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Resumen

Durante el transcurso de la presente Tesis Doctoral se estudié el proceso de
formacidn por via electroquimica y la caracterizacidon de nanoestructuras unimetalicas
de Pd y Rh, asi como también del par bimetalico Rh-Pd, sobre sustratos carbonosos de
HOPG y CV. Para ello, se emplearon técnicas electroquimicas convencionales y de
caracterizacion superficial, tales como microscopia STM y AFM ex-situ, SEM, EDX y XPS.
Las potenciales propiedades electrocataliticas para la reacciéon de hidrégeno fueron

analizadas para el sistema bimetdlico Rh-Pd/CV.

Inicialmente, se analizé la electrodeposicion de los metales individuales, Pd y Rh,
sobre HOPG y CV. Para ambos sustratos, la deposicién metdlica siguié un mecanismo de
nucleacién y crecimiento 3D controlado por difusidon. Los depdsitos logrados fueron
caracterizados por AFM corroborando el mecanismo propuesto. En todos los casos, se
pudieron analizar los sitios activos preferenciales para la nucleacién, morfologia y el
tamafio de los cristales generados. Para el sistema Pd/HOPG, fue posible obtener,
dependiendo de las condiciones de polarizacion empleadas, estructuras

unidimensionales sobre los bordes de escaldn del sustrato.

Ademas, se logré demostrar la deposicion espontdnea de Rh sobre HOPG
activado. Las imagenes de AFM mostraron cristales de diversos tamafios y formas,
generando principalmente grandes aglomerados con el incremento del tiempo de

inmersidn. El analisis EDX confirmé la presencia de C y Rh en la superficie del sustrato.



Seguidamente, fue posible generar estructuras bimetalicas Rh-Pd/CV, mediante
la deposicion secuencial de los metales, aplicando escalones potenciostaticos, a partir
de electrolitos conteniendo los cationes individuales. La caracterizacion por AFM mostré
cristales cuasi-hemisféricos distribuidos uniformemente sobre la superficie y el analisis
XPS detectd la presencia de ambos metales, constituyendo una estructura tipo core-

shell.

Finalmente, se analizé cualitativa y cuantitativamente, el efecto electrocatalitico
de las nanoestructuras bimetalicas de Rh-Pd generadas frente a la reaccion del electrodo
de hidréogeno (HER). El modelo Volmer-Heyrovsky-Tafel (VHT) fue utilizado para obtener
el conjunto de pardmetros cinéticos, simulando perfectamente el comportamiento de

esta reaccion en un amplio rango de sobrepotenciales.
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Abstract

During the curse of the present Doctoral Thesis, the electrochemical formation
process and the characterization of Pd and Rh metallic nanostructures, as well as the
Rh-Pd bimetallic pair, were studied on HOPG and CV carbonaceous substrates. For this
purpose, conventional electrochemical and surface characterization techniques, such as
ex-situ STM and AFM, SEM, EDX and XPS were used. The potential electrocatalytic

properties for the hydrogen reaction were analyzed for the Rh-Pd/CV bimetallic system.

Initially, the electrodeposition of the individual metals, Pd and Rh, on HOPG and
CV was performed. For both substrates, the metal deposition followed a diffusion-
controlled 3D nucleation and growth mechanism. The obtained deposits were
characterized by AFM corroborating the proposed mechanism. In all the cases, it was
possible to analyze the preferential active sites for nucleation, the morphology and the
size of the generated crystals. For the Pd/HOPG system, it could also be obtained one-
dimensional structures on the step edges of the substrate, depending on the

polarization conditions employed.

It was also demonstrated the spontaneous deposition of rhodium on activated
HOPG. AFM images showed crystals of different sizes and shapes, generating mainly
large agglomerates with increasing immersion time. The EDX analysis confirmed the

presence of C and Rh on the substrate surface.

Afterwards, it was possible to generate Rh-Pd/CV bimetallic nanostructures by

the sequential deposition of the metals, applying potentiostatic steps, from electrolytes
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containing the individual cations. The AFM characterization showed quasi-hemispherical
crystals uniformly distributed on the surface and the XPS analysis confirmed the

presence of both metals, constituting a core-shell type structure.

Finally, the electrocatalytic effect of the Rh-Pd bimetallic nanostructures,
towards the hydrogen electrode reaction (HER), was qualitatively and quantitatively
analyzed. The Volmer-Heyrovsky-Tafel (VHT) model was used to obtain the set of kinetic
parameters, perfectly simulating the behaviour of this reaction in a wide range of

overpotentials.
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Glosario de Simbolos y Acrénimos

A: constante de velocidad de nucleacidn
AFM: microscopia de fuerzas atémicas

au*: actividad del protén

ame™: actividad de la fase metalica

B: coeficiente de Levich

b: pendiente de Tafel

c: concentracion del idn a electrodepositar
CE: contraelectrodo

CV: carbon vitreo

D: coeficiente de difusion

d: distancia sonda - muestra

dE/dt: velocidad de barrido en voltamperometria ciclica
e: carga del electrén

E: energia

E: potencial eléctrico

E%e™/me: potencial estdndar de equilibrio



Eco: potencial de crossover

ECS: electrodo de calomel saturado

EDR: electrodo de disco rotante

EDX: espectroscopia de energia dispersiva de rayos X

Eeq: potencial de equilibrio

Eme™/me: potencial de equilibrio de Me/Me?*

ENH: electrodo normal de hidrégeno

ER: electrodo de referencia

Eurp: potencial UPD

F: constante de Faraday

h: altura de un nucleo cilindrico

H: Heyrovsky

her: reaccion de desprendimiento de hidrégeno

HER: reaccidn del electrodo de hidrégeno

HOPG: grafito pirolitico altamente orientado

hor: reaccién de oxidacién de hidrégeno

i: densidad de corriente

imax: Maximo valor de densidad de corriente



it: corriente tunel

j: densidad de corriente

jo: densidad de corriente de intercambio

jL: densidad de corriente limite difusional

M: peso molecular

Me: fase metalica

MP"*: catidon metdlico en solucion

n: nUmero de electrones transferidos

N: nimero de nucleos

No: numero de sitios activos

OPD: deposicién a sobrepotencial

P: presion

PCA: potencial a circuito abierto

Rp: resistencia de polarizacién de equilibrio

Ry: resistencia de polarizacion activada de equilibrio

S: sustrato

SEM: microscopia electrdnica de barrido

SPM: microscopia mediante sondas
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STM: microscopia de efecto tunel

T: Tafel

T: temperatura

t: tiempo

TEM: microscopia electrénica de transmisién

tmax: tiempo al cual se registra imax

UPD: deposicion a subpotencial

V: Volmer

vu®: velocidad de equilibrio de la etapa Heyrovsky

vi: velocidad de la etapa Heyrovsky

vre: velocidad de equilibrio de la etapa Tafel

vr: velocidad de la etapa Tafel

v\¢: velocidad de equilibrio de la etapa Volmer

vy: velocidad de la etapa Volmer

w: velocidad de rotacidn

XPS: espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

z: niUmero de cargas

a;: factor de simetria de la etapa elemental i
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B: coeficiente de transicion

AG(N): energia de formacion

n: sobrepotencial

©: atraso del recubrimiento por la nucleacion lenta

O: cubrimiento del intermediario adsorbido

©¢: cubrimiento superficial de equilibrio

p: densidad del depdsito

@: retardo de la corriente debido a un proceso de nucleacion lenta

W: funcidon de onda

Whweads-Me: €nergia de adsorcion de Me sobre Me

Whweads-s: energia de adsorciéon de Me sobre S
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1. Introduccion

1.1. Aspectos generales de la nanotecnologia

La ciencia de los materiales es un campo multidisciplinar que se encarga de
investigar la relacién que existe entre la estructura de los materiales a escala atdmica o
molecular y sus propiedades, aplicando estos conocimientos basicos y fundamentales

en diferentes areas de interés.

Durante los ultimos afios, la nanotecnologia junto con la biotecnologia y la
tecnologia de la informacidn, se han convertido en areas de prioridad a nivel cientifico
y tecnoldgico. La nanotecnologia y la nanociencia se fundamentan en el estudio de los
fendmenos y la manipulacion de los materiales a escala nanométrica, cuyas propiedades
difieren considerablemente de las observadas a escalas superiores constituyendo asi un
dominio cientifico innovador a ser implementado en el disefio, la fabricacién y la

aplicaciéon de nuevas estructuras o materiales [1-3].

Los distintos tipos de materiales nanoestructurados tienen dimensiones en el
rango 1-100 nm, y comparten dos caracteristicas principales: i) los dominios atdmicos
(granos o fases) estan confinados en el espacio a dominios submicrométricos vy ii) una
alta fraccidén de dtomos se encuentra en regiones interfaciales. Estos materiales pueden
clasificarse como (Figura 1.1): cero dimensional (0D), cuando las tres dimensiones del
material se ubican en el régimen nanométrico (nanoparticulas, atomos); uni-
dimensional (1D), cuando teniendo una longitud variable, conserva una sola dimensién
en el régimen de los nandmetros (nanoalambres y nanotubos); bi-dimensional (2D),

cuando el material con areas de tamafio indefinido, mantiene su espesor en el orden de
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1a 100 nm (peliculas delgadas) y tri-dimensional (3D) cuando las tres dimensiones estan
fuera de la escala nanométrica, y comprende aquellos materiales en los que se utilizan
nanoestructuras (0D, 1D 6 2D) como bloques de construccion, replicandose éstas, en las

3 direcciones del espacio, de forma ordenada.

(2D), tri-dimensional (3D).

Es sabido que un material en el orden micrométrico presenta propiedades
similares a las observadas en dimensiones mayores (bulk), sin embargo, en el orden
nanométrico pueden cambiar sus propiedades fisicas, quimicas, épticas, electrdnicas y

cataliticas de forma notable debido a su tamafio reducido.

Actualmente, la tendencia general en la investigacion de las nanoestructuras va
dirigida hacia el disefio y la preparacion de nanoparticulas con elevada funcionalidad,
desarrollando estrategias sintéticas que permitan crear materiales “a medida”. Una de
las técnicas mas empleadas para obtener estructuras metalicas de baja dimensionalidad
(0D, 1D, 2D) es la electrodeposicion, aunque el objetivo principal, desde el punto de vista

de la posterior aplicacion, esta relacionado con la formacién de nanoestructuras 3D.
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1.2. La nanotecnologia en la actualidad

En los ultimos afios, la nanotecnologia ha despertado un gran interés en el campo
de la electrocatdlisis. Las nanoestructuras metdlicas con tamafios entre 1y 20 nm, son
ampliamente utilizadas como materiales electrocataliticos debido a que presentan
propiedades quimicas y fisicas muy interesantes para determinadas reacciones de
interés tecnoldgico. Algunas de estas propiedades se ven favorecidas, tales como: drea
superficial, conductividad eléctrica y resistencia mecanica, entre otras. La utilizacién de
catalizadores nanoestructurados en la industria quimica proporciona una gran cantidad

de ventajas, entre ellas:

1- Aumento de la selectividad y actividad de los catalizadores, mediante el control
del tamafio y las caracteristicas de las particulas o poros.

2- Sustitucién de catalizadores de metales preciosos por nanocatalizadores, lo que
mejora la reactividad quimica y reduce los costos del proceso.

3- Disefio de membranas para la eliminaciéon de moléculas no deseadas de gases o
liguidos mediante el control del tamano de los poros y las caracteristicas de la
membrana.

Estos catalizadores son heterogéneos, y su superficie total tiene un efecto
importante en la velocidad de reaccion. La catalisis heterogénea resulta atractiva
econdmicamente, ya que permite una separacién simple y completa entre el catalizador
y el producto, pero uno de los inconvenientes que presentan estos catalizadores es la
desactivacidn. Sin embargo, este tipo de catalisis sigue siendo la elegida en el sector

industrial, sobre todo porque se puede recuperar y reutilizar el catalizador.
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La actividad del catalizador metdlico depende en gran medida del tamafno y de la
forma de las particulas que lo componen, siendo directamente proporcional al area
superficial activa [4,5]. Este drea puede ser mejorada considerablemente mediante la
electrosintesis de nanoestructuras, la cual ofrece la posibilidad de preparar particulas
metalicas con un tamaiio especifico. Los catalizadores pueden estar conformados por
uno o dos metales y, combinando determinados metales depositados bajo condiciones
experimentales especificas, es posible obtener diferentes nano-configuraciones que

favorezcan la actividad catalitica [6].

Otra de las principales aplicaciones de estos materiales nanoestructurados (uni-
y bi-metdlicos) es en dispositivos multifuncionales tales como sensores. Los sensores
son dispositivos que transforman los cambios fisicos y quimicos en una sefial electrénica
gue proporciona la informaciéon de interés. Se pueden clasificar en dos tipos; fisicos:
aquellos que detectan cambios en pardmetros fisicos (temperatura, presion, flujo de
masa, etc.) y quimicos: aquellos que detectan cambios de pH, concentracién,
composicion, etc. En la actualidad, la mayor parte de los sensores utilizados para el
control de procesos industriales son fisicos [7], pero la necesidad de obtener
informacién quimica ha favorecido la investigacién y el desarrollo de este tipo de

sensores.

1.3. Métodos de sintesis y caracterizacion de nanoestructuras

Debido a las propiedades Unicas que los materiales nanoestructurados poseen,
se han desarrollado diferentes métodos para su preparacion siguiendo dos estrategias:

de arriba hacia abajo (top down) [8,9] y de abajo hacia arriba (bottom up) [10].



Cap.1. Introduccién 5

La estrategia “top down”, la cual tiende a ser cada vez menos utilizada, consiste
basicamente en la reduccién de tamafio de una pieza macroscopica de material para
formar la nanoestructura. Este enfoque, puede abarcar la molienda o el desgaste,
diferentes métodos quimicos y la volatilizacidon de un sélido seguido por la condensacion

de los componentes volatilizados.

En cambio, la aproximacion “bottom up” es muy utilizada hoy en dia para la
sintesis quimica de nanoparticulas, pudiéndose mencionar entre los métodos mas

usados [9]:

a) Método de deposicion fisica (PVD, Physical Vapor Deposition) o quimica (CVD,
Chemical Vapor Deposition) a partir de fase vapor: involucra la precipitacién del
material desde una fase vapor sobre la superficie de un sustrato. Estos procesos
incluyen a menudo precursores quimicosy se realizan en vacio o en una atmdsfera
controlada. La mayor limitacién es que tanto los reactivos utilizados como la

operacion son mas costosos que otras técnicas.

b) Método coloidal: consiste en disolver una sal del precursor metdlico o del éxido a
preparar, junto con un reductor y un estabilizante o un dispersante. Este ultimo
puede jugar el papel de reductor, de estabilizante o ambos. En principio, el tamafio
promedio, la distribucién de tamafios y la forma o morfologia de las
nanoparticulas pueden ser controlados variando la concentracidon de los tres

componentes asi como la naturaleza del medio dispersante.

c) Método sol-gel: es un proceso quimico en fase humeda donde se parte de una

solucién quimica que actua como un precursor de una red integrada ya sea de
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particulas discretas o de una red de polimeros. Los precursores tipicos son los
alcéxidos metalicos y los cloruros metdlicos, que sufren varias reacciones de
hidrdlisis y policondensaciéon para formar una dispersion coloidal, que luego de
una polimerizacion lenta forma un gel que evita que el liquido se separe,
impidiendo este ultimo que el sélido colapse en una masa compacta. Finalmente,
este material es completamente deshidratado y eventualmente tratado

térmicamente en flujo de gas para obtener el material nanoestructurado final.

d) Deposicion espontdnea: se lleva a cabo a través de la simple inmersién del sustrato

en la solucién que contiene el cation a ser depositado sin necesidad de aplicar
corriente o potencial externo [11,12]. En este método, la deposicidn depende de
las condiciones de la superficie, del medio electrolitico y de la naturaleza del metal
a depositar [13-15]. Su existencia resulta atractiva en virtud de su facilidad, rapidez
y relativa estabilidad lograndose, en general, recubrimientos superficiales
parciales, con reactividad variable y compleja [16,17]. También se ha observado
una relativa selectividad de algunos metales por algunos tipos de planos cristalinos

del metal base [18-20].

