparticulas de Pt depositadas sobre el HOPG.
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Tabla 4.1: Valores de cargas experimentales, areas reales y areas relativas de las nanoestructuras
de Pt/ HOPG a diferentes tiempos.

Sabiendo que el Aq de los electrodos de trabajo es de 0,20 cm? se observa que los valores de Ampt
estimadas son mayores a la geométrica excepto para la deposicién de 1s. Si comparamos las areas
reales obtenidas de las nanoestructuras de Pt, se advierte que el Awpt a un tiempo de 180 s es
mayor. Esto es debido al tamafio (aprox. 500 nm) que presentan los conglomerados (ver Figura 3.8
y Figura 3.9). Mientras que en el caso de los depésitos de 1's, 10 sy 90 s las diferencias no son tan
marcadas. A pesar de no haber podido estimarse el error de carga los resultados sugieren que el
crecimiento de las nanoestructuras de Pt con el tiempo de deposicion no es monétono. Es curioso
que las areas reales estimadas de Pt no crecen sistematicamente con los tiempos de deposicion.
Por ejemplo, se observa que a tiempos de deposicion de 180 s, 10 s las areas son mayores que
para los otros tiempos de deposicion. Esto llevaria a suponer que la cantidad de Pt depositado se
encuentra con una mayor distribucion sobre el substrato, debido a la manera en la que han crecido
las nanoparticulas en estos tiempos. A un tiempo de deposicion de 90 s se observa que el valor del
A reHoPG) €S menor que para los tiempos de 10 sy 180 s. En este caso las nanoparticulas de Pt se
han nucleado y crecido de forma diferente (Ver Figura 3.7). Por lo que se podria concluir que los
tiempos de deposicion no influyen en la cantidad de deposicién de Pt, sino la diferencia radica
exclusivamente en la manera en que se nuclean y crecen las nanoparticulas debido a los defectos
que presentan el substratos. Los defectos dependen exclusivamente del substrato y no es un

parametro facil de controlar.
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4. 1l- 2 Estimacion del area de la nanoestructuras de Au sobre HOPG

En la Figura 4.6 se muestran los voltamogramas correspondientes Au/HOPG (tiempos de depésito:
15,10 s, 90 s, 180 s) teniendo en cuenta solamente la regién donde ocurren los procesos de
adsorcion y desorcion de las especies oxigenadas, trabajando en las mismas condiciones que para
el Au (policristalino). En un intervalo de potencial entre -0,02 < E/V < 1,4 vs ERH a una velocidad
de barrido de 0,100 V/s, luego de 5 ciclos el sistema se estabiliza y no se observan diferencias con
ciclos sucesivos. Si se observa el voltamograma correspondiente a la deposicién de Au a un tiempo
de deposicion de 1s, estos procesos se inician a un potencial de 0,75 V. Observando en la zona de
corriente anddica un hombro a potenciales 0,91 V, pasando por un minimo a 1,12 V, y luego vuelve
a incrementarse. Esto podria ser originado por la adsorcién de especies oxigenadas. En el caso de
los demas electrodos el proceso de oxidacion de las nanoparticulas de Au se inicia a potenciales
mas positivos, esto podria deberse a la morfologia que presenta la nanoparticulas en esos tiempos.
A diferencia del voltamograma obtenido para el Au(policristalino) (Figura 2.7), en estos ciclos, en la
region de adsorcion de especies oxigenadas solo se observa un solo pico, por lo que se podria
suponer que solo una especie oxigenada de oro se genera. En la zona de corriente catddica se
observa que a potenciales de 0,70 V a diferencia de los resultados con depdsitos de Pt, se obtiene
un unico pico en todos los voltamogramas para los distintos tiempos de deposicidn, el cual es
coincidente con los resultados obtenidos con un electrodo policristalino de Au. La corriente
correspondiente a este pico se incrementa con el tiempo de deposito siendo maxima para un tiempo
de deposicion de 180 s. Estos resultados corroboran la existencia de depésitos de Au sobre HOPG.
Mientras que si se analiza los voltamogramas de HOPG limpio y exfoliado, y se compara con los
obtenidos para las diferentes deposiciones se observa que en esa region no ocurren estos procesos
de electroreduccion.

Debido a que el pico de reduccion de oxigeno de los depdsitos coinciden en el mismo potencial que
el Au(policristalino), se podria suponer que el dxido formado en los depésitos de Au20:s.
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estimar el area de igual forma que se determind para Au (policristalino) [18-20].