Deposicion electroquimica: en este caso, el sustrato (material conductor o
semiconductor) es sumergido, junto a un contraelectrodo, en una solucidn
electrolitica que contiene los iones de la especie a depositar. La deposicidn sobre
el sustrato ocurre aplicando una diferencia de potencial entre ambos electrodos.
Esta técnica resulta muy atractiva ya que presenta ciertas ventajas en relacion a
las mencionadas anteriormente: la cantidad de material depositado puede ser

muy baja y es facilmente controlable a través del tiempo de polarizacién y del
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potencial aplicado, el costo del equipamiento es relativamente bajo, la
selectividad es muy buena y la velocidad de deposicion puede ser relativamente
alta [21-28]. Esta técnica se describira en la seccidn siguiente con mayor detalle,

debido a que la misma es la utilizada principalmente en el desarrollo de esta tesis.

Un aspecto importante a mencionar es que, gracias al auge actual de la cienciay
la tecnologia a nivel nanométrico, se plantedé la necesidad de contar con técnicas que
permitan caracterizar superficialmente las nanoestructuras generadas. A lo largo de la
historia, los procesos de formacién de fases han sido predominantemente estudiados
utilizando técnicas electroquimicas y espectroscépicas convencionales. La aparicion de
las nuevas técnicas de Microscopia por Sondas (SPM — “Scanning Probe Microscopy”),
principalmente la Microscopia por Efecto Tunel (STM - “Scanning Tunneling
Microscopy”) y la Microscopia por Fuerzas Atdmicas (AFM — “Atomic Force
Microscopy”), han beneficiado en gran medida la investigacion de los aspectos
mecanisticos de los procesos superficiales. A través de estas técnicas, es posible analizar
los procesos atdmicos individuales mediante la observacién de los cambios locales en la
estructura atdomica y en la morfologia superficial. En este sentido, la aplicacion del STM
y AFM in-situ ha posibilitado el conocimiento a escala atdomica de los procesos de
formacion de fases en sistemas electroquimicos, permitiendo determinar que el proceso
de deposicidon electroquimica de un metal (Me) sobre un sustrato metadlico (S) diferente,
puede involucrar diferentes etapas [29,30]. También es significativo sefialar el aporte de
la microscopia electrdnica de barrido (SEM) junto con la microscopia electrénica de
transmisién (TEM) y la espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (XPS). Las técnicas SEM

y TEM permiten realizar estudios de los aspectos morfoldgicos de zonas microscdpicas
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de los distintos materiales y el posterior procesamiento y analisis de las imagenes
obtenidas. Las principales caracteristicas de ambos microscopios son la alta resolucién,
la gran profundidad de campo que resuelve una imagen tridimensional y la relativa
sencillez de preparacion de las muestras. La técnica XPS es muy utilizada para
complementar las otras técnicas de caracterizacién de materiales ya que estima la
estequiometria de los elementos presentes en la muestra y determina su naturaleza

guimica y su estructura.

1.4. Electrodeposicion de nanoestructuras metadlicas

Este método de sintesis de nanoparticulas ha sido utilizado durante la mayor
parte del desarrollo de esta tesis, y por ello resulta necesario realizar una breve
descripcién de los procesos electroquimicos para poder comprender el fundamento de

la electrodeposicion.

La electroquimica es la ciencia que se encarga del estudio de los cambios
guimicos causados por el pasaje de una corriente eléctrica y de la generacién de energia

eléctrica causada por esas reacciones quimicas.

En los sistemas electroquimicos, el estudio se focaliza en los procesos y factores
que afectan el transporte de la carga a través de la interfase, por ejemplo, entre un
conductor electrénico (electrodo) y un conductor idnico (electrolito). La carga es
transportada a través del electrodo por el movimiento de los electrones. Los materiales
tipicos utilizados para los electrodos incluyen a los metales sdélidos (ej. platino, oro,
paladio), a los metales liquidos (mercurio, amalgamas), al carbdn (grafito) y a los

semiconductores (6xidos de estafo, indio, silicio). En la fase electrolitica, la carga es
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transportada por los iones y los electrolitos usados frecuentemente son las soluciones
liquidas que contienen ciertas especies idnicas, tales como, H*, Na*, ClI", en cualquier
solvente acuoso o no. El sistema solvente/electrolito debe tener una resistencia lo

suficientemente baja, como para que el experimento electroquimico se lleve a cabo.

En general, se registra una diferencia en el potencial eléctrico entre los electrodos
de una celda electroquimica. La magnitud de la diferencia de potencial controla la
direccién y la velocidad de la transferencia de carga ya que afecta las energias relativas
de los portadores en las dos fases. De modo que, la medida y el control del potencial de

la celda es uno de los aspectos mas importantes de la electroquimica experimental [31].

1.4.1. Conceptos basicos de la electrodeposicion

Cuando un electrodo forma parte de una celda electroquimica a través de la cual
la corriente eléctrica estd fluyendo, su potencial diferird del potencial de equilibrio. Si el
potencial de equilibrio del electrodo (potencial en ausencia de corriente externa) es Eeq
y el potencial del mismo electrodo como resultado del pasaje de un flujo de corriente

externa es E(/), la diferencia entre los mismos se llama sobrepotencial (77) (Ecuacién 1.1):

n=E()-E (1.1)
Este sobrepotencial debe vencerse para que la reaccion del electrodo se lleve a
cabo, la cual estd compuesta generalmente por una serie de reacciones parciales.
Existen cuatro tipos posibles de control de la velocidad de reaccién: transferencia de

carga, difusion, reaccion quimica y cristalizacién.

Los procesos de electrodeposicion se hallan altamente influenciados por una

gran cantidad de variables, tales como la naturaleza del metal a depositar y del sustrato,
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las propiedades fisicoquimicas de la superficie de éste, las caracteristicas cristalograficas
y morfolégicas del metal, y las condiciones electroquimicas bajo las cuales se realiza el
experimento (composicion de las disoluciones, potencial aplicado, rutina de potencial,
pH, temperatura, etc.). Se conoce que los procesos de formacidn de fases y su disolucion
ocurren merced a reacciones de adsorcidn/desorcion asi como a través de procesos de
nucleacion y crecimiento [29, 32-34], siendo muy sensibles a la estructura del sustrato.
Como se menciond anteriormente, la electrodeposicién es un método de sintesis muy
utilizado para la preparacion de nanoestructuras, debido a que el mismo puede
realizarse a temperaturas relativamente bajas, evitando de esta manera, que ocurra una
interdifusidn entre capas o estructuras adyacentes y controlando facilmente la fuerza

impulsora del proceso mediante el potencial del electrodo.

La cinética de electrodeposicidn en electrodos sélidos resulta complicada ya que
los atomos metdlicos originados deben incorporarse a la fase superficial sélida y asi, de
esta manera, formar parte de una red ordenada y estable. Ademas de considerar la
naturaleza de los iones en la disolucién, hay que tener en cuenta una serie de factores
estructurales de la superficie del electrodo, tales como su geometria y posibles
heterogeneidades. El estado de la superficie del electrodo afecta a la organizacion de la
doble capa electroquimica, y a su vez, al crecimiento del espesor del depdsito, lo cual

influye sobre las caracteristicas del mismo.

1.4.2. Etapas de la electrodeposicion

El proceso global de electrodeposiciéon de metales consiste en la descarga de un

ion metalico hidratado, presente en el seno de la solucion, y su incorporacién al
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electrodo en forma de dtomo metalico. En el proceso de formacidon de una nueva fase

metalica se pueden distinguir las siguientes etapas (Figura 1.2):

1) Transporte de los iones metdlicos solvatados Me" desde el seno de la disolucidn
hasta las proximidades de la superficie del electrodo (normalmente hasta el plano

externo de Helmholtz).

2) Transferencia electrdnica o reaccién de transferencia de carga dentro de las

dimensiones de la doble capa.

3) Pérdida parcial o total de la esfera de hidratacion que acompafia al idn original,
formandose asi un adatomo Meaqs sobre la superficie del electrodo. (Los pasos 2 y 3

pueden ocurrir en orden inverso o simultdneamente.)

4) Difusién superficial de los adatomos hasta sitios energéticamente mas

favorables.

5) Agrupacién de adatomos en ciertos sitios, originando la formacién de nucleos lo

suficientemente grandes como para ser estables (nucleacién).

6) Crecimiento generalizado de los nucleos formados por incorporacion de nuevos
adatomos, pudiendo originar la formacién de una fase bidimensional (2D) y/o

tridimensional (3D).

7) Solapamiento generalizado de unos nucleos con otros.

8) Crecimiento 3D masivo (bulk) de la fase metalica.
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Figura 1.2. Etapas de la formacién de una fase metalica sobre un determinado sustrato.

Cada una de estas etapas puede convertirse, segun las circunstancias, en la etapa

determinante de la velocidad.

1.4.3. Mecanismos de electrodeposicion

Existen dos factores que deben ser considerados en el proceso de
electrodeposicidon de metales. En primer lugar, la termodindmica y las propiedades del
crecimiento de fases metdlicas bidimensionales (2D Me, adsorbato especificamente
adsorbido en el plano interno de Helmholtz) y tridimensionales (3D Me, metal masivo),
pueden ser tratadas de manera similar a la deposicion desde fase vapor. En segundo
lugar, las propiedades de la fase electrolitica, afectan fuertemente la estructura de la
interfase sustrato/electrolito, asi como también la cinética del transporte de masa y
carga a través de ella y la cinética de las reacciones quimicas que pueden seguir a la

transferencia de carga.

Los rangos de estabilidad de las fases 2D Me y 3D Me sobre un sustrato S estdn
caracterizados por la ecuacion de Nernst, que describe el equilibrio termodinamico para

la deposicidon y la disolucion del metal Me sobre sustratos diferentes o del metal nativo.
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Para la formacioén, crecimiento y disolucién de fases 3D Me sobre Me, la reaccién global

del electrodo Me™ /Mg es:

Me™ +ne” < Me (1.2)

donde Me"" indican los iones metalicos solvatados en la fase electrolitica. La ecuacién
de Nernst para este electrodo esta dada por:

RT | ay, (1.3)

Me™ /Me
nF a0

E =E®°

Me"™ / Me

donde E es el potencial de equilibrio reversible de Nernst, E® .. . es el

Me™ / Me
potencial estandar Ya,. corresponde a la actividad de los iones Me™ en el electrolito.
e

Para una fase 3D Me pura, a,, ©s igual a la unidad.

El valor del potencial real del electrodo, E, es decir, el potencial que adquiere el

electrodo cuando circula corriente, determina la direccion de la reaccién 1.2. A E <

EMe”*/Me , se puede depositar una fase 3D Me catddicamente, mientras que a E >

EMe”*/Me la fase masiva 3D Me es inestable y se disuelve anddicamente. Por lo tanto, el

EMe"*/Me representa el nivel superior del rango de estabilidad de una fase masiva 3D.

El sobrepotencial de cristalizacion, 7)., se define como:

RT Qe

Me"* / Me == = In a = (14)

0 Me,

7. = E-E®°

ads

donde a, Y & son las actividades de Meass a E # Eme"'/me Y E = Enve™ /e,

respectivamente. En este caso, se supone que las etapas de transferencia de carga,
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difusién y reacciones quimicas son rdpidas y por consiguiente estdn en equilibrio
termodindmico (77~7). La deposicidon metalica ocurre a sobrepotenciales catodicos, 7],
<0, que corresponde a una sobresaturacion, Ax > 0, mientras que la disolucion metalica
ocurre a sobrepotenciales anddicos, 7], >0, relacionada a una subsaturacién, Au<0. La

sobresaturacién o subsaturacion, Au estd definida por:

A,Ll = A:uMeadS _Alul?/le,ads = _ZF(E - EMe"*/Me ) (15)
donde el potencial quimico esta expresado por:
,ui=yi°+RT|nai (]_6)

siendo u° es el potencial quimico estandar del componente i.

En el caso de la formacion de distintas fases metalicas iD Me (i =1, 2, 3) sobre un

sustrato S, la ecuacién de Nernst se ve modificada como sigue:

RT Qpwe
: =E 4 ———In——
iD Me iDMe nF (17)

donde g, eslaactividad correspondiente a la fase iD Me.

Para una fase 3D Me, la diferencia de potencial g_ g estd definida por

3D Me

convencion como:

AE (subpotencial) > 0 Para E > E3pype

E = Espme = {77 (sobrepotencial) < 0 Para E < Espyme

Cuando en la deposicion electroquimica de fases metdlicas se produce la

formacidon de adatomos sobre un sustrato metdlico diferente, pueden darse dos
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procesos: deposicidn a subpotencial (UPD — “UnderPotential Deposition”) y deposicién

a sobrepotencial (OPD — “OverPotential Deposition”).

A potenciales mas positivos que el potencial reversible de Nernst puede ocurrir
la formacién de addtomos metalicos, Meqqds, sobre S. En tales circunstancias, se dice que
la deposicion ocurre en condiciones de subpotencial [35]. Este proceso se da en aquellos
sistemas que tienen una fuerte energia de interaccion sustrato-adsorbato generando
posteriormente la deposicién 3D de la fase metdlica. En esta regidn puede ocurrir la
formacion de diferentes fases de baja dimensionalidad. La deposicién a sobrepotencial
es la deposicion que ocurre a potenciales mds negativos que el potencial de equilibrio

dando lugar a que la misma progrese en forma tridimensional.

Los pardmetros mas importantes para determinar el mecanismo de la
electrocristalizacién sobre un sustrato diferente del metal a depositar es la energia de
interaccion del metal adsorbido con la superficie electrodica y el desfasaje
cristalografico entre S y un depdsito 3D Me. Cuando se produce una interaccidn débil,
es decir, cuando la energia de enlace adsorbato-sustrato (Wwmeadss) €s menor que la
energia de enlace de dicho adsorbato sobre un sustrato de su misma especie (Wmeads-
me), la deposicidn se inicia directamente en la zona de sobrepotenciales [36,37]. Este
mecanismo no tiene en cuenta el desfasaje cristalografico y sélo podran formarse
nucleos tridimensionales, siguiendo el modelo de Volmer — Weber (Figura 1.3.a) [37].
Por el contrario, cuando tiene lugar una interaccidn fuerte (Ymeadss > Wmeads-me), |a
deposicién se inicia a potenciales mas positivos que el de la fase metdlica 3D,
formandose una o mas monocapas de adsorbato en UPD. En este caso, la deposicidon

electroquimica puede producirse de dos maneras diferentes segun el desfasaje
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cristalografico Me-S. Cuando el desfasaje cristalografico entre las especies involucradas
es pequefio, el depdsito crece con la formacion de capas 2D en zona de UPD y cristalitos
3D Me originados en zona OPD, de manera epitaxial sobre el sustrato, esto es, una nueva
monocapa comienza a crecer cuando la capa precedente se ha generado
completamente, segun el modelo de Frank-van der Merwe (Figura 1.3.b) [38]. Sin
embargo, cuando el desfasaje cristalografico es significativo se originan tensiones
importantes debido a que, tanto la fase 2D generada en la regién de UPD como la fase
3D, poseen distintas estructuras. El sistema forma islas 3D sobre las monocapas
depositadas en UPD, donde esas tensiones son relajadas a través de dislocaciones. Este
ultimo comportamiento es explicado mediante el modelo de Stranski —Krastanov (Figura

1.3.c) [36, 39-41].

Figura 1.3. Mecanismos de la deposicion metalica: a) Volmer-Weber, b) Frank-van der Merwe, c) Stranski

—Krastanov.

Es importante tener en cuenta que los primeros estadios de la deposicién
electroquimica de metales influyen fuertemente sobre la morfologia final de los
depdsitos metdlicos que se forman, los cuales estan condicionados, entre otras

variables, por la estructura cristalina y superficial del sustrato asi como también por las
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energias de interaccion entre los atomos del metal depositado y los atomos superficiales

del sustrato.

1.4.4. Nucleacion y crecimiento

La electrocristalizacién es un proceso de deposicién metdlica extensamente
estudiado en el campo de la electroquimica, que ha ido captando la atenciéon de
cientificos e ingenieros por ser un método relativamente sencillo para la formacién de

peliculas delgadas y particulas metdlicas.

Los aspectos fundamentales de la electrocristalizacién de metales estdn
directamente relacionados a la nucleacion y el crecimiento del cristal, donde el nucleo
se forma en los sitios activos del sustrato y luego crece por medio de la incorporacion
de nuevos atomos generando “clusters” metdlicos. Los procesos de nucleacién vy
crecimiento pueden ser clasificados en lineas generales en dos categorias: los que
presentan “control interfacial (o de carga)”, en el cual la velocidad de crecimiento de los
nucleos esta limitada por la rapidez en que los iones pueden ser incorporados a la nueva
fase, y los que presentan “control por difusién” donde el crecimiento de los nucleos esta
limitado por la velocidad a la cual el material es transportado a través de la solucién
hacia la superficie del electrodo. El primero es favorecido por altas concentraciones y
bajos sobrepotenciales de deposicidn, mientras que el Ultimo es favorecido por bajas

concentraciones y altos sobrepotenciales [34].

Los estadios iniciales de la deposicién de un metal sobre un sustrato diferente

requieren superar una barrera termodinamica denominada energia de formacion de
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Gibbs, AG(N), al formarse una nueva fase, siendo N el nimero de atomos que forman el

cluster. Esta energia estad dada por la siguiente ecuacion:

AG(N)=-Nzely/+4(N) (1.8)

donde el primer término se relaciona con la transferencia de N iones desde el electrolito

a la superficie del sustrato por la accién de un sobrepotencial ‘77 , siendo z el numero

de cargas y e la carga del electrén, mientras que el segundo término, ¢ (N), estd
asociado al incremento de la energia superficial debido al aumento de la superficie del
“cluster”. La dependencia de la energia de formacion de un cluster AG(N) sobre el
numero de iones adsorbidos N en un cluster 2D muestra que el AG inicialmente aumenta
hasta alcanzar un maximo, determinando asi una barrera de energia AGit (N), y luego
disminuye al aumentar N. En ese maximo, el tamano del cluster es Ngi: (tamafio del
nucleo critico), el cual depende fuertemente del sobrepotencial, es inversamente

proporcional a 7.

En la formacién y crecimiento de clusters metdlicos, dos procesos son de
fundamental importancia. Por un lado, la llegada y la adsorcion de iones (dtomos) a la
superficie y por otro lado el movimiento de estos iones adsorbidos (d&tomos adsorbidos)
sobre dicha superficie. Un i6on adsorbido sobre la superficie de un cristal perfecto
permanece como tal, hasta que su energia de enlace hacia el cristal es pequena. El ion
adsorbido no es una entidad estable sobre la superficie debido a las fluctuaciones de
energias que permiten un alto valor local de AG, pero puede aumentar su estabilidad

por la formacidn de clusters cuando se alcanza un valor de AG maximo. La nucleacién es
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un proceso probabilistico y su velocidad J (nucleos cm™? s!) estd relacionada con la

energia de formacion del cluster critico, AGcit, segun la ecuacion:

- _ 1.9
J=A exp(&] (1.9)
KT

siendo Ajuna constante de proporcionalidad, Kk es la constante de Boltzmanny T es la
temperatura. El cluster critico es el nucleo de la nueva fase y esta caracterizado por
presentar igual probabilidad para el crecimiento como para la disolucidn, por lo tanto,
el crecimiento espontaneo del cluster es posible luego de alcanzado el maximo de AG

[42].

En relaciéon al andlisis de los procesos de nucleacidon y crecimiento, los
transitorios de corriente potenciostaticos brindan informacién muy importante sobre
las primeras etapas de la electrodeposicion y pueden ser divididos en tres intervalos de
tiempo. Al comienzo, la corriente crece bruscamente y decae debido a la reorganizacién
de la doble capa eléctrica, iq. En el segundo intervalo de tiempo, la corriente aumenta
nuevamente por la formacién y crecimiento de nucleos independientes, iiibre.
Seguidamente, en el tercer intervalo de tiempo, la corriente, isolapamiento, SigUE
aumentando debido a dos efectos opuestos: crecimiento de los nucleos independientes
y solapamiento de sus zonas de difusion. El valor maximo que alcanza la corriente
corresponde al solapamiento de las zonas de difusién que existen entre los nucleos
independientes. Estas zonas influyen unas sobre otras y la corriente disminuye debido a
gue el area efectiva superficial del electrodo se ve reducida y las condiciones de
transferencia de masa se modifican de hemisférica a lineal logrando una superficie

planar efectiva [42].
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Existen varios estudios relacionados con la dependencia del nimero de nucleos
gue se forman con el tiempo, en un dado proceso. Fleischmann y Thirsk [43] dedujeron
una expresion de la velocidad de nucleacidn que ha sido ampliamente utilizada adn en
modelos mdas complejos [34]. Estos autores registraron la variacidon de la corriente con
el tiempo luego de aplicar un dado sobrepotencial a un sistema, obteniendo asi
informacién sobre los procesos de nucleacion involucrados. Si la aparicion de nuevos
nucleos sigue una ley de primer orden, la velocidad a la que aparecen resultard
proporcional al niumero de sitios libres, asumiendo que existe una probabilidad
homogénea para los sitios activos de la superficie, es decir, todos presentan la misma
actividad con respecto al proceso de nucleacién, pudiendo la velocidad expresarse

como:

d':—t(t) = AN, exp(- At)

(1.10)

siendo t el tiempo, N el nimero de nucleos, N, el nUmero de sitios activos de la superficie
y A la constante de velocidad de nucleacidn, la cual es dependiente del potencial.
Separando variables e integrando entre un instante inicial donde no hay nucleos (t = 0)

y un tiempo t donde se han formado N nucleos se obtiene:

N =N, (1-exp(- At)) (1.11)

Analizando esta expresion para la velocidad de nucleacién, se pueden hallar dos

casos limites para tiempos cortos:

I.  Si Aesmuygrande, la exponencial cae a cero (1 >> exp(-At)), lo cual significa

gue, instantdneamente, todos los sitios posibles de nucleacién sobre el
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electrodo se convierten efectivamente en nucleos estables. En este caso, la

nucleacidn se denomina instantdnea y la expresién se reduce a:

N =N, (1.12)

Il.  Si A es suficientemente pequeio (1 >> At), podemos desarrollar en serie la
exponencial y aproximar linealmente el término exp(-At) = 1-At, es decir, el
numero de nucleos aumenta linealmente con el tiempo. La nucleacién en este
caso se denomina progresiva obteniéndose la siguiente expresién de

velocidad de nucleacion:
N(t)=AN,(t) (1.13)
A partir de estos casos limites, se puede observar que la constante de velocidad

de nucleacidn depende del potencial aplicado.

En cuanto a la velocidad de crecimiento de los nucleos, si se considera que la
transferencia de carga en la electrodeposicién es rapida, la misma esta determinada por
la incorporacion de los dtomos a la red y/o por la difusidn de los iones que se depositan
electroquimicamente en los nucleos. Ademas, puede asumirse que cada nucleo crece
independientemente uno de otro cuando los tiempos son cortos. En este caso, la
expresion de la densidad de corriente de un nucleo individual 2D cilindrico, esta dada

por:

_27rnFthgZt (1.14)
yo,

2D

donde n es el numero de electrones transferidos durante el electrodepésito, F es la

constante de Faraday, M es la masa molar, h es la altura del nucleo cilindrico, kg es la
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constante de velocidad de crecimiento del nucleo y p es la densidad del metal

depositado.

De la misma manera, la densidad de corriente de un nucleo 3D hemiesférico,

estara dada por:

2znFM?%kg® , (1.15)
= ,02 t

I3D

Para el caso de nucleacidn instantanea 2D y 3D, la dependencia de la densidad

de corriente con el tiempo estard dada por las siguientes expresiones:

27FMhN, kg® (1.16)
I2Dinst = t
o
2t FM?*Nkg® , (1.17)
I?;Dinst = pz t

Si la nucleacién es progresiva, las expresiones para los casos 2D y 3D son las

siguientes:

_7rnFMhAN0kg2t2 (1.18)
2Dprog — D
: _2znFM?ANgkg® e (1.19)
3Dprog 3/)2

Cuando las zonas de difusién alrededor de los nucleos comienzan a solaparse a
medida que éstos crecen, se originan distribuciones de concentracién y de
sobrepotencial en los alrededores del nucleo que estd creciendo. En las zonas de
solapamiento, la velocidad de nucleacién se ve reducida asi como también se observa
una disminucidn en la concentracién de iones. En estos casos, el efecto del solapamiento

debe tenerse en cuenta en las expresiones de corriente vs tiempo. Este problema ha
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sido tratado tedricamente en funcién del concepto de area extendida. En la Figura 1.4
se muestra un esquema de una serie de nucleos cilindricos que han solapado entre si,

junto con las correspondientes areas real y extendida.
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Figura 1.4. Representacion esquematica de: a) el solapamiento de los nucleos b) el area real

correspondiente, c) el drea extendida.

La superficie real de captura es ©, que corresponde al area verdadera que puede
seguir creciendo. La superficie que se obtendria de todos los nucleos, si pudieran estar
suficientemente separados para que no hubiera solapamiento, es el area extendida e,
naturalmente ¢\ > ®. Ambas superficies estan normalizadas por unidad de superficie
de sustrato. El tratamiento de la relacidn entre Ocx y ©® se conoce como el Teorema de

Avrami [44 - 46] y se expresa matematicamente de la siguiente manera:

®=1-exp(-0,,) (1.20)
Las expresiones de corriente deducidas anteriormente estan referidas al area

extendida. Finalmente, teniendo en cuenta el efecto de solapamiento, se tiene que las

expresiones i vs t, correspondientes a la nucleacidn 2D, instantdnea y progresiva

respectivamente, adquieren la siguiente forma:
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2 2 242 121
iZDmstz(ZﬁnFMhNokg jtexp[_nNoM 2kg t J (1.21)
P P
2 2 243 122
o z(ﬁnFMhANokg jtzexp(_ﬂANoMzkg t J (1.22)
p 3p

El analisis de la formacién de nucleos 3D resulta mas complejo puesto que
intervienen tres factores interactuando simultaneamente: la velocidad de crecimiento
segun las direcciones normal y paralela al sustrato, y la forma geométrica relativamente

definida que adquieren estos nucleos.

Para el caso de nucleacién 3D y a fin de predecir el comportamiento corriente vs
tiempo, luego de aplicar un escalén potenciostatico, se han desarrollado diferentes
modelos [47-50]. Sharifker y Hills [51] propusieron un método basado en la
adimensionalizacién de las curvas corriente vs tiempo. El mismo consiste en referenciar
los valores de densidad de corriente, /i, a la densidad de corriente maxima, imgx, y lOs
valores de tiempo respectivos al tiempo al cual se produce ese maximo de corriente,
tmax. De esta manera, las ecuaciones correspondientes para los casos limites de

nucleacion son:

- parala nucleacion instantdnea:

i 2 ¢ 2 i -1 (1.23)

- para la nucleacion progresiva:

2 (1.24)

R 2 2 -1
(Lj —1,2254) 1—exp| - 2,3367(%} (tL]
Imélx max max
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Consecuentemente, los datos experimentales pueden ser graficados de manera
adimensional, (i/imax)? Vs t/tmax a los efectos de poder compararlos con los transitorios

obtenidos tedricamente con las ecuaciones 1.23 y 1.24.

En la practica resulta dificil extraer, de este modelo, los valores de los pardmetros
cinéticos Ay Ny, y es por ello, que Heerman y Tarallo [33] desarrollaron un nuevo modelo
gue reune aproximaciones de modelos previos propuestos por Sharifker y Mostany [32]
y Sluyter- Rehbach [52]. El mismo establece que no es necesaria la clasificacidn del tipo
de proceso de nucleacion para poder determinar los diferentes parametros cinéticos.
Este modelo permite determinar la constante de velocidad de nucleacién, A, vy la
densidad del numero de sitios activos sobre la superficie del sustrato, No. En cualquier
caso, es posible ajustar los transitorios de corriente experimentales con los obtenidos

de manera tedrica mediante la siguiente expresion:
. 1 .
I(t): nFDC—%{l—eXp[—aNO(ﬂ-Dt)%t%@}} (1.25)

donde:

exp(— At)W ¥ ) (1.26)
v =1- exp (}L )d/1
(At)1/2 .(l:
—At
o1 (1—e™) (1.27)
At

. 2.M.D.c\1/2 ., g .,
siendo a = 2.m. (T) , donde c¢ es la concentracién en solucién del i6on que se

deposita y D es el coeficiente de difusidn de la especie. La funcidn i esta directamente

relacionada con la integral de Dawson y refleja el retardo de la corriente por nucleacion
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lenta y O refleja el retraso del aumento del recubrimiento como resultado de una

nucleacion lenta.

1.5. Electrodeposicion de sistemas bimetadlicos

Uno de los objetivos principales de esta tesis es la formacion electroquimica de
nanoparticulas conformadas por dos metales, y por ello se describirdn brevemente los

posibles tipos de estructuras resultantes de la combinacién de ambos componentes.