Figura 4.6: Voltamperometria Ciclica de Au/HOPG a diferentes tiempos y HOPG en H.S04 0,5 M

Si consideramos que las nanoestructuras de Au generadas presentan un comportamiento similar al

Au policristalino, donde varias orientaciones cristalinas estan expuestas al electrolito, se puede

De los compuestos oxigenados de Au el mas estable es Au20s. Asi el area real de electrodos

constituidos por nanoestructuras de Au sobre HOPG se puede determinar en base a la

Los valores obtenidos de las cargas experimentales (Qaurorc), €l valor del area real (A) y area

relativa (ArepHopc) se informan en la Tabla 4.2. El Aemore)) se determin6 de la misma manera
que los electrodos de Pt/HOPG.
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Tabla 4.2: Valores de cargas experimentales, areas reales y areas relativas de las nanoestructuras
de Au/ HOPG a diferentes tiempos.

0,38 uC 6.8 x10-4 cm? 3,4 x10°3
0,28 uC 5,1 x10-4 cm? 2,5x103
0,47 uC 8,5 x10-4cm2 4.2 x10-3
2,35 uC 4,2 x10-3cm2 2,1 x102

Sabiendo que el Ag de los electrodos de trabajo es de 0,20 cm?, se observa que los valores de Amau
estimada son mucho menores a la geométrica y mucho menores a los valores obtenidos con los
depdsitos de Pt. Si se compara las Amnay Obtenidas entre las nanoparticulas, se observa que la que
posee mayor area real es a un tiempo de deposicion de 180 s, aproximadamente cinco veces mayor
con respecto a las otras deposiciones. También se observa claramente que el crecimiento de las
nanoestructuras de Au con el tiempo de deposicion no es monotono. Es de destacarse que el area
relativa Are(NAU/HOPG) definida como el cociente entre el area real y el area geométrica del
substrato muestra valores menores a uno. Se debe tener en cuenta que este parametro es diferente
a lo que normalmente se calcula como rugosidad de un electrodo metalico. En nuestro caso nos
aporta una idea de que la cantidad de Au expuesto al electrolito es muy pequefia, aun considerando
la rugosidad de las nanoestructuras en si mismas. Solamente una pequefia fraccién del substrato se
cubre con el depésito metalico. El area real estimada y el area relativa no aumentan linealmente con
el tiempo de deposicién. La cantidad de Au depositado depende estrictamente del tipo de defectos
del HOPG utilizado, y del modo en que se han nucleado y crecido las nanoparticulas de Au sobre el
HOPG (ver Figura 3.13, Figura 3.15 y Figura 3.18).

4. lll Determinacion de la actividad electrocatalitica de las nanoestructuras de metales nobles

La reaccion de desprendimiento de hidrogeno es una reaccién muy importante en el conjunto de los
procesos electrocataliticos, y por lo tanto, ha sido una de las reacciones catddicas mas estudiadas.
El conocimiento de la cinética y mecanismo por el cual esta reaccion ocurre permite una
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sistematizacion del conocimiento sobre las propiedades electrocataliticas de los metales [4]. Al
estudiar la cinética de reacciones electroquimicas (actividad electrocatalitica), es necesario conocer
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 para

los electrodos de nanoestructuras de metales nobles sintetizados en esta tesis.

4. lll-1 Nanoestructuras de Pt sobre HOPG

Con el proposito de estudiar la reaccién de desprendimiento de hidrogeno y poder de esta manera
determinar las propiedades electrocataliticas de las nanoestructuras generadas en esta tesis se
obtuvieron representaciones semi-logaritmicas - log J vs V (logaritmo de la densidad de corriente vs
potencial) [3-4,21-22] para las deposiciones de Pt sobre HOPG a diferentes tiempos de deposicidn.
Estos resultados fueron evaluados a 25 °C para la reaccion de desprendimiento de hidrégeno (HER)
en medio &cido, a una velocidad de barrido de 0,010 V/s. En los graficos se incluye la respuesta de
los electrodos de HOPG y Pt(policristalino) en forma comparativa.

Los resultados de las actividades cataliticas de los electrodos de P/HOPG respecto a la HER se
muestran en las Figura 4.7 donde la densidad de corriente estd normalizada por area geométrica,
mientras que la Figura 4.8 la densidad de corriente esta normalizada por el area real.

De acuerdo a la Figura 4.7 se observa que la actividad catalitica de las nanoparticulas de Pt
aumenta con el tiempo de deposicion, esto es a 180 s > 90 s > 10 s >1 s. Se observa ademas que
el HOPG sin depdsitos presenta una actividad significativamente menor que aquellos electrodos de
Pt/HOPG. Y si se compara con el Pt (policristalino) el que posee mayor actividad catalitica es a un
tiempo de 180 s.