La preparacion de materiales bimetadlicos a escala nanométrica, con
caracteristicas y estructura bien definidas, ha generado un gran interés en la comunidad
cientifica debido a que éstos presentan un efecto sinérgico en sus propiedades en
comparacion con sus contrapartes individuales. Varios estudios han mostrado que los
sistemas bimetdlicos son mejores catalizadores que los metales puros [27, 53-58]. El
aumento del efecto catalitico estd determinado por diferentes variables tales como su
composicion total, su temperatura y el método de preparacion de dichos sistemas. Los
sistemas bimetalicos pueden ser clasificados de acuerdo a su ordenamiento quimico y
a su estructura geométrica, diferenciandose cuatro tipos principales de patrones (Figura
1.5): a) core-shell, b) segregacion, c) aleacidn, d) multicapas [59]. El patréon core-shell
consiste en un nucleo de atomos del tipo A (core) cubierto totalmente con dtomos del
tipo B (shell) (Figura 1.5.a). Mediante el control del tamafio del nucleo y el espesor de
la “carcaza”, pueden modificarse sus propiedades. Por otro lado, en la segregacién
(Figura 1.5.b) el cristal estad formado por regiones de atomos A y B, los cuales sélo se
mezclan en la interfase. En cambio, en la aleacién (Figura 1.5.c) los 4&tomos A y B estan
distribuidos aleatoriamente en la nanoparticula, favoreciendo esta superficie variada la

actividad catalitica en las particulas aleadas. En el tipo multicapas, (Figura 1.5.d) el
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nucleo de atomos de A se recubre de capas sucesivas alternadas de atomos B y A. El
grado de segregacién/mezclado de las nanoaleaciones AnBm (siendo n y m las cantidades
presentes en al aleacién) depende de varios factores: la longitud relativa entre los
enlaces A-A, B-B y A-B; la energia superficial y el tamafo atémico de los elementos; |a
transferencia de carga y los efectos electrénicos/magnéticos, asi como del método de

preparacion y de las condiciones experimentales utilizadas en la sintesis.

Figura 1.5. Seccién transversal de los posibles patrones de mezclado a) core-shell, b) segregacion, c)
aleacion, d) multicapas.

1.6. Electrocatalisis. Estudio de la reaccion del electrodo de hidrogeno

(HER) en electrodos metalicos

La catdlisis de hidrégeno es un campo cientifico muy importante en la actualidad
dado que las reacciones del electrodo de hidrégeno juegan un rol clave en el desarrollo
de dispositivos electroquimicos modernos tales como las celdas de combustible y los
electrolizadores, los cuales tienen la capacidad de proveer energia limpia y sustentable

con altas eficiencias.

La electrdlisis del agua es uno de los procesos electroquimicos mas antiguos que
sigue siendo utilizado para producir gas hidréogeno de alta pureza, el cual es usado no

s6lo en celdas de combustible basadas en hidrégeno, sino también en industrias
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alimenticias y farmacéuticas. El proceso de electrdlisis ocurre a través de distintos
mecanismos que involucran especies de H adsorbidas (intermediarias). Los estados
quimico y electrénico del H electroadsorbido afectan tanto el mecanismo como la
cinética de la reaccidn, la cual depende no sélo de las propiedades cataliticas del

electrodo metalico, sino también de la porosidad de la superficie.

La reaccion del electrodo de hidrégeno (HER) describe la transformacion que
ocurre en la interfaz conformada por un conductor electrénico (electrodo) que actua
como fuente o sumidero de electrones, y un conductor idnico (electrolito), que contiene
la especie oxidada (protén en medio acido o agua en medio alcalino) y la forma reducida
(hidrégeno molecular). Estas especies dan lugar a las reacciones electrdédicas en medio

acido y alcalino:

2H" +26 & H, (1)

2H,0+2¢" & H,+20H" (2)
Cuando en la HER prevalece la reaccién directa, se la denomina reaccién de
desprendimiento de hidrégeno (her) y cuando prevalece la reaccion inversa se la
denomina reaccién de oxidacion de hidrégeno (hor). Sin embargo, para que la reaccién
proceda a una velocidad suficiente, es necesario seleccionar adecuadamente el material
del electrodo, siendo Pt, Pd, y Ru los metales mdas usados como electrocatalizadores de

esta reaccion.

Para poder realizar un estudio sobre la potencial actividad electrocatilica de un

material frente a la HER, es fundamental comprender las etapas involucradas en la
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reaccién de hidrégeno sobre las superficies metdlicas (transferencia interfacial y

adsorcion), siendo:

V4T
HZ(g) + 25 : 2Had Tafel (1.28)
v_T
V+H
ﬂ
Hyg) +S - HY* +Hyqg+ e~ Heyrovsky (1.29)
V_H
Viv
e
Haq - HY*+S+ e~ Volmer (1.30)
V_y

donde S representa un sitio activo sobre la superficie del electrodo en el cual el

intermediario de la reaccion puede ser adsorbido, Hags .

La reaccion de desprendimiento de hidrégeno puede ocurrir a través de dos
mecanismos: Volmer—Tafel o Volmer—Heyrovsky. De manera similar, la reaccion de
oxidacion de hidrégeno (hor) puede seguir estos mismos mecanismos en sentido

inverso.

Es bien sabido que la energia de enlace de los intermediarios en una reaccién
determina cuan efectivo es el catalizador. La energia de adsorcion en las reacciones que
involucran dos pasos a través de un intermediario adsorbido, como la reaccién de
hidrogeno, no debe ser ni suficientemente alta ni suficientemente baja, segun el
principio de Sabatier para la efectividad de los electrocatalizadores. Si este principio es
el Unico factor que gobierna la reaccidn, se puede construir un grafico de la velocidad

de reaccion versus la energia de adsorcidn del intermediario, resultando en lo que se
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conoce como “curva volcan” (Figura 1.6) [60]. Este diagrama infiere el poder

electrocatalitico de diferentes metales de transicidn para la her [60, 61].
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Figura 1.6: Curva Volcdn para la her

1.6.1. Descripcion clasica de la cinética de la HER

La cinética electroquimica describe la dependencia de la velocidad de reaccién
con el sobrepotencial, la concentracién (actividad) de las especies reaccionantes y la
temperatura, basdandose en el conocimiento de las etapas elementales involucradas en
la reaccion del electrodo. Un correcto andlisis cinético se puede realizar comparando las

diferentes alternativas mecanisticas con la evidencia experimental.

La reaccion del electrodo de hidrégeno exhibe una fuerte dependencia de la
corriente con el flujo de hidrégeno molecular desde el seno de la solucidon hacia el
electrodo y viceversa, al igual que con la naturaleza del electrodo, ya que la adsorcion
del intermediario adsorbido regula la actividad electrocatalitica del mismo. Durante
varias décadas, se considerd que la her operaba bajo control activado [62,63] y que la

hor estaba controlada de forma puramente difusional [64], mientras que otros autores
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consideraron que la hor operaba bajo condiciones de control mixto [65-67]. Esta vision
parcial de la HER contrasta con el hecho de que la transicién entre la corriente y el
potencial alrededor del potencial de equilibrio presenta una contribucion difusional,
como surge de la observacion de la dependencia de la corriente con la velocidad de
rotacién del electrodo, alrededor del potencial de equilibrio [68].

Los fendmenos de transferencia de masa estan siempre presentes dado que
todos los reactivos o productos fluyen hacia (o desde) el electrodo, sin embargo, los
mismo se agravan cuando las concentraciones son bajas como es el caso del hidrégeno
disuelto en medio acuoso. Por este motivo, el disefio experimental debe asegurar una
condicidn de reaccion bien definida y posible de describir analiticamente, lo cual exige
mantener la saturacién del medio con hidrégeno molecular y definir las condiciones
geomeétricas y/o fluidodinamicas del sistema. Estas condiciones determinan la corriente
limite difusional, parametro que describe la contribucion por difusién en el analisis de la
dependencia experimental corriente-potencial. La densidad de corriente limite (j.) es
también una variable independiente, junto con el sobrepotencial (1), la temperatura (T),
la presion (P) y las concentraciones en la superficie del electrodo de todas las especies
reaccionantes (Ci). En conclusidn, la determinacidn experimental de la dependencia j(n)
de la HER requiere de un adecuado control de las condiciones de transporte de masa,
por ejemplo mediante el empleo del electrodo de disco rotante (EDR) o microelectrodos

[65,66, 68-70)].

Como se mencioné anteriormente, la HER puede ser descripta por tres etapas
elementales: Volmer (V), Heyrovsky (H) y Tafel (T) que requieren ademads la descripcién

del proceso de adsorcidén del intermediario adsorbido (Hag). Usualmente se recurre a
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una descripcion langmuiriana, aunque una forma mas elaborada seria el empleo del
modelo de adsorcion frumkiano. En esta seccidn, orientada a la introduccidon de los
formalismos de interpretacidn cinética de las dependencias experimentales se utilizara
la adsorcion langmuiriana. Las expresiones cinéticas para la velocidad de reaccion

correspondiente a cada una de dichas etapas son:

0 (1-86) _- Volmer (1.31)

vy = v gee™N —v§ T (1-ay)fn
= ° H k 1.32
vy = v ((1 . ee)) amfn _ pe §e_(1—aH)fn eyrovsky (1.32)
(1- 9)2 92 Tafel (1.33)

N e

donde q; es el factor de simetria de la etapa elemental i, © es el cubrimiento del
intermediario adsorbido, 6¢ es el cubrimiento de equilibrio y f= F/RT. La velocidad de la
HER resulta positiva con 1 >0 para la hor y negativa con 1 < 0 para la her. Las velocidades

de equilibrio v correspondientes a las etapas elementales de Volmer, Heyrovsky y Tafel

resultan:
vé = k_y (1 — 0%agre A~WIE® = k., 0° e®v/E® (1.34)
v = k_y6°ayre WS E® = Kk, (1 - 6% Py, ewn/F° (1.35)
vf = k_p(8°)? = kyr (1-6%)% Py, (1.36)

donde ki es la constante especifica de la etapa elemental i, E€ es el potencial de
equilibrio del electrodo, ay+ es la actividad del proton y Py, es la presion parcial del
hidrégeno molecular. El cubrimiento 6 es funcion del sobrepotencial por lo que su

dependencia debe ser establecida.
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El procedimiento usual de anadlisis del mecanismo de la HER implica tratar de
describir, a partir de la resolucién del mecanismo de reaccién, los denominados
dominios tafelianos (dependencias lineales del logaritmo de la corriente con el
potencial). Estos dominios se caracterizan por los parametros cinéticos experimentales
pendiente de Tafel (b) y densidad de corriente de intercambio (jo). Se debe hacer notar
que las dependencias j(n) a ser analizadas deben estar libre de toda limitacion por
transferencia de masa, lo cual conlleva al empleo de métodos para extraer la

componente activada de la respuesta con control mixto.

En este marco se acepta que la HER se verifica a través de una de las rutas VH o
VT, lo cual implica negar una etapa elemental de reaccidon (H o T). Finalmente para
describir dichos dominios tafelianos se recurre al criterio de etapa limitante de velocidad
de reaccidn (elv), el cual se aplica alternativamente a cada una de las etapas elementales
en cada una de las rutas analizadas. Sin embargo, para definir los dominios tafelianos,
aln resta realizar otra consideracién relacionada con la invariancia del cubrimiento con
el potencial, lo cual sélo se da en condiciones limites. El listado de los pardmetros
cinéticos experimentales de todas las alternativas posibles del analisis cinético

aproximado de la HER tanto para la her como la hor se brindan en las tablas 1.1 a 1.4.

Por otro lado, la velocidad (V) a la que ocurre la reaccién, tanto en sentido
andédico como catddico, queda determinada por la velocidad de la etapa lenta segln la

siguiente ecuacion:

v
V=2 (1.37)
Oely

siendo cen el nimero estequiométrico de la elv.
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Tabla 1.1. Expresiones para la hor segtn el mecanismo de Heyrovsky- Volmer.

34

RUTA Heyrovsky-Volmer
Etapa Heyrovsky Volmer
limitante HZ(g) 12{) HY + Had +e Had ﬂ H* + e~
9 o eaan e(1+aV)fn
V » = = e
Om | vw= i e Ter e WE W e+ (1-09)
0e =0 =1 =0 =1
2 F vﬁ eaan 2 F vl?l e(1+0’-H)fn 2 F v‘f; e(1+aV)fr] 2 F v‘e/ eann
Jjm)
2% eanf/n 2% e(1+am)fn 239 e(1+ay)fn 29 eav/n
b 2,3026 RT 2,3026 2,3026 RT 2,3026 RT
’ (XHF ’ (1 + (XH)F ’ (1 + (Xv)F ’ (XvF
Jexp 2k 2 i 2j9 2y
Tabla 1.2. Expresiones para la hor segun el mecanismo de Tafel- Volmer.
RUTA Tafel - Volmer
Etapa Tafel Volmer
o e %
limitante Ha (g i 2H.4 Hag V+v H* + e
e?/n vy Ve
v(o, = pe vV _ 2V eavfn
Om) | vr = vk e G — e ern2 2 =2 ¢
e =0 =1 8°
2 Fvé vy = vEe?/n Fvg e2v/n
j) _
ioxp 2F s e2/n j9 exv/n
RT RT
b o) 2,3026 — 2,3026
2F (ay)F
Jéxp 2Fvé 2 Fvé 0
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Tabla 1.3. Expresiones para la her segun el mecanismo de Volmer-Heyrovsky.

RUTA Volmer-Heyrovsky
Etapa Heyrovsky Volmer
« . V- -
limitante H* + Haq + e 5 Hygp H* + e~ -5 Hyy
Vioim) . e~ (2=ofn . e~ (1—ay)fn
) vg= v vy = v
1 H= VH (g% [ g° e /m VE W gt 1 (1- 6%
0¢ =0 =1 =0 =1
2 F vﬁ e_(z_a]-[)fn 2 F vﬁ e_(l_aH)fn 2 F v‘e/ e_(l_aV)fn 2 F v‘e, e_(z_av)fn
Jj(m)
2% e Gmawdin | 249 e~(-aw)fn | 249 e~ (1-ay)fn 29 e=(Z=ay)/n
b 2,3026 RT 2,3026 RT 2,3026 RT 2,3026 RT
’ (2 —_ (XH)F ’ (1 —_ (XH)F ’ (1 - av)F ’ (2 —_ av)F
Joxp 2jh 2jh 2}y 2y
Tabla 1.4. Expresiones para la her segun el mecanismo de Volmer- Tafel.
RUTA Volmer - Tafel
Etapa Volmer Tafel
. . v_ V_
Ilmltante H+ + e— _‘), Had Had + Had _)T HZ(g)
v v (1—6 e”2/n
vom | N=- LD et | pm g
2 2 (1-96Y) [(1-0°%) +6%e/n)2
0° e°¢ =0 =1
—F vg e"(1=av)/n —2Fvge 2/ —2Fvf
jm) P ”
- ]?l e~(t-av)fn — Jexp€ fn — Jexp
RT RT
b 2,3026 —m— 2,3026 — 00
(1 - ay)F 2F
jgxp ]?/ 2 F U-% 2 F v%
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Como se menciond, la corriente limite difusional es en estado estacionario, el
parametro que describe la contribucion difusional. En este marco se ha recurrido al

método de Levich-Koutecky para acceder a la contribucién activada.

En el caso de la hor cuando n >> 0 se tiene que:

:0,,2,30261/b
. . j (e @)
JPM ) = —= (1.38)
1 41— ¢2:3026/b,
JL

donde j°(e%39267/ba) representa la contribucién activada (jz), por lo que se puede
reescribir como:

jLja
jLt+ja

jM,j) = (1.39)

qgue reordenada brinda la expresién utilizada para acceder a la contribucidn activada:

1 1 .1
jeP(n, i) jAt(m)

(1.40)

La ecuacién 1.40 se conoce con el nombre de ecuacion de Levich-Koutecky [65]
y muestra, a sobrepotencial constante, una dependencia lineal entre la reciproca de la
densidad de corriente experimental y la reciproca de la corriente limite difusional. Esta
ecuacién ha sido ampliamente utilizada para interpretar resultados de estudios

realizados sobre electrodos de disco rotante, donde se verifica:

j. = Bw'/? (1.41)
siendo B una constante y o la velocidad angular del electrodo rotante.

Hasta aqui, se presentaron las expresiones clasicas utilizadas para interpretar la
HER, aplicando el criterio aproximado de la etapa limitante de velocidad de reaccién, el

cual necesita dominios lineales para su analisis. Sin duda, la teoria clasica no permite
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utilizar toda la informacién cinética valiosa contenida en la dependencia experimental,
de la que inicialmente sélo es aprovechable la regién lineal. A modo de sintesis, se puede
decir que el tratamiento cinético clasico presenta limitaciones y restricciones que
generan incertidumbre en su interpretacién [71,72]. De esta manera, los pardmetros
cinéticos caracteristicos de las etapas elementales de la reaccion no pueden ser

valorados adecuadamente.

Una alternativa para superar este problema, es realizar un analisis cinético
riguroso de la HER, mediante el mecanismo de V-H-T, aplicable a todo el dominio de

potenciales de la HER, el cual fue resuelto por Chialvo y col [70, 72,73].

1.6.2. Mecanismo Volmer-Heyrovsky-Tafel

El formalismo desarrollado considera simultdaneamente la contribucidn
difusional del H, molecular hacia/desde la superficie del electrodo, las velocidades de
reaccioén directa e inversa de todas las etapas involucradas y una adsorcién tipo Frumkin
del intermediario adsorbido, obteniéndose una descripcion mas realista del
comportamiento del intermediario de reaccién. A partir de la misma se pudo predecir
que bajo determinadas condiciones se produce la formacién de una onda en la
dependencia j(n) de la hor [73], comportamiento que luego fue confirmado

experimentalmente [65,74].

El mecanismo V-H-T establece como variables independientes al sobrepotencial
(m) vy a la densidad de corriente limite difusional (j.), siendo los pardmetros cinéticos
elementales, las velocidades de equilibrio de las etapas elementales (v, vg, vs), el
cubrimiento superficial de equilibrio (6°) y los factores de simetria (av, on)

correspondientes a las etapas con transferencia electrénica. La aplicacién de este



Cap.1. Introduccién 38

mecanismo para simular el comportamiento de la HER implica determinar las
expresiones cinéticas para la dependencia con el sobrepotencial, tanto de la densidad
de corriente j(n) como del cubrimiento superficial del intermediario adsorbido 6(n) .

El mecanismo V-H-T implica que la HER procede a través de la ocurrencia
simultanea de las tres etapas elementales (ecuaciones 1.28 a 1.30) y dado que todas
involucran un Unico intermediario, la reaccién global puede verificarse a través de dos
rutas independientes, las que usualmente se definen como las rutas de Tafel-Volmer y

Heyrovsky-Volmer [72,73].

La velocidad de cada una de las etapas elementales es funcién del proceso de
adsorcién del intermediario de reaccidn Haq, el cual se considerard langmuiriano [68, 75,

76].

Teniendo en cuenta las consideraciones mencionadas, las expresiones de la
dependencia de la densidad de corriente con el sobrepotencial segin este mecanismo

resultan [73]:

@)= (et =) - ) o

= 1.42
’ ENT -
A=) - @)oo+ (2 - @] 1
= 1.4
j 7 (11—_96)117'_?"“an + (=g zv'_f
s [(8) e - (mg)ereeom] () - (8]
j= (1.44)
1 1-0\2v¢
2F (1 - ee) JL
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Para establecer la dependencia j =j(n,j.,6¢), es necesario conocer la
funcionalidad 6 = 0(n,j,,0%) . Reordenando las igualdades presentadas en las

ecuaciones (1.42) a (1.44) surge:

() eteom— (2)e] s (502 oo (250 i)
[(22) e — (&) e=ti-sm] fog + (11_‘9"6)%[17;1;,3 ()]} + 208 [(11_‘699)2 —  (145)
)]=0
En el caso particular en que ay = ay = «, la ecuacién (1.45) se reduce a:
[(11_‘996) o—(1-00fn _ (%) e°<f’7] {v{;’ + (11__996) % [v?v{;’ (f::e) + vE vh (:—e) +

v} s (2 - G ) - )] -

(1.46)

Con las ecuaciones 1.42 a 1.45 se puede simular la HER en un amplio dominio de
potenciales, -0,20 < n / V £ 0,40 y de densidades de corriente limite difusionales de

oxidacion de hidréogeno molecular (j. > 0).

Las expresiones dadas precedentemente permiten analizar tanto el dominio

anodico (hor), catédico (her) y el comportamiento alrededor del equilibrio.

1.6.2.1. Dominio anédico

La cinética de la HER mediante el mecanismo de V-H-T presenta dos rutas
independientes: Tafel-Volmer y Heyrovsky-Volmer. Dado que ambas etapas presentan

diferente naturaleza, Tafel (quimica) y Heyrovsky (electroquimica), resulta conveniente
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analizar el comportamiento de cada una de las rutas por separado, para luego estudiar

la ocurrencia simultanea de las tres etapas.

En el caso de la ruta de Tafel-Volmer (vf; = 0), las expresiones 1.42 a 1.44 y 1.46

se reducen a:

1-8\" (8
' 0 1-0 (=) ZFU%l(l—Ge) _(ﬁ)l
= F o) e - (7)) =

1—0\?2Fv¢
1+ (1=2) le
(1.47)
1-0\ . 0 2F Ve (1-0)\° 1-0\* /0)\°
v‘s[(l-ee)e(l a)fn_(e_e)eafn”H L (1—96)]””4(1—&) _(§> =0
(1.48)

A partir de las mismas se demostré la existencia de una densidad de corriente
m3axima (jmax), la cual se alcanza cuando el cubrimiento de Hag (0 (1, ji) = 0) antes de que
se anule la concentracién superficial de hidrégeno molecular (sz (]')/P,“;’2 > 0), dada por

la siguiente expresién:

1 _ 1. 1_@-#) 1 (L49)
jmax ]ﬁ{gx jL 2FU7€ jL .

Cuando se analiza la ruta de Heyrovsky - Volmer (v% = 0), las expresiones 1.42 a

1.44 y 1.46 se reducen a:
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1-0
T e
v | (1) €™ = (i) e | L+ we + v | (15) €7 -
(1.51)
(g2) e ] = 0

Nuevamente, la velocidad de reaccibn crece monotdnicamente con el
sobrepotencial. Este comportamiento resulta independiente del conjunto de
parametros que se analice, existiendo siempre un sobrepotencial anédico para el cual
tanto el cubrimiento superficial como el cubrimiento de H.q se anula, lo que se traduce
en una corriente maxima que se identifica con la corriente limite difusional (jmax = ji).
Finalmente, analizamos la ocurrencia simultdnea de las tres etapas. Dado que el
intermediario de reaccién es comun a todas las etapas elementales, las velocidades de
reaccién de las etapas elementales operando simultdneamente estan acopladas y no

son independientes entre si.

Partiendo de las ecuaciones ya presentadas para j = j(n,j., 0°) (ecuaciones
1.42 a 1.44) y para 6 = 0(n, j,, 0°) (ecuacidén 1.45), considerando la region de altos
sobrepotenciales donde se alcanza la corriente maxima, y haciendo ay = ay = «,

resulta:

(1.52)
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Si j, # o, se define siempre una densidad de corriente limite de caracter

difusional j;, mientras que si j, = o (control por activacién) la ecuacidn se reduce a:

j = Fvge*/n (1.53)

Uno de los resultados mas importantes que surgié de este analisis, es que la hor
puede manifestarse siguiendo la ruta de Tafel-Volmer a bajos sobrepotenciales y
presentar una transicidn a la ruta de Heyrovsky-Volmer al alcanzar valores mayores de
sobrepotencial. Este hecho se debe a que la constante especifica de velocidad de la
reaccion de Heyrovsky, a diferencia de la etapa de Tafel, crece exponencialmente con el
potencial, haciendo despreciable la contribucion de la etapa de Tafel. Este
comportamiento se manifiesta experimentalmente como una onda (meseta) en la
dependencia j(7, ;) que se hace mas pronunciada al aumentar el valor de ji, que es
originada porque el cubrimiento superficial del intermediario de reaccidn se anula antes
que la concentracién superficial de hidrégeno molecular [74] para luego alcanzar la
corriente limite difusional. Por otra parte, explica la existencia de un punto de inflexion
en la dependencia activada j(n) [77]. Ademas a sobrepotenciales suficientemente altos,
la conducta de la hor siempre se encuentra determinada por la etapa elemental de

Heyrovsky.

1.6.2.2. Dominio catodico

De la misma manera, se puede realizar un analisis de la dependencia de j(n) en
el dominio catédico (her) mediante el mecanismo de Tafel-Heyrovsky-Volmer. Se hace

notar que a diferencia del tratamiento convencional se incluye el fendmeno de difusion



Cap.1. Introduccién 43

del hidrégeno disuelto desde la superficie de reaccién al seno de la solucidn, tanto a
bajos como altos sobrepotenciales. Con referencia al dominio de altos potenciales se
debe tener en cuenta el proceso de nucleacidn y crecimiento de burbujas que requiere
de una elevada relacion PEIZ/P;Z",2 = o 0 grado de sobresaturacion (o > 100), donde sz
Pflz se refieren a la presidn de H; sobre la superficie del electrodo y en el equilibrio
respectivamente, por lo que en condiciones fluidodindmicas adecuadas la nucleacidn se

realiza en fase liquida [78].

En primer lugar se evalla la ruta de Volmer-Tafel. Notese que el analisis se
realiza sobre la misma expresidon con que se analizd la hor, aunque en este caso el

sobrepotencial es negativo.

El comportamiento de j(n, ;) en el dominio de altos sobrepotenciales (n — -),

donde se verifica que 0 =1, define una corriente limite cinética:

] 2Fvf
j(n—>—o)= (ee)ﬁ (1.54)

Esta expresion evidencia un comportamiento similar a lo visto para esta misma
ruta aplicada en el dominio anddico a altos sobrepotenciales definiendo un Unico
dominio tafeliano caracterizado por una densidad de corriente limite cinética minima,
]f,{l’}l independiente de ji.. Al observar la dependencia j(n,j1.) se aprecia que en el

dominio catédico existe una contribucién difusional importante sobre la her a bajos

sobrepotenciales.

Si ahora se analiza el caso de la ruta Volmer-Heyrosvky, el comportamiento de

0(n,j.) domina el comportamiento a altos | n| resultando (n — -o0):



Cap.1. Introduccién 44

0¢vy

Oc = T —09)vg + 00t

(1.55)

siendo 07 el valor limite del cubrimiento superficial por el intermediario de la reaccion,
el cual es independiente del valor de j;. Evaluando el comportamiento j(n,j;) en el

dominio de altos sobrepotenciales catddicos se tiene que:

2Fvyvg
1—6°)vf + 6°vy

j(m—> )= —( e~ (1=09fn (1.56)

Esta ecuacidon permite concluir que esta ruta en un sentido estricto sélo define

un unico dominio tafeliano a altos sobrepotenciales caracterizado por:

j @) =—jg " em(mom (1.57)
donde la densidad de corriente de intercambio experimental y la pendiente de Tafel,

ambos independientes de la densidad de corriente limite ji, resultan:

-exp __ vfl .0 _ vl? .0 1
= = .58
Joo T —ewg +ecwg Y T (T — 09)vg + 6ewg M (1:58)
RT
b = 23026 ——— (1.59)

(1—-)F
Cuando la velocidad de equilibrio de la etapa de Volmer es mucho menor que la
de la etapa de Heyrovsky, se observé una dependencia log j(n, j;) relativamente similar
a la de la ruta de Volmer-Tafel. Ademas, si bien a muy bajos sobrepotenciales existe un
marcado efecto de la contribuciéon difusional del hidrégeno molecular, con el aumento
de 77 se define un unico dominio tafeliano y el cubrimiento superficial alcanza el valor

limite mas rapidamente a medida que j; crece.

Finalmente, en el caso de la ocurrencia simultanea de las rutas Volmer-Tafel y

Volmer-Heyrovsky, se concluye que a sobrepotenciales suficientemente altos Ia
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velocidad se encuentra siempre determinada por la etapa elemental de Heyrovsky. Sin
embargo, en la regidn de 7 de interés para la her (0,0 < | |/V <£0,6), pueden darse las
condiciones donde prevalezca a bajos 77 la ruta de Volmer-Tafel sobre la de Volmer-
Heyrovsky (vf; << v7), como se observo en el caso de la hor (seccidn 1.5.2.1). Esto podria
implicar la definicion de una onda en la dependencia j(n,j,) y al aumentar el
sobrepotencial, alcanzar un comportamiento determinado solamente por la velocidad

de la ruta de V-H.

La dependencia de 8(n) en el dominio de sobrepotenciales catddicos altos

puede escribirse como:

1-07\2F 1-6° 0" 0"\ (1 —6°

donde se define un cubrimiento limite 8* = 0" (vy, v, vs, jL)-

Por otra parte, analizando la dependencia j(7, j;) dada en la ecuacién (1.42), se
concluye que a sobrepotenciales fuertemente catddicos se hacen despreciables los
términos que contienen exponenciales positivas en 7, tanto del numerador como del

denominador.

Los autores de este modelo tedrico concluyeron que a altos sobrepotenciales, el
mecanismo de Volmer-Heyrovsky-Tafel siempre define un dominio tafeliano con
b = 2.3026 RT/(1—x)F, cuando el cubrimiento del intermediario adsorbido alcanza el
valor limite 0. En cambio, a bajos sobrepotenciales este mecanismo puede describir
dominios tafelianos cuyas pendientes estdn entre los valores conocidos para las rutas
de V-T (2.3026 RT/2F) y de V-H (2.3026 RT /(2 — a)F). Otras conductas observadas

fueron por un lado la posibilidad de describir dos dominios tafelianos con igual
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pendiente de Tafel [79] y la existencia de dos conjuntos de parametros cinéticos

elementales que describen la misma dependencia [80].

1.6.2.3. Comportamiento de la HER alrededor del potencial de equilibrio

El formalismo desarrollado precedentemente permitid también establecer la
dependencia de la resistencia de polarizacion de equilibrio con los parametros cinéticos
elementales y a partir de éstos, desarrollar su dependencia con las variables
experimentales tales como la presién parcial de hidrégeno y la actividad de los protones

[70,72,81].