En la Figura 4.8 se observan que las actividades cataliticas de los electrodos de Pt/HOPG
presentan un comportamiento similar cuando se tiene en cuenta el area real, siendo el electrodo de
Pt/HOPG de 180 s el de mayor actividad catalitica. En cambio si se compara con el Pt (policristalino)
las respuestas son diferentes en cuanto a forma de la respuesta. Esto estaria dando una idea de que
los mecanismos de adsorcidén-desorcion de hidrogeno en los electrodos PYHOPG son diferentes.
Esto podria deberse a que no toda la superficie del substrato esta cubierta por Pt. Por lo que el

substrato tiende a enmascarar la actividad de las nanoestructuras de Pt. Es importante recordar la
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presencia de iones cloruros ocluidos en las nanoestructuras. Estos iones también podrian estar
afectando los procesos de electroadsorcion de hidrogeno, tal como se ha observado en electrodos
masivos de Pt [9]. Esto se refleja en las Figuras 4.7 y Figura 4.8 en la que las respuestas esta
desplazadas hacia potenciales mas negativos respectos al Pt (policristalino). Estos resultados no
estan en concordancia con los obtenidos por el grupo de Stimming [23] para Pt depositado sobre
HOPG utilizando pulsos potenciostaticos, donde no se observan cambios. Pero si encuentran una
mayor actividad cuando el depdsito de Pt es sobre Au. Lo que sugiere que el substrato tiene una

gran influencia en la actividad de las nanoparticulas 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 semi-logaritmicas de Pt/HOPG, Pt (policristalino) y HOPG en H.S0,0,5M
(densidad de corriente normalizada por unidad de area geométrica).
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Figura 4.8: Representaciones semi-logaritmicas de PtYHOPG, Pt(policristalino) y HOPG en H,S04 0,5 M

(densidad de corriente normalizada unidad de area real (activa)).

4. lll- 2 Nanoestructuras de Au sobre HOPG

Con el proposito de estudiar la reaccion de desprendimiento de hidrogeno y poder de esta manera

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

se obtuvieron representaciones semi-logaritmicas - log J vs V (logaritmo de la densidad de corriente

vs potencial [3-4,21-22], para las deposiciones de Au sobre HOPG a diferentes tiempos de

deposicion. Los resultados se evaluaron a 25 °C para la reaccion de desprendimiento de hidrégeno

en medio acido a una velocidad de barrido de 0,010 V/s. También se analiz6 la respuesta de los

electrodos de HOPG y Au (policristalino) en forma comparativa Figura 4.9 y Figura 4.10.
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Los resultados de las actividades cataliticas de los electrodos Au/HOPG respecto a la HER se
muestran en las Figura 4.9 donde la densidad de corriente esta normalizada por el area geométrica,
y en la Figura 4.10 donde la densidad de corriente esta normalizada por el area real.

De acuerdo a la Figura 4.9 se observa que las actividades cataliticas van aumentando de acuerdo al
tiempo de deposicion, siendo la deposicion de 180s la que poseen mayor actividad catalitica. El
HOPG limpio y exfoliado presenta una actividad significativamente menor que aquellos electrodos
con las nanoparticulas de Au. Y si comparamos con respecto al electrodo de Au (policristalino) este
posee una actividad mucho mayor que las nanoestructuras sintetizadas.

En la Figura 4.10, se observa que la actividad de cada electrodo disefiado ha cambiado
significativamente. En este caso se observa claramente que las actividades cataliticas no aumentan
de acuerdo al tiempo de deposicion, sino que depende exclusivamente del tipo de nanoestructuras
generada en la sintesis y las diferencias se hacen menos notorias que al analizarse respecto al area
geomeétrica. Sin embargo, se pueden distinguir algunas pequefias diferencias en las actividades
cataliticas. Esto es, en un tiempo de deposicion de 90 s la actividad catalitica es ligeramente mayor
con respecto a las otras deposiciones, donde la actividad va decreciendo segin 90 s >10s>180's
> 1s>>HOPG. También se puede apreciar en la Figura 4.10 pequefios entrecruzamiento para
los cuatros tiempos de deposicion y esto se podria suponer que es debido a la dispersion de las
nanoestructuras obtenida para los distintos depositos.

Es decir las actividades cataliticas de las nanoparticulas dependen mas bien de su morfologia y no
del tiempo de deposicion. Estos resultados estan en concordancia con los obtenidos por Feliu [15]
donde observd que las actividades cataliticas de las nanoparticulas de Au depositadas sobre
carbono vitreo dependian del tamafio y de 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 observa
las Figura 4.9 y Figura 4.10 la ventana de potencial que abarca la respuesta el Au(policristalino) es
menor a la de los electrodos Au/HOPG esto también podria deberse a que no toda la superficie del
substrato esta cubierta por las nanoestructuras de Au y la respuestas que se observa de los

electrodos sintetizados es un conjunto dos superficies expuestas(Au-Substrato).
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Figura 4.9: Representaciones semi-logaritmicas de nanoestructuras de HOPG, Au/HOPG y Au
(policristalino) en H2S04 0,5 M, (densidad de corriente normalizada por unidad de area geométrica).
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Figura 4.10: Representaciones semi-logaritmicas de nanoestructuras de HOPG, Au/HOPG y Au
(policristalino) en H;S04 0,5 M, (densidad de corriente normalizada por unidad de area real (activa)).
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4. lll- 3 Nanoestructuras de Ag sobre HOPG

Con el proposito de estudiar la reaccién de desprendimiento de hidrogeno y poder de esta manera
determinar las propiedades electrocataliticas de los electrodos Ag/HOPG generadas en esta tesis se
obtuvieron representaciones semi-logaritmicas -log J vs V (logaritmo de la densidad de corriente vs
potencial [3-4,21-22], para las deposiciones de Ag sobre HOPG a diferentes tiempos de deposicién.
La actividad catalitica para la reaccion de desprendimiento de hidrégeno se evalu6 a 25 °C en medio
acido a una velocidad de barrido de 0,010 V/s. También se incluye la respuesta de un electrodo de
HOPG y Ag (100) en forma comparativa.

Los resultados de las actividades cataliticas de los electrodos de Ag/HOPG respecto a la HER se
muestran en la Figura 4.11 donde la densidad de corriente esta expresada en funcion del area
geomeétrica, por no poder determinar el &rea real de igual manera que para las otras deposiciones.
En la Figura 4.11 se observa que los electrodos que presenta mayor actividad catalitica son a un
tiempo de deposicion de 10 s y 180 s. El electrodo de Ag (100) presenta una actividad catalitica
aparentemente mayor que los depdsitos de Ag generados en esta tesis. Sin embargo, esta
conclusion debe tomarse con precaucion ya que se desconoce el area real que exponen las
nanoparticulas depositadas. Si se compara el HOPG utilizado como substrato, este presenta una
actividad significativamente menor que aquellos electrodos de Ag/HOPG.

Esto indica que la presencia de las nanoparticulas de Ag sobre el substrato permite que este
aumente su actividad catalitica. De acuerdo a la caracterizacion morfolégica por SEM (ver Figuras
3.24 y 3.26) los depositos de Ag presentan mayormente estructuras con orientacion (100). Como ya
se menciono arriba, una comparacion de la actividad catalitica con la respuesta de un electrodo
monocristalino 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 de
materiales compuestos por Au o Pt, la Ag no presenta procesos electroquimicos de los que pueda

inferirse el area real expuesta al electrolito.
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Figura 4.11: Representaciones semi-logaritmica de nanoestructuras de Ag/HOPG, HOPG y Ag(100) en
H.S0, 0,5 M (densidad de corriente normalizada por unidad de area geométrica).

De acuerdo a lo que se puede apreciar en las representaciones semi-logaritmicas obtenidas para los
depdsitos de Au, Pt sobre HOPG Figura 4.8 y Figura 4.10, (densidad de corriente normalizada por
unidad de area real) y depositos de Ag sobre HOPG (Figura 4.11) (densidad de corriente
normalizada por unidad de area geométrica) se presentan regiones donde las pendientes se
mantienen practicamente constantes. A partir de los valores de la pendiente y de la ordenada al
origen de las representacion semi-logaritmica obtenidas para los electrodos de PtYHOPG, Au/HOPG

y Ag/HOPG a diferentes tiempos de deposicion, se obtuvieron los parametros cinéticos log Jo y e .

Utilizando para ellos la ecuacion 2.7 (Ecuacién de Butler-Volmer) discutida en el capitulo II.
En la Tabla 4.3, Tabla 4.4 y Tabla 4.5 se presentan los resultados obtenidos para los electrodos de
Pt/HOPG, Au/HOPG y Ag/HOPG respectivamente en H2SO; 0,5 M a diferentes tiempos de

deposicion.
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Tabla 4.3: Parametros cinéticos para los electrodos de Pt/HOPG en H.SO,0,5 M a diferentes tiempos
de deposicion.

5,501 + 0,005 0,42 +0,02

5,37 0,01 0,60 + 0,04
5,13+0,01 0,67 £ 0,04
4,48 + 0,01 0,65+ 0,04
3,695 0,004 0,87+0,10
2,5-4 0,70-0,90

Tabla 4.4: Parametros cinéticos para los electrodos de Au/HOPG en H;S0,0,5M a diferentes
tiempos de deposicion.

9,85 +0,02 0,321 £ 0,001

5,720 +0,001 0,334 + 0,004
4,95+ 0,02 0,252 + 0,002
5,234 +0,002 0,255 + 0,005
7,34 £ 0,01 0,472 + 0,009
4,5-7,09 0,49-0,93
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Tabla 4.5: Parametros cinéticos para los electrodos de Ag/HOPG en H,SO40,5M a diferentes tiempos
de deposicion.