La resistencia de polarizacion de equilibrio (Rp) se define como:

Rp(jL) = (dn/dj)n=o (1.61)
La dependencia tedrica Rp = Rp(vy, v, v, ji, 0¢) puede ser obtenida derivando la
densidad de corriente y 6, ambas con respecto al sobrepotencial, obteniéndose la

expresion de Rp(ji):

RT 4vi 4+ vh + vy RT 1
4F2 lvpvh +vivg + vivs|  2F L

Rp(j1) = (1.62)

El primer término del segundo miembro representa la resistencia de polarizacién
de equilibrio libre de efectos difusionales, la cual se iguala a R, cuando ji tiende a infinito,
y por lo tanto se la denomina resistencia de polarizacidn activada de equilibrio (R,°). Esta
resistencia depende sélo de las velocidades de equilibrio y por ende de las constantes
cinéticas elementales:

RT 4vi +vg + vy
- 2 |q,eq9€ e..e e..e
4F< \lvpvg + vpvr + VRV

R} (1.63)

por lo tanto, la resistencia de polarizacién de equilibrio resulta:
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Rp(jL) = R + g}% (1.64)

Esta relacidn lineal entre la resistencia de polarizacidn de equilibrio y la inversa

de la densidad de corriente limite difusional, verificada experimentalmente [70, 74, 82],
implica que alrededor del equilibrio existe un marcado efecto del proceso de
transferencia de masa desde y hacia el electrodo. Ademas, debe tenerse en cuenta que
tanto la resistencia de polarizacién activada de equilibrio (R3), como el potencial de

equilibrio (E¢) y el cubrimiento superficial de equilibrio (6¢) dependen de la actividad de

los protones y de la presidn parcial de H,.
Considerando las siguientes identidades:

ofE = S fpO

~ 12 (1.65)
Py
1/2
e = B (1.66)
K32 +p;

donde E° es el potencial estdndar del electrodo de hidrégeno y Kr representa la
constante de equilibrio de la etapa elemental de Tafel. Sustituyendo estas ecuaciones
en las expresiones de las velocidades de equilibrio se pueden reformular las

dependencias de las velocidades de las etapas elementales de reaccion:

1/2 p(1-ay)/2
 keyagy kg RO
vy = 172 172 (1.67)
(K +PH2)
1-ay)/2
eyl pn) 1
Vn = 1/2 1/2 (1.68)
(K +PH2)
k.r P
vg = — T (1.69)

1/2 1/2
(K™ + By )?



Cap.1. Introduccién

Finalmente, es posible expresar a R como:

48

101 101 P 14 2—ay
2., p2 2. p2 V 2 2 aH 2
o RT (KT+PH2){4R+T PHZ +(KT +PH2) kiy aH+ KT PHZ +kiy aH+ PH2 }
RO = —
P 2 1 1 1 3—-ay—-ay 4—q 1 3-ay
) K24PZ Yoy oy @V K2 p T ke a P 2 ks kor a®V K2 P2
TV Hy +V *+H %+ T "Hy +H “+T “y+ Hy +V 4T S+ Br H
(1.70)
donde:
_,1/2
k_y =K'’k (1.71)
k
+H
k_y =—2 (1.72)
K172
T
k
+T
kp =—L (1.73)
Kt

Esta ecuacién requiere conocer los parametros cinéticos independientes de la

112
HER: k+v, ket ko1, KT , av Y an [81].

A modo de conclusion, se puede decir que al aumentar tanto la presion de

hidrogeno molecular como la actividad de protones (excepto en la etapa de Tafel),

aumenta la velocidad de equilibrio de cualquier etapa elemental de reaccidon. También

cabe destacar que la resistencia de polarizacién de equilibrio es muy elevada a bajas

presiones y actividades de protones y a su vez, es fuertemente dependiente de ambas

variables. Contrariamente, la resistencia de polarizacion disminuye suavemente en

medios fuertemente acidos y presiones de hidrégeno mas altas. Se puede concluir

entonces que un aumento tanto de la acidez como de la presidn mejora la cinética de la

HER.
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1.7. Revision bibliografica

1.7.1. Sistema Pd/Sustrato Carbonoso

El paladio (Pd) es un metal de transicién del grupo del platino, el cual tiene
muchas aplicaciones industriales y muestra propiedades cataliticas muy interesantes.
Particularmente, el estudio de la formacién de particulas dispersas de este metal resulta
de gran importancia para el desarrollo de materiales con alta actividad electrocatalitica

y de bajo costo.

Inicialmente, Murakami y col. [83] prepararon particulas de Pd en alto vacio
sobre grafito pirolitico altamente orientado (HOPG) y carbono vitreo (CV), y estudiaron
su morfologia utilizando microscopia electrénica de barrido (SEM) y microscopia por
fuerzas atdmicas (AFM, tapping mode). Estos autores, encontraron que para una misma
cantidad de Pd depositado, las particulas generadas sobre HOPG se agrupaban unas con
otras formando aglomerados de hasta 6,5 nm de alto, mientras que las particulas
depositadas sobre CV presentaban formas circulares, de unos pocos nandmetros de
diametro. Esta diferencia de morfologia fue atribuida a la existencia de mayor cantidad

de defectos en el sustrato de CV y a su heterogeneidad superficial.

Las etapas iniciales de la electrodeposicion de Pd sobre HOPG fueron estudiadas
por Tong y coautores [84], a partir de soluciones acidas de cloruro de Pd, mediante
técnicas electroquimicas convencionales, SEM y STM in-situ. Los resultados revelaron
que la deposicion de Pd tiene lugar a través de un mecanismo de nucleacién vy
crecimiento 3D, preferentemente sobre los escalones y demas defectos superficiales del

HOPG. Los bordes de las islas de Pd formadas inicialmente resultaron sitios
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preferenciales para la subsiguiente nucleacion y el posterior crecimiento de los nucleos,
controlado por difusion. La morfologia, tamafio y distribucién de los depdsitos
generados variaron dependiendo de las condiciones utilizadas durante la deposicidn.
Estos autores también observaron que tanto la nucleaciéon como el crecimiento de Pd
sobre HOPG, se veian inhibidos significativamente en la regién debajo de la sonda del

STM, debido a la existencia de efectos de apantallamiento.

Una manera diferente de generar nanoparticulas de paladio sobre HOPG fue
implementada por Li y col [85], empleando una solucién 5x103 M K,PdCls en 0,1 M
K2S04. La metodologia para obtener el depdsito consistié en electro-oxidar especies de
Pd(ll) sobre HOPG sin tratamiento previo, formando complejos de Pd (IV), que
subsiguientemente fueron reducidos en forma electroquimica obteniéndose asi
particulas de Pd°. Los resultados obtenidos mediante espectroscopia de fotoelectrones
emitidos por rayos X (XPS) confirmaron la formacién de todas estas especies sobre
HOPG. Ademas, mediante STM in situ, se caracterizaron los distintos estadios del
proceso en los cuales, las particulas de Pd depositadas, se encontraron altamente
dispersas sobre la superficie de HOPG. Se demostré ademas que estos electrodos
exhiben una alta actividad electrocatalitica hacia la reaccion de oxidacidn de hidrazina e
hidroxilamina. Posteriormente, los mismos autores también corroboraron la presencia
del complejo de Pd (IV) sobre CV previamente activado por via electroquimica, mediante
estudios voltamperomeétricos y XPS [86]. Ellos propusieron que esta especie forma un
complejo superficial octaédrico coordinado con grupos funcionales oxigenados
presentes en la superficie de CV pretratada. Estos complejos de la superficie son

reducidos electroquimicamente a atomos de Pd, obteniéndose particulas metdlicas
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altamente dispersas de tamafo nanomeétrico, las cuales fueron observadas mediante
STM in-situ. La oxidacion de la hidrazina fue utilizada como una prueba para examinar
la actividad del CV modificado con nanoparticulas de Pd, exhibiendo una alta actividad

catalitica.

Con el objeto de desarrollar métodos para la fabricacion de estructuras
especificas (nanoalambres), Penner [87] vinculd la quimica de coloides con Ia
electrodeposicion de metales sobre HOPG, tratando de comprender y mejorar la
distribuciéon de tamano de particulas metdlicas sobre sustratos carbonosos que tienen
una baja energia superficial, como el caso del HOPG. Si la particula crece en condiciones
controladas por la cinética, la velocidad de reaccion en cada particula serd proporcional
a su area superficial, preservandose la distribuciéon de tamafio de particula durante el
crecimiento. Cuando éste es suficientemente rapido como para agotar al reactivo en la
superficie de las particulas, el control es difusional, y la distribucidon de tamafio serd mas
angosta a medida que las particulas pequefas coalescen con otras mas grandes. Segun
este autor, existen dos factores que juntos condicionan el ensanchamiento de la
distribucién de tamafio de las particulas durante la electrodeposicion. En primer lugar,
en electrodos como el HOPG, la distribucidon de nucleos metalicos es pseudoaleatoria,
es decir, la nucleacion es espacialmente al azar sobre las terrazas, y también los nucleos
se encuentran alineados sobre los bordes de escalén. En segundo lugar, la ley de
crecimiento de las particulas metdlicas individuales sobre la superficie, depende del
numero y la proximidad que exista con las particulas vecinas. Ademads, puede existir un
solapamiento de las zonas de difusién alrededor de cada particula que hace que

interactlen entre si, pudiendo interferir unas a otras en su crecimiento, haciendo que
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sea mas lento. Este fendmeno de acoplamiento de las zonas de difusién es la
contribucién mas importante al ensanchamiento de la distribucidn para el crecimiento
de particulas metalicas nucleadas al azar sobre la superficie del electrodo. Sobre esta
base, en un trabajo posterior [88], se mostrd la formacidén de alambres mesoscépicos de
Pd sobre HOPG por electrodeposicidn, a partir de soluciones conteniendo iones Pd?*, y
HCl o HCIO4 como electrolito soporte, y su caracterizacion morfolédgica fue realizada por
SEM. El procedimiento utilizado fue la aplicacién de un pulso triple de potencial logrando
inicialmente la oxidacion de los bordes de escaldn del sustrato y posteriormente una
densidad de nucleacion rapida de Pd sobre los mismos, con el subsiguiente crecimiento
lento de los cristales. Los mesoalambres producidos a partir de la soluciéon de HCI
presentaron un didmetro de aproximadamente 150 nm y una superficie rugosa.
Contrariamente, con la solucion de perclorato, la morfologia observada fue menos
rugosa, con mesoalambres del orden de 50 nm de didmetro. Los alambres formados
pudieron ser removidos del sustrato mediante un film de cianoacrilato manteniendo el
ordenamiento paralelo caracteristico de los bordes de escalén de la superficie del
grafito, y conectados eléctricamente aplicando pintura de plata en sus extremos. De esta
manera, se pudo demostrar que arreglos de estas estructuras (10-100 mesoalambres)
pueden usarse como sensores e interruptores ya que exhibieron una alta conductividad
en presencia de hidrogeno y baja conductividad en su ausencia. Adema3s, estos posibles
sensores de hidrégeno basados en arreglos de mesoalambres de paladio ofrecen las
siguientes ventajas frente a los sensores de hidrégeno existentes: tiempos de respuesta
mas rdpidos, por debajo de 100 ms (para un 8% de H;), un mejor rendimiento en
presencia de una alta concentracion de gases reactivos tales como O3, H,0, CH4, y CO, y

operacion a temperatura ambiente. Posteriormente, el mismo grupo de trabajo [89],
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desarroll6 un método de formacion de nanoalambres, conocido como ESED
(Electrochemical step-edge decoration - Decoracién de los bordes de escalén por via
electroquimica), el cual permite preparar nanoalambres metdlicos que posean
caracteristicas importantes tales como una excelente uniformidad dimensional y
longitudes de mas de 500 um. Segun estos autores, los nanoalambres metalicos pueden
obtenerse de dos maneras diferentes. Por un lado, electrodepositandolos como 6xido
metalico, el cual es seguidamente reducido en hidrégeno a elevada temperatura (500°C)
y por otro, electrodepositando directamente el metal deseado sobre el sustrato
previamente activado. El método a seguir dependera del metal seleccionado, siendo el
primero mas adecuado para Mo, Cu y Fe, mientras que el segundo lo es para Pt, Pd, Ni
y Au. Los nanoalambres resultantes fueron caracterizados por SEM, observdndose que
se organizaron en arreglos paralelos de 100-1000 alambres, con longitudes de hasta 500

pum, policristalinos y aproximadamente de seccidn transversal semicilindrica.

A partir de soluciones acuosas de acido perclérico conteniendo cloruro de Pd,
Gimeno y colaboradores [90] analizaron la cinética de formacién y crecimiento de islas
de Pd depositadas electroquimicamente sobre HOPG, mediante voltamperometria
ciclica, cronoamperometria, STM y SEM. A bajos sobrepotenciales, los resultados
reportados indicaron la formacion previa de un intermediario superficial [PdCl;], que
actué como precursor para la subsiguiente generacién de los nucleos de Pd. A
sobrepotenciales intermedios, la electrodeposicién metalica siguid un mecanismo de
nucleacion progresiva y crecimiento bajo control difusional, determindndose ademas
una disminucidon del ndmero de dtomos en el nucleo critico con el aumento del

sobrepotencial catddico. A altos sobrepotenciales, la descarga masiva de especies
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solubles de Pd involucra un proceso de difusién-conveccion libre. Segun estos autores,
el mecanismo de formacién de islas y su relacién de aspecto (cociente entre la altura
maxima y el radio de las islas) dependen del valor del potencial aplicado con respecto al
potencial de carga cero (Ep.c) del Pd masivo. Por encima de este valor, se observa la
formacién de islas cuasi-isotrépicas 2D compactas, mientras que por debajo de Ep,
tiene lugar un crecimiento cuasi-2D ramificado. Los depdsitos de Pd consisten
inicialmente de islas redondeadas de aproximadamente 400 nm de diametro, que son
facilmente removidas por la sonda del STM debido a su pobre adherencia. A medida que
el potencial aplicado se hace mas negativo, las imagenes de STM muestran depdsitos de
Pd en forma de discos compactos de unos 140 nm. Dichos discos coalescen para dar
dimeros, trimeros y cadenas de islas y, una vez superado el valor de Ep,, se observa la
formacidn de islas ramificadas, irregulares y distribuidas al azar sobre el HOPG, las cuales

son el resultado de la aglomeracidn de pequefias islas cuasi-esféricas de unos 10-15 nm.

En un trabajo posterior [91] estos mismos autores demostraron que un arreglo
con particulas de Pd sobre HOPG puede servir como “template” para moldear
directamente cavidades y canales sobre materiales poliméricos. Los depdsitos de Pd
fueron generados en forma de mesoalambres de 160-180 nm de espesor sobre los
bordes de escaldn del sustrato de HOPG, conjuntamente con islas de estructura tipo
fractal, consistentes en un nucleo central del cual emergen brazos largos y ramificados.
Estas islas presentaron un didmetro de aproximadamente 60-200 nm y una altura de

30 nm, con ramificaciones de 20—30 nm de ancho.

Posteriormente, M. Z. Atashbar y col. [92], prepararon por electrodeposicion

nanoalambres de Pd, a partir de una solucién conteniendo PdCl, y HCI, sobre la



Cap.1. Introduccién 55

superficie de HOPG, modificada con ranuras con forma de “V” de 20 y 40 nm de
profundidad. La morfologia de los depdsitos fue analizada usando AFM en modo
contacto y SEM. Las imagenes obtenidas revelaron que la mayoria de los nanoalambres
eran paralelos y continuos, aproximadamente de 250 nm de didmetro, observandose

algunas discontinuidades debidas a defectos superficiales del HOPG.