9,26 + 0,01

0,49 0,02

8,36 + 0,03 0,42 +0,04
8,6 £0,04 0,45 + 0,06
8,59 + 0,01 0,47 0,02
6,11+ 0,03 0,34 £ 0,09
4,5-8,0 =05

Comparando los valores obtenidos —log Jo de los electrodos sintetizados con la literatura para
electrodos metalicos, se observa que para el caso de Au/HOPG las corrientes de intercambio
obtenidas son similares a las obtenidas con electrodos metalicos en la literatura pero menor a la
obtenida para el Au (policristalino). Contrario es el comportamiento de los electrodos de Pt/HOPG.
Sin embargo, aqui tenemos que tener en cuenta que la determinacion del area real fue menos
precisa. Es probable que en el caso de los depositos de Pt, el area fuera sobreestimada. En el caso
de los depdsitos de Ag, los valores obtenidos de —log Jo son mayores con respecto a la literatura y
al Ag(100), esto podria deberse a que los valores calculados estan en funcién del area geométrica
debido a que no se ha calculado el area real. Como dijimos anteriormente Jo es una medida de la
velocidad de la reaccién del electrodo, por lo tanto debe proporcionar informacion de la tendencia a
la polarizacion de un sistema de electrodo particular. Un electrodo con una densidad de corriente de
intercambio baja significa que se trata de una reaccién lenta y asi serd mas facilmente polarizado
[21].

Con respecto a los coeficientes de transferencia de carga, los valores obtenidos para los casos del
Pt/HOPG y Au/HOPG son menores a los de la literatura. Por lo que se podria suponer que el
mecanismo por el cual ocurre la HER sobre las nanoestructuras sintetizadas de Pty Au es diferente
al de los electrodos policristalinos de los mismos metales.
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En el caso de las nanoestructuras de Ag/HOPG los valores de coeficientes de transferencia de carga
son muy proximos a los de la literatura, por lo que se podria suponer que estas nanoestructuras

presentan un mecanismo similar a su material masivo.

Como se ha expuesto en el capitulo II, el coeficiente de transferencia de carga @ es una medida de

la fraccién de potencial aplicado al electrodo, que se utiliza para aumentar la energia libre de los
electrones de la especie electroactiva, hasta que forme un complejo activado que sea capaz de

transferir un electrén a la especie oxidada y de esta manera obtener el producto reducido. Cuando

# 0,5, esto nos indica que la electrotransferencia 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 otros procesos tales como: adsorcion, desorcion, etc [20]. Como consecuencia

un sistema con valor de @ grande (mayores a 0,5) necesita pequefios sobrepotenciales para que la

reaccion se realice esto ocurre en los electrodos de P{/HOPG y un sistema con un @ pequefio

(menores a 0,5) necesita sobrepotenciales mayores para que la reaccion se lleve a cabo y es lo que
se observa en los de Ag/HOG y Au/HOPG.

De acuerdo a las representaciones semi-logaritmicas para todas las deposiciones de los metales
nobles utilizando en esta tesis, podemos afirmar, que las nanoestructuras generadas, poseen una
actividad catalitica mayor que el HOPG utilizado como substrato. Probablemente la morfologia de
las nanoestructuras disefiadas influye en gran medida en la actividad catalitica de éstas. La
comparacion con los electrodos metalicos se complica por diferentes razones. En el caso del Au, la
estimacion del area real de las nanoestructuras es mas confiable, ya que la electroreduccion del
Oxido de Au presenta un comportamiento muy similar al material masivo. Nuestros resultados
coinciden aproximadamente con el limite superior de la corriente de intercambio para electrodos
metalicos. Sin embargo, los valores de literatura presentan una gran dispersién de valores (mas de
dos 6rdenes de magnitud). Esto se debe a que la superficie del Au se reconstruye facilmente y la
actividad catalitica depende fuertemente de la orientacién cristalina. En el caso del Pt la estimacién

del area real es mas incierta.
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4.1V Adsorcion de Aniones en nanoestructuras de Ag

La estructura y propiedades de la interfase electroquimica son el resultado de las interacciones que
se producen entre los distintos componentes de una solucion electrolitica y el electrodo metalico. En
particular, las interacciones anion/metal han sido objeto de considerable interés en los ultimos afios
gracias al desarrollo de nuevas técnicas que han permitido el estudio tanto “in- situ” como “ex situ”
de las caracteristicas de este enlace de adsorcion. Los iones especificamente adsorbidos modifican
la distribucion de carga y la estructura de la interfase y consecuentemente influyen en los procesos
que ocurren en ella. De alli que la comprensién de las interacciones anion/electrodo es de
fundamental importancia en relacién con procesos electroquimicos de relevancia tales como
corrosion, UPD y electrocatalisis.

La fuerte adsorcion de aniones influye en la estructura y dinamica de las capas adsorbidas sobre
electrodos [35-37]. La adsorcién de haluros sobre metales monocristalinos es un ejemplo
paradigmatico de la competicion entre la interaccion adsorbato-substrato y adsorbato-adsorbato.
Debido a que sus esferas de solvatacién son débiles, los aniones se adsorben facilmente en la
superficie de los metales, particularmente a potenciales positivos del potencial de carga cero (pzc)
[35]. En estos sistemas los haluros adsorbidos sobre superficies de metales monocristalinos han
sido extensamente estudiados desde un punto de vista experimental y teorico en las Ultimas
décadas. Ejemplos de estos estudios incluyen la adsorcién de halogenuros sobre superficies de Ag
de bajo indice [37-38] empleando técnicas electroquimicas clasicas [34,35, 38-39], microscopia de
efecto tunel (STM) [40-42] y técnicas estructurales como la electroreflactancia [43]. El primer estudio

sistematico de adsorcion de CI™ sobre estructuras cristalina de Ag(111) usando voltamperometria

ciclica fue realizada por Hubbard en 1987 [44], mientras que adsorcion de haluros sobre Au(111) ha
sido descriptos por Lipkowski y su grupo [45-47]. Nuestro grupo ha investigado los procesos de
adsorcién de cloruro y bromuro en Ag(111) por medio de espectroscopia de impedancia[48] y por
generacion de segundos arménicos [49] y también la adsorcion de aniones
(Cloy,F~,Br™,CIL™) sobre Au (100), Au(111) y Au(210) [34]. Pero hasta este momento hay pocos

estudios de adsorcion de aniones sobre nanoestructuras, es por eso, que en esta parte de la tesis, y

de acuerdo a los resultados obtenidos de los espectros obtenidos a través de EPMA/EDS (Figura
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3.29) de las nanoestructuras de plata, se analizara la tendencia que presentan estos electrodos

disefiados en adsorber aniones haluros como CL™y Br~,

4.IV-1 Adsorcion de €I~ ¥ Br~ en Nanoestructuras de Ag

La adsorcion de aniones se caracterizd mediante voltamperometria ciclica. Aqui se mostraran los
resultados obtenidos de un electrodo disefiado de Ag/HOPG a un tiempo de deposicion de 10 s.
Esto se debe a los resultados obtenidos en las representaciones semi-logaritmicas -log J vs V
donde indican que el electrodo de Ag/HOPG a 10 s es uno de los que presenta mayor actividad

catalitica (Figura 3.11)

Para las caracterizaciones del electrodo Ag/HOPG se utilizd soluciones acuosas de NaCl y KBr 50
mM. Luego de 5 ciclos el sistema se estabiliza y no se observaron diferencias con ciclos sucesivos.
Se trabajo en un intervalo de potencial entre -0,47 < E / V < 0,20. Siempre a una velocidad de
barrido de 0,100 V/s, a una temperatura de 25 °C £ 1. También se caracterizé el electrodo de
Ag/HOPG en una solucién de H2SO4 0,5 M en las mismas condiciones de trabajo para luego

utilizarlo como referencia.

En la Figura 4.12 se observa la respuesta potenciodinamica del electrodo de Ag/HOPG a un tiempo
de deposicion de 10 s. Observando en la zona anddica un pico agudo a potenciales cercanos a 0,03

V' que podria deberse a la adsorcion de iones C1™ . En la zona catddica el pico se encuentra
desplazado a valores mas negativos cercanos a -0,22 V producido por la desorcion de CI™ . La
integracion del pico voltamperométrico correspondiente a la desorcion de los iones C1™ nos

proporciona la densidad de carga sobre el electrodo y esto es de 71 uC.cm2. Los resultados
obtenidos en esta tesis se diferencian notablemente a las reportadas por nuestro grupo [34,48-49] y
otros autores como ser White [50], Hubbards [44] cuando trabajaron con monocristales Ag (111)) y
Rokvold [51] Ag(100). En el caso de superficies metalicas planas, se observa un proceso de
transicion de fase, evidente a través de un pico muy agudo con una componente reversible en el
barrido negativo de potencial. 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 en

las nanoestrutructuras, ya que se trata de estructuras irregulares y porosas, exhibiendo
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predominantemente facetas (100) (ver Figura. 3.27). En cuanto a la densidad de carga obtenida a

10 s es muy similar a la reportada por White [50].

La adsorcion de iones Br~ sobre el electrodo de Ag/HOPG se representa en la Figura 4.12. En el
caso de las nanoestructuras de Ag/HOPG la adsorcién de Br™ proporciona un comportamiento

similar. Con un pico de menor intensidad que los de los cloruros y mas desplazados hacia valores

negativos, la adsorcion del ion Br~ se encuentra a potenciales -0,14 V y el de desorcion a

potenciales -0,31 V. La integracion del pico voltamperometricos correspondiente a la desorcion de

los iones Br~ sobre los electrodos de Ag/HOPG a 10 s es 6,16 uC.cm2. En el caso de las
nanoestructuras de Ag/HOPG la adsorcion de Br~ es menor que para los CL™ diferentes a las Ag

(111) [44-46] esto podria deberse a la presencia del HOPG que tienden a disminuir la capacidad de
adsorcion de aniones haluros (ver Figura 4.12).

Estos valores de corrimiento en los potenciales de pico presentan similitud con los resultados de la
literatura para la Ag [44,48-50].