También se utilizé la técnica ESED para la preparacién de alambres de Pd con
didmetros menores a 50 nm [93]. El proceso se llevé a cabo en tres etapas: (i) activacién
de los bordes de escaldon del HOPG mediante la oxidacidon de la superficie en 0,5 M
Na2S0s, (ii) formacién del éxido de paladio y/o los complejos de Pd sobre los bordes de
escaldn ciclando el potencial a una alta velocidad de barrido en 1 mM PdCl; + 0,1 M
H,S04, (iii) electroreduccion en 0,1 M H,SO4 del 6xido formado previamente, generando
los alambres de Pd con un alto grado de uniformidad. Un mérito de este trabajo es que
permitid preparar nanoalambres metalicos sin la formacién simultanea de depdsitos

sobre las terrazas del plano basal, en contraste con otros estudios de este tipo.

Nanoparticulas y nanoalambres de paladio depositados electroquimicamente
sobre sustratos carbonosos fueron posteriormente estudiados por voltamperometria
ciclica y AFM, por V.C. Diculescu y col. [94]. Estos autores emplearon distintos
electrolitos soporte con el objeto de analizar el efecto del pH en el comportamiento de
las nanoestructuras formadas. Las imagenes topograficas de AFM in-situ y ex-situ
mostraron que los depdsitos de paladio se encontraron preferentemente sobre los
defectos superficiales del HOPG, siendo del orden de 50-150 nm. Contrariamente, las
estructuras electroquimicamente depositadas sobre sustratos de CV se comportaron de

manera diferente con respecto al pH de la solucién electrolitica. En soluciones acidas o
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levemente acidas y bajo un potencial aplicado negativo, se encontrdé que el hidrégeno
podia ser adsorbido/absorbido sobre/dentro la red de paladio. Esto es, diferentes
cantidades de hidrégeno pueden ser incorporadas a la red controlando el potencial
aplicado. Ademas, los autores mostraron que el crecimiento de la capa de 6xido de Pd
comienza con la formacién de una pre-monocapa de 6xido a potenciales previos a la
region de desprendimiento de hidrégeno. Este proceso se debe a la presencia de
adatomos metdlicos de paladio altamente activos sobre la superficie del electrodo. A
potenciales positivos, las nanoparticulas de Pd(0) se oxidan formando una capa de éxido
mixto, la cual dependiendo del espesor y de la composicién puede ser reducida
reversiblemente. Las imagenes AFM confirmaron que los 6xidos PdO y PdO» formados
sobre la superficie, podrian actuar como sitios de nucleacion para el posterior

crecimiento del metal, aumentando asi el cubrimiento superficial del mismo.

Alvarez y Salinas [27] estudiaron los primeros estadios del proceso de
electrodeposicion de Pd sobre CV a partir de una solucion acida de PdCl; usando técnicas
electroquimicas clasicas, AFM in-situ y SEM. Dentro del rango de potencial considerado,
la cinética de la electrodeposicion de Pd fue descripta por un modelo que involucra una
nucleacién progresiva sobre los sitios activos y un crecimiento 3D controlado por
difusion. En base a la teoria de nucleaciéon y crecimiento de Heerman y Tarallo [33],
determinaron los principales pardmetros cinéticos a partir del andlisis de los transitorios
de corriente potenciostaticos. Las imagenes de AFM confirmaron el caracter progresivo
del proceso de nucleacién mostrando microcristales de Pd de diferentes tamafios y
morfologia hemiesférica 3D, distribuidos al azar o decorando las lineas de pulido u otros

defectos superficiales. Ademas, en algunos casos, observaron el crecimiento de cristales
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de Pd sobre particulas previamente depositadas, formando dimeros, trimeros, cadenas

de islas y el inicio de estructuras con crecimiento dendritico.

Sennik y col.[95] depositaron nanoparticulas y nanoalambres de Pd sobre HOPG
a partir de una solucién de nitrato de paladio [Pd (NO;)3] a temperatura ambiente,
estudiando su capacidad de deteccién de H, para un rango de concentracién de 50 -
5000 ppm. Las nanoparticulas y los nanoalambres de Pd sobre HOPG fueron logrados
mediante la técnica ESED variando el tiempo de electrodeposicion de 400 a 600 s, y
caracterizados por SEM y EDX, obteniéndose resultados similares a trabajos anteriores.
Se prepararon nanoalambres continuos, paralelos y se ordenaban después de un tiempo
de electrodeposicién de 600 s, con diametros de 70-180 nm. En cuanto a las propiedades
como sensores, las estructuras logradas a un tiempo de 600 s fueron las mas apropiadas

para la deteccién de Ha.

Recientemente, L.H. Mendoza-Huisar y col. [96] llevaron a cabo un estudio
morfolégico y cinético de la electrodeposicion de Pd sobre HOPG en una solucién de
PdCl; y NH4Cl (pH = 7). A través del estudio de los transitorios de corriente
potenciostaticos y siguiendo el modelo de Sharifker-Mostany (SM) calcularon el
coeficiente de difusion del ion metélico en esa solucién (D = 3,2.10° cm?.s?), el nimero
de sitios activos (No) y la velocidad de nucleacién (A). Se concluyé que, en todos los casos
planteados, ambos pardmetros de nucleacidn y crecimiento dependieron del
sobrepotencial aplicado. La caracterizacion morfolégica por AFM evidencid la formacién
de clusters de Pd pequefios y dispersos de 5 nm de altura y un diametro promedio de
20 - 30 nm. A mayores sobrepotenciales observaron nuevos cristales sobre los formados

previamente, no pudiendo analizarse la distribucién de tamafio de los mismos. Los
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autores explican este hecho en términos de la velocidad de nucleacién de Pd y la co-
reduccion de protones sobre el HOPG, indicando que una alta velocidad de nucleacion
favorece el proceso de nucleacién en perjuicio del proceso de crecimiento. El
crecimiento de pequefios clusters se detendra debido a que los iones H* son adsorbidos
sobre la superficie del electrodo, frenando de esta manera la difusién de los adatomos
de Pd hacia los clusters en crecimiento. Es decir, hay una alta competencia entre los
iones de Pd y el protén para los sitios de nucleacién activos sobre la superficie del HOPG,

gue causa la formacidn de pequefios cristales de Pd a altos valores de sobrepotencial.

1.7.2. Sistema Rh/Sustrato Carbonoso

El Rh también es un metal que pertenece al grupo del Pt, el cual muestra
propiedades cataliticas interesantes para distintas reacciones de interés industrial, tales

como la reduccidn de iones nitratos y nitritos y el desprendimiento de hidrégeno.

A diferencia del paladio, la revisién bibliografica realizada hasta el momento ha
revelado muy pocos trabajos relacionados con el aspecto electroquimico del Rh sobre
sustratos carbonosos. Pletcher y Urbina [97, 98] estudiaron la electrodeposicion de Rh
sobre CV, a partir de NasRhClg en soluciéon con cloruros (1 M NaCl + HCI, pH=1,5y 4) y
también a partir de Rhy(S04); en distintas soluciones acidas con sulfatos. En ambos
casos, los autores encontraron que, si bien el Rh existe en solucién como una mezcla de
dos o mas especies de iones complejos, todos los iones se reducen a un Unico potencial,
indicando que la quimica del mismo es extremadamente simple. Mediante voltametria
ciclica, observaron un pico, a E =-310 mV vs ECS, que es atribuido a la reduccidén de los
iones complejos de forma [RhCl(H20)e.n]®™*, asi como dos pequefios picos asociados a

la adsorcion/desorcion de hidrogeno sobre el depdsito de Rh a potenciales mas
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negativos. Ademds, determinaron que la posicién del pico de reduccion de Rh(lll) a Rh
es independiente del pH de la soluciéon (rango 1,5 a 4) y que la reaccién de deposicion
estd controlada por difusién. Los resultados de los estudios cronoamperométricos
demostraron que la nucleacién y el crecimiento de Rh sobre CV es de tipo 3D progresiva

para el rango de potenciales estudiados (-225 < E/mV vs ECS < -300).

La electrodeposicion de rodio metdlico sobre grafito pirolitico fue estudiada por
Brylev et al. [99] en una solucién 10 mM NaszRhClg + 0,5 M NaCl, mostrando un
comportamiento voltamétrico muy similar al reportado para el depdsito sobre CV por
Pletcher y Urbina. A partir de las curvas cronoamperomeétricas determinaron que la
electrodeposiciéon de Rh sigue un proceso de nucleacidon 3D, que primeramente es
progresivo para luego convertirse en instantdneo a potenciales mas negativos. Los
principales parametros de la nucleacién fueron calculados usando los modelos para
nucleacién y crecimiento 3D, siguiendo tanto el modelo Scharifker-Mostany como el de
Mirkin-Nilovy Heerman-Tarallo, obteniéndose una buena aproximacidn, con resultados
similares, por ambos modelos. Aplicando el modelo sugerido por Milchev y Heerman,
gue trabaja especialmente con las partes iniciales de los transitorios de corriente,
lograron una mejor estimacion de los parametros deseados. En un trabajo posterior
[100], estos autores se focalizaron en el estudio de la deposicion de Rh sobre HOPG, en
la misma solucién, mediante el uso de la técnica de doble pulso, que involucra pulsos de
nucleacidén y crecimiento. El uso de esta técnica resulté en un recubrimiento superficial
mayor en comparacién con la deposicidon potenciostatica usual y en la disminucion del
tamafio de particula medio por debajo de los 30 nm, mientras que el area superficial

catalitica especifica alcanzé 32 m?g?l. Se demostré ademads, una buena actividad
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catalitica de los electrodos de grafito modificados con Rh hacia la reduccién de iones
nitratos en medio neutro, determinando la energia de activacién para la reduccién de
nitratos y la constante de adsorcién de Langmuir de NOsz. Ademas, los autores
observaron que el aumento en la duracién del pulso de nucleacién de 20 a 100 ms
mejoraba la actividad catalitica hacia la reduccidon de NOs’, obteniéndose sélo NH3 y NOy
como productos de la reaccidén. Se concluyd que los electrodos de Rh/grafito pirolitico
preparados con la técnica de doble pulso presentan una eficiencia catalitica mayor que

otros electrodos de igual area geométrica preparados con otras técnicas.

Tabakovic et al. [101] investigaron el comportamiento electroquimico de Rh(lll)
sobre CV principalmente en solucién de RhCls + NH4Cl. Los resultados
voltamperométricos y cronoamperomeétricos mostraron un comportamiento similar al
mencionado anteriormente, demostrando que también en este electrolito la nucleacion
de Rh es de tipo 3D progresiva. La composicién quimica de los films de Rh obtenidos de
la solucion de NH4Cl fue analizada mediante XPS, mostrando un alto contenido de O
(6,95% en peso) acompafiado de un 0,11% en peso de Cl, lo que indica la formacién de

especies de Rh oxidadas como Rh;0s.

Schulz et al. [102] estudiaron la electrodeposicién de Rh desde una solucién 5 mM
NasRhCle + 0,5 M NaCl (pH = 3,3) sobre un sustrato de CV activado electroquimicamente.
Mediante voltaroamperometria ciclica observaron que la deposicidon de Rh comienza a
E =-220 mV vs ECS, unos 90 mV antes que sobre el mismo sustrato sin activar. El pico
caracteristico de la deposicion de Rh sobre CV sin activar también es observado,
caracterizandose el proceso global por dos picos de reduccidn. Los autores concluyeron

gue del andlisis de las curvas cronoamperométricas, la electrodeposicién de Rh puede
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ser explicada por una combinacién de varios procesos de nucleacion: nucleacién
progresiva 2D, la cual se transforma a nucleacion instantanea 2D a potenciales mas
catddicos, seguido de nucleacién 3D con crecimiento controlado por difusién. Los
parametros cinéticos fueron determinados de acuerdo a los modelos tedricos de

Bewick, Fleischman y Thirsk junto con el modelo de Heerman y Tarallo.

1.7.3. Sistema bimetalico Rh-Pd/Sustratos Carbonosos:

Con respecto a la formacién por electrodeposicion del sistema bimetalico Rh-Pd,

la informacion encontrada hasta el momento es escasa.

Rajkumar et al. [54], depositaron electroquimicamente particulas de Rh-Pd sobre
CV. Estas particulas bimetalicas fueron obtenidas por voltaroamperometria ciclica a
partir de una solucién conteniendo ambos cationes (0,2 M H2504+ 103 M RhCl3.xH20 +
103 M K>PdCls), observandose un Unico pico de reduccidn para ambos metales. Las
particulas electrodepositadas de Rh-Pd resultaron de un tamafio promedio de 30-200
nm. El CV modificado con particulas de Rh-Pd fue empleado exitosamente para detectar
H,0; (en solucién buffer de fosfato, pH = 7). Las particulas de Rh-Pd poseian buena
sensibilidad y selectividad para la deteccidn de perdxido de hidrégeno en muestras

reales y de laboratorio.

1.7.4. Electrocatalisis de Pd y/o Rh frente a la HER:

Hasta el presente, muy poco estudios se han publicado relacionados con un
analisis cinético de la reaccién de hidrégeno sobre los metales estudiados en esta tesis
(Pd y Rh) considerando la ocurrencia simultanea de las tres rutas de la HER. El grupo de

PRELINE reporta tres trabajos con estos metales, estudiando solamente el rango de
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potenciales correspondientes a la hor, los cuales se describen brevemente a

continuacion.

Rau y coautores [103] estudiaron la reaccién de oxidacién de hidrogeno en
condiciones de estado estacionario sobre un film delgado de Pd soportado sobre un
disco rotante de Au. El proceso de absorcién de hidrégeno fue evaluado mediante la
variacion del potencial del electrodo a circuito abierto en una solucién acida saturada
con hidrégeno y mediciones cinéticas a potencial constante. Los resultados obtenidos
mostraron un marcado cambio en la dependencia de la densidad de corriente con el
sobrepotencial, debido a la existencia de una transicion entre las fases a y B del sistema
Pd/H en el dominio donde se verifica la hor. Como es sabido, el paladio tiene la
capacidad de absorber facilmente hidrégeno en la matriz metdlica. El hidrégeno penetra
en los sitios intersticiales de la red fcc del paladio generando el correspondiente hidruro,
dando lugar a dos formas a-Pd/H o B-Pd/H, las cuales son soluciones sdlidas con una
baja y alta concentracién de hidrégeno, respectivamente. Los autores indicaron que en
el primer dominio analizado (n < 0,04V) la reaccién ocurre sobre el hidruro 3-Pd/H,
mientras que en la regidon mds anddica (n > 0,1 V) la reaccién tendria lugar sobre el a-
Pd/H. El valor del cubrimiento de equilibrio que surge del estudio cinético es
significativamente mayor para la fase B-Pd/H que para la a-Pd/H. Este resultado
también demuestra que a bajos sobrepotenciales, la actividad electrocatalitica de la fase
B es mayor que la de la fase q, lo que infiere que una mayor concentracién de hidrégeno
absorbido implica un incremento del cubrimiento de equilibrio y por ende la densidad

de corriente deberia ser también mayor.
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También se ha reportado el estudio de la reaccién de oxidacién de hidrégeno
sobre electrodos nanoestructurados de Rh, a diferentes velocidades de rotacion, en
soluciones acidas [76] y alcalinas [82]. Especificamente, en el caso del estudio en
soluciones 4cidas, el electrodo de Rh fue preparado sobre un disco de carbdn vitreo
mediante sputtering, y caracterizado por XPS, AFM y voltamperometria ciclica para
verificar la presencia de las nanoestructuras formadas y la ausencia de cualquier otra
fase que no sea la de Rh metdlico. Los autores demostraron que para la regiéon de
sobrepotenciales estudiada (-0,015 <m /V £0,25), la reaccion se lleva a cabo mediante
la ocurrencia simultanea de las rutas de Volmer—Tafel y Volmer-Heyrovsky, siendo
ambas contribuciones importantes y no prevaleciendo una ruta sobre la otra. Ademas,
a partir de los pardmetros cinéticos obtenidos, se evaluaron los valores de la densidad
de corriente de intercambio y la resistencia de polarizacién de equilibrio de la reaccién
del electrodo de hidrégeno (jo = 0,677 mA cm-2y R,° = 38,6 Q cm?) resultando ambos

parametros mayores que los reportados en la bibliografia.