En la misma grafica (Figura 4.12) se representa el voltamograma ciclico para el Ag/HOPG a 10 s en

H.S04 0,5 M. Se observa que el Ag/HOPG 10 s no muestra picos en esta region de potenciales.

Hubbard[44], al igual que nuestro grupo ha demostrado que para Ag(111) y Ag(100) [34,48-50] se
observan dos picos, uno intenso debido a una transicion de fase orden-desorden y otro mas ancho
referido a la difusion que experimentan los aniones sobre las superficie de los electrodos. En los
voltamogramas de las nanoparticulas de Ag/HOPG no se observa el pico agudo que se obtiene
para electrodos monocristalinos de Ag [34,48-50], siendo la causa mas probable que para observar
una transicion de fase se necesita una extension grande de superficie, como en el caso de los
monocristales, que existe un orden de largo alcance. En el caso de nanoestructuras este orden de
largo alcance no existe y por €so no se pueden observar tales transiciones de fase, el pico es ancho

y mucho mas irreversible.

-125-



Capitulo IV
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Figura 4.12: Voltamperometria Ciclica de electrodo de Ag/HOPG a un tiempo de deposicion de 10 s
en soluciones de NaCl, KBr 50 mM y H,SO; 0,5 M, a v= 0,100mV/S. (densidad de corriente

normalizada por area geométrica)

El proceso de adsorcion de iones haluros sobre los electrodos de Ag, corresponden a la formacién
de AgX (C1™ y Br™) en estado sdlido. Birss y colaboradores [52-53] sugieren que la capa de AgX
ocurre inicialmente por la nucleacion en islas, donde estas se extienden lateralmente hasta que solo
pequefios poros quedan entre ellos. Es probable que el estado inicial del proceso de adsorciéon de
iones X~ sobre electrodos de Ag/HOPG involucre la participacion de iones haluros adsorbidos
quimicamente sobre atomos ionizados de Ag y la formacién de complejos intermediarios que se

difunden sobre la superficie del electrodo de la siguiente forma [52-53]:
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Ag + X7 o AgKu+ e
- (n—1)
A-gxaris + (n - 1:]X - Agxn?ads}
(n—1) —(n—1)
Agxn (eds) - AEX?!':E ql

Donde 0<n <3

En la segunda etapa, el proceso involucra la participacion de iones complejos y la nucleacion para

formar AgX de acuerdo a la siguiente reaccion:

—i(n—1})

Aanl:Eq}

— AEXI:EQ} + (ﬂ. —_ 1)X_

Esta reaccion es continuada por la precipitacion de AgX en la superficie del electrodo:

Agxl:ﬂq:l —* AgX(g}

La electroreduccion de AgXs en la superficie de electrodo ocurre en sentido opuesto, la disolucion
de AgXs) ocurre probablemente a lo largo de los limites de grano seguido por la difusion y la
reaccion de transferencia de carga sobre la superficie descubierta de Ag como se describe por la

siguiente secuencia de reaccion:

—(n—13
niads)

(n—1)X~ + AgX;, — AgX

—(n—1) —(m—1)
AGX faasy AKX (ag)
~(n-1) , - _
Ag)fm:ﬂq.} +e” = Ag +(n—1)X ..,
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La presencia de excesos de iones X en la solucion aumenta la solubilidad de AgX por la formacion
de complejos solubles de Ag)f;,'fq';}. Tal proceso de acomplejamiento conduce a disminuir la

concentracion de iones libre de Ag* en la superficie del electrodo y consecuentemente retrasa la

precipitacion de AgX, generando nuevamente la reduccion de Ag.

Se sabe que los iones haluro pueden llegar a ser adsorbido quimicamente en la superficie de Ag
formando sitios potencialmente activos [52-53]. De acuerdo a los resultados obtenidos se observa

claramente que los iones Br~ se adsorben a potenciales menores que los iones CI~, donde la

competencia entre la interaccion adsorbato-substrato y adsorbato-adsorbato es aun mayor.
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Capitulo V

CAPITULOV

Conclusiones

De acuerdo a los resultados obtenidos mediante la sintesis de nanoparticulas de Pt, Au 'y Ag sobre
HOPG a partir de deposicion autocatalitica (a circuito abierto) en diferentes tiempos se considera
que este es un método alternativo adecuado para la formacion de nanoestructuras y que la
utilizacion de técnicas electroquimicas convencionales y técnicas microscopicas como el SEM ofrece
una visién extremadamente ricas en los procesos de deposicion/HOPG, para poder asi comprender
los procesos de adsorcidn/desorcion que tienen lugar sobre la superficie de los electrodos disefiados

en esta tesis. Se puede concluir que:

g Las nanoparticulas obtenidas por deposicién autocatalitica tienen un mecanismo de
crecimiento 3D Volmer- Weber, donde se puede describir este proceso mediante un modelo
de nucleacion progresiva y crecimiento tridimensional bajo control difusional, generando
islas 0 nucleos de nanoparticulas (Au, Ag y Pt), los cuales estan sometidos a un rapido
proceso de relajacion durante su propio crecimiento debido a la difusion superficial de los

ad-atomos.