Para el caso de soluciones alcalinas [82], y usando el mismo procedimiento para
la preparacion del sustrato modificado con depdsitos de Rh, se verificd que la hor ocurre
principalmente a través de la ruta de Tafel-Volmer, en la region de sobrepotenciales

analizada (-0,015 <n /V £0,40).
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1.8. Objetivo de la Tesis

El objetivo general de la presente tesis es la formacion por via electroquimica de
nanoestructuras uni-metalicas y bi-metdlicas sobre sustratos conductores, evaluando

sus propiedades electrocataliticas para la reaccion del electrodo de hidrégeno.

En particular, se estudiaréa la formaciéon por via electroquimica, de
nanoestructuras uni-metalicas de Pd y Rh y del par bimetdlico Rh-Pd sobre sustratos
carbonosos (HOPG y CV), empleando técnicas electroquimicas convencionales. La
morfologia de las estructuras generadas serd evaluada mediante técnicas de
caracterizacion superficial (STM, AFM, SEM, XPS). Estos metales fueron seleccionados
debido a las propiedades cataliticas que presentan frente a la HER. El potencial efecto
sinérgico que podria lograrse con el par bimetdlico Rh-Pd, sera analizado

cualitativamente y cuantitativamente para la mencionada reaccion.
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2. Técnicas experimentales y equipamiento utilizado

En este capitulo se presentan las distintas técnicas experimentales y el
equipamiento utilizado durante el desarrollo de esta tesis doctoral, indicando ademas
los electrodos de trabajo y las soluciones electroliticas empleadas para la generacién de
las nanoparticulas metalicas. Las técnicas electroquimicas utilizadas, para los diferentes
experimentos, fueron la voltamperometria ciclica, la cronoamperometria y los barridos
potenciodindamicos. Asimismo, para la caracterizacion del sustrato y de los depdsitos
generados, se utilizaron técnicas de microscopia AFM, STM y SEM. También se recurrié
al empleo de XPS para realizar un analisis cuantitativo y cualitativo de los elementos

presentes en los sustratos modificados con el par bimetalico Rh-Pd.

2.1. Electrodos de trabajo

Los electrodos de trabajo empleados fueron placas cuadradas de HOPG y de CV
de 1 cm de lado, incluidos en un soporte de teflén, resultando el area transversal

expuesta a la solucidn electrolitica de A = 0,216 cm?, para ambos sustratos.

El HOPG usado es de grado SPI 2 y se caracteriza por una alta densidad de
escalones, paralelos entre si. Previo a cada experimento, su superficie fue preparada
mediante clivaje, eliminando las capas superficiales con una cinta adhesiva. El electrodo
de CV fue pulido mecdnicamente de manera sucesiva con lijas de granulometria cada
vez mas fina y por ultimo con pastas de alimina de 0,3 um. En todos los casos, se realizd
un enjuague cuidadoso de los electrodos con agua tridestilada, previo a la incorporacion

de los mismos a la celda electrolitica.
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2.2. Soluciones de trabajo

Las soluciones electroliticas fueron preparadas con reactivos ultrapuros (Merck,
Darmstadt) y agua tridestilada. Para la deposicidn electroquimica de los metales sobre

los sustratos carbonosos, se emplearon las siguientes soluciones:

a) 1 mM PdCl; + 24 mM HCl + 0,1 M NazSO4 (pH = 2,6)

b) 5 mM NazRhCls + 0,5 M NaCl (pH = 3,4)

En la preparacidon de particulas de Rh mediante deposicién espontdnea, las
soluciones utilizadas fueron 0,01 M NasRhCls + 0,5 M NaCl (pH = 3,3) y 0,01 M NasRhClg
+ 0,1 M HCI (pH = 0,45). Para el andlisis cualitativo de la HER, se empled una solucién

0,5 M H,S04 (pH = 0,30).

Antes de cada experimento, las soluciones fueron desaireadas mediante el

burbujeo de nitrégeno gaseoso.

2.3. Mediciones electroquimicas

Los experimentos electroquimicos fueron llevados a cabo en una celda
convencional de tres electrodos, como se observa en la Figura 2.1. Como electrodo de
referencia (ER) se utiliz6 un electrodo de calomel saturado (ECS), KClsat/Hg2Cl2/HgP, Eecs
= +0,241 V vs ENH, y como contraelectrodo (CE) se empled una ldmina de Pt de 1 cm?.
Como fue mencionado anteriormente en la seccidn 2.1, los electrodos de trabajo fueron

CV y HOPG sobre los cuales se formaron los depdsitos metalicos.
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Figura 2.1. Celda electroquimica empleada.

Las mediciones se realizaron con un potenciostato-galvanostato EG&G
Princeton Applied Research, Modelo 273 controlado por una computadora. La Figura

2.2 muestra el dispositivo completo mencionado.
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Figura 2.2. Equipamiento empleado para las mediciones electroquimicas.

Como se menciond anteriormente, los experimentos realizados en esta tesis se
basaron en técnicas electroquimicas clasicas: voltamperometria ciclica,
cronoamperometria (simple y doble pulso de potencial) y barridos potenciodinamicos.
En particular, la técnica de simple pulso de potencial (Figura 2.3) fue aplicada
mayormente en esta tesis para generar los diferentes depdsitos metdlicos sobre los
sustratos carbonosos. Esta técnica consiste en la medicidn del cambio en la densidad de
corriente con respecto al tiempo, bajo control potenciostdtico. Este cambio resulta de
aplicar un escaldn de potencial desde un valor inicial, Eo, en un dado instante de tiempo,
to, hasta un valor de potencial, E1, en un instante t1. Este valor Eg seleccionado, debe ser
mayor que el potencial de equilibrio del metal en la solucidn (Eeq), evitando de esta

manera la deposicion previa del metal, y el valor de potencial E1 debe ser mds negativo
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que Eeq, quedando el electrodo sometido a una dada sobretension mi1 = E1 - Eeq. Esta
sobretensidn debe ser suficiente como para lograr que la nucleacion del metal se inicie
sobre el sustrato. La intensidad de corriente en funcién del tiempo se mide hasta que
finalice el experimento. Durante el intervalo de tiempo, desde to a ti1, se produce el
desarrollo y crecimiento de la nueva fase metalica M, a través del proceso de nucleacion

y crecimiento que se estd llevando a cabo [1,2].

S
to t t

Figura 2.3. Representacion esquematica de un escalon simple de potencial.

La técnica de doble pulso de potencial, es también muy utilizada hoy en dia
debido a que permite un control mas fino sobre la estructura que se desea obtener a
escala nanométrica. La misma consiste en realizar dos pulsos de potencial consecutivos,
teniendo en cuenta lo que se menciond anteriormente para el caso del simple pulso de
potencial (Figura 2.4). Luego de un potencial inicial Eo > Eeq, se polariza al electrodo a un
potencial E1 < Eeq de manera casi instantanea a partir de un tiempo to. Este valor de

potencial debe ser lo suficientemente negativo como para generar la formacién de una
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alta densidad de nucleos metdlicos sobre el sustrato. La sobretensién aplicada en el
primer escalén es conocida como sobretension de nucleacion, 1 = E1 — Eeq, y el tiempo
durante el cual es mantenida se denomina tiempo de nucleacion (At = t1 - to). Debe
tenerse en cuenta que este Ultimo es generalmente de una duracion corta, para evitar
el crecimiento de los nucleos a altas sobretensiones. En el segundo pulso, el potencial
es llevado a un valor E,, siendo éste cercano al Eeq. Este segundo potencial permite
Unicamente el crecimiento de los nicleos formados previamente durante la nucleacion,
evitando la aparicién de nuevos cristales. El sobrepotencial en esta etapa es un valor
pequefio y se denomina sobretension de crecimiento, 12 = E; — Eeq, €n cambio, el periodo
de tiempo durante el cual la sobretensidon de crecimiento es aplicada debe ser
suficientemente largo con el fin de permitir el crecimiento de los cristales formados

previamente.

E A

Eo )

E2 ......................

- ’
to t1 t t

Figura 2.4. Representacion esquematica de un escalén doble de potencial.

Esta técnica permite obtener depdsitos metalicos mdas uniformes a escala

nanomeétrica y estructuras unidimensionales [3].
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2.4. Dispositivos y técnicas experimentales especificos para el

estudio de la HER

La dependencia experimental de la corriente (I) con el sobrepotencial (n) y la
velocidad de rotacion (w) fue evaluada empleando un electrodo de disco rotante,
ubicado en una celda de tres electrodos disefiada especialmente con un saturador de
hidrégeno (Figura 2.5). En la parte superior de la tapa se encuentra fijado un tubo de
vidrio vertical que contiene a la solucidn electrolitica, mientras que en la parte inferior,
se ubica el burbujeador de hidrégeno. El electrodo de referencia empleado fue el de
burbuja de hidrégeno, utilizado en el mismo medio, y el contraelectrodo fue un alambre
de Pt helicoidal de gran area, ubicado en un compartimento separado de la celda para

evitar contaminaciones.

Motor
de disco
rotante

Entrada de
gases
Electrodo de
trabajo ER
Burbujeador
CE

Figura 2.5. Celda electroquimica empleada para el estudio de la HER.
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El electrodo de trabajo se conecté con la unidad motora Radiometer Analytical
EDI 10000, accionada por una unidad de control de velocidad Radiometer Hach
Tachyprocesseur. Los experimentos se realizaron variando la velocidad de rotacion del
electrodo en el rango de 400 < w / rpm < 2500, en una solucién 0,5 M H;SOa. Las
mediciones electroquimicas fueron realizadas con un Potenciostato—Galvanostato
Wenking POS2 controlado mediante una interfase Advantech PCl 1710HG y el software

Labview 6.1, como se puede observar en la Figura 2.6:

Figura 2.6. Equipamiento completo empleado para el estudio de la HER.

2.5. Técnicas de caracterizacion

La microscopia es una de las herramientas mas importantes para el estudio de

materiales y laminas delgadas. Las nuevas técnicas de “microscopia por sondas” o de
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“campo cercano” desarrolladas en las ultimas décadas, han abierto nuevas
posibilidades de observaciéon de la superficie de los materiales hasta con resolucién
atdémica. La informacién que se obtiene es muy variada: permiten relacionar la forma
de un material con sus propiedades y su estructura interna, su homogeneidad, como asi
también, deducir procesos de formacidon y crecimiento de particulas o peliculas

delgadas.

Teniendo en cuenta lo mencionado anteriormente, las principales técnicas
empleadas para caracterizar los depdsitos metdlicos y bimetalicos, obtenidos por via
electroquimica, fueron microscopia por sondas (AFM y STM) como asi también

microscopia SEM y espectroscopia XPS.

2.5.1. Microscopia por fuerzas atomicas (AFM)

El microscopio por fuerzas atémicas es muy util en el estudio de todo tipo de
superficies, incluyendo la de materiales no conductores. El AFM es una técnica muy
utilizada en electroquimica, debido a que permite la caracterizacidon de distintos
sustratos libres de depdsitos y modificados con particulas metalicas de dimensiones

nanomeétricas obtenidas por electrodeposicion.

El principio de funcionamiento de este microscopio (Figura 2.7) consiste
basicamente en la medicién de la deflexién de una sonda mientras ésta interactua con
la superficie de la muestra. Es decir, se controlan las fuerzas de atraccion y repulsiéon
gue experimenta la sonda al aproximarse al material en estudio (aislante o conductor),

manteniéndola constante.
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La sonda se ubica en el extremo de un cantilever flexible (micropalanca), el cual
estd unido a un soporte que permite su manipulacion. Por encima de este conjunto se
encuentra la fuente de rayo laser que incide en la parte superior del cantilever, el cual
es reflejado y detectado por un fotodiodo seccionado. Generalmente, se emplea un
diodo de cuatro cuadrantes para poder detectar los movimientos de flexion y torsion
generados por el cantilever. Cuando el mismo esta en equilibrio, el punto laser reflejado
se ajusta para que las secciones superiores e inferiores proporcionen la misma
intensidad. Si el cantilever se dobla hacia arriba o hacia abajo, el punto laser y la sefial

de diferencia entre la seccion superior e inferior es una medida de la flexion [4,5].

LASER

CANTILEVER
ARREGLO €
DE

DIODOS = =
MUESTRA
GENERADOR
- ALTO VOLTAJE 2 DE
AMBX-V-Z ESCANEO
PRE
AMPLIFICADOR
DE SENAL
' SENAL DE
¥+ REFERENCIA
|+ )
- SENAL DE
ERROR CIRCUITO CONVERTIDOR 550
RETROALIMENTACION |mssiine-- A/D —- ", -

PROCESAMIENTO

Figura 2.7. Esquema de funcionamiento del AFM.

En la Figura 2.8 se muestra el arreglo de fotodiodos-organizados en cuatros

cuadrantes (A, B, C, D). La incidencia del laser sobre el arreglo permite conocer una
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posicion relativa en estos cuatro cuadrantes. La informacidon obtenida por los
fotodiodos es amplificada y comparada con una referencia, la cual determina un error
de posicién y genera informacion correcta sobre la superficie de una muestra. La sefial
(A+B) — (C+D) es una medida de la flexion, mientras que (A+C) — (B+D) es una medida

de la torsion del cantilever.

Segmentos del Fotodetector

£
&

Figura 2.8. Arreglo de fotodiodos organizados en cuatros cuadrantes.

El sistema de posicionamiento del AFM consta de un escaner sobre el que
descansa la muestra y el cual estd conectado a un sistema de retroalimentacidon que
respondera con movimientos en los ejes “X, Y, Z”. Los movimientos en los ejes X, Y del
escaner corresponden a movimientos a lo largo del area superficial de la muestra sobre
la cual la sonda entra en contacto, mientras que el movimiento en el eje Z responde al

sistema de retroalimentacién segun la manera en que la toma de imdagenes se esté
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realizando, alcanzando una precision menor a 1 A. La sonda puede variar en tamafo y
en radio de curvatura (20 a 60 nm) asi como también su material, dependiendo del tipo
de muestra y las propiedades que se desean analizar. Las sondas mas comunmente

empleadas son de silicio o nitruro de silicio de forma piramidal.

Otro componente importante del AFM es el scanner o sensor piezoeléctrico, el
cual permite posicionar a la sonda sobre la muestra y ubicarla con la cercania adecuada.
Los movimientos de este sensor son regulados