g 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 muy diferentes. En el caso del Au puede formar nanoalambres muy largos y delgados
mediante la fusién o coalescencia de pequefias nanoparticulas. La presencia de H20 e
iones Cl- en la superficie de las nanoparticulas puede aumentar la movilidad de éstas en la
superficie generando ademas estructuras dendriticas (nanoflores) con mayores
ramificaciones. Las nanoparticulas de Pt tienden a unirse en grupos mucho mas grandes y
casi esféricos, probablemente facilitados por el exceso de aniones cloruro acelerando la
coalescencia y el crecimiento en 3D. Si el metal es Ag los crecimientos de los nanoalambres

se producen perpendicularmente a los bordes, con nanocristales que muestran

-127 -



Capitulo V

preferentemente facetas (100), donde la presencia de iones SO favorece tal crecimiento.

Las microfotografias de barrido electrénico (SEM) corroboraron esta afirmacién.

El HOPG utilizado como substrato presenta radicales oxigenados cuando este se activa.
Esto fue confirmado por los espectros obtenidos a través de EPMA/EDS que mostro la
presencia de oxigeno, lo que indica que funcionalidades tales como carboxilos, éteres,
aldehidos o hidroxilos pueden estar presentes en los defectos favoreciendo asi la nucleacién

y crecimiento de los metales nobles.

El HOPG utilizado como substrato, influye con su topografia, ya que los bordes, escalones
ylo defectos se van modificando cada vez que se activan, favoreciendo la formacion de las

nanoestructuras obtenidas y esto se observd en las micrografias SEM.

Las actividades electrocataliticas de las nanoestructuras formadas es mayor que el HOPG
utilizado como substrato. Las nanoestructuras de Pty Ag generadas para un tiempo de 180
sy las nanoflores de Au para un tiempo de deposicién de 90 s fueron las que presentaron
mayor actividad catalitica. De acuerdo a los parametros cinéticos calculados para las
nanoestructuras se podria suponer que el mecanismo por el cual transcurre la HER sobre
las nanoparticulas sintetizadas de Pty Au es diferente al de los electrodos policristalinos de
los mismos metales. Mientras que en el caso de las nanoparticulas de Ag/HOPG, éstas
presentan un mecanismo similar a su material masivo. Probablemente la morfologia de las
nanoparticulas disefiadas influyen en gran medida en las actividades cataliticas de éstas. Es
posible plantear que las nanoestructuras obtenidas del Au, Ag y Pt son candidatas como
materiales de electrodo para la generacion de hidrogeno en medio acido como sugieren los
resultados de los experimentos realizados, ya que se puede llevar a cabo la RDH con

pequefas cantidades de estos metales.

Las técnicas electroquimicas de caracterizacion mostraron que las nanoestructuras de
metales nobles Pt o Au sobre HOPG pueden alcanzar areas electroactivas importantes. Es
decir que a pesar de sus tamafios nanométricos tienen una elevada capacidad de

experimentar trasferencia de carga. Siendo las nanoparticulas de Pt con mayor &rea activa
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que las nanoparticulas de Au esto podria ser causado por el tipo de nanoestructuras

generadas: nanoesferas (Pt) y nanoflor (Au).

g Es posible disefar electrodos de HOPG que contengan nanoestructuras cuya morfologia
presenten faceta (100) y (110) como las nanoestructuras Pt y facetas (100) como las
nanoestructuras Ag a través de deposicion autocatalitica y utilizando solamente soluciones

precursoras.

Perspectiva:

g Las nanoestructuras de Ag presentan la capacidad de adsorber aniones. Se observa
claramente que los iones Br- se adsorben mas fuertemente, es decir, a potenciales menores
que los iones CI-. Estos resultados pueden considerarse como punto de partida para futuras

investigaciones.

g Se continuara relacionando estudios experimentales con estudios tedricos para poder
entender con mas detalle la deposicion de metales nobles sobre HOPG con una descripcidn
tedrica que incluya un entorno mas realista, tal como, la presencia de cloruro o moléculas

de disolvente.

-129 -



Anexo

ANEXO
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(HOPG): an ab initio and experimental study, Maria F. Juérez, Silvina Fuentes, German J.
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2010- ISBN : en tramite P4ag. 215-221.

Sintesis y Caracterizacion de Nanoalambres de oro sobre HOPG. Silvina Fuentes, Lucia Avalle,
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Autores: Fuentes Silvina; Santos Elizabeth, Avalle Lucia. SEGUNDA JUCEN-QUIMICA 2009
Organizacion: Facultad de Ciencias Exactas y Naturales. Universidad Nacional de Catamarca.
11/12/09.
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Pirolitico altamente Orientado, Fuentes S, Avalle L, Quaino P, Santos E - ha sido expuesto como:
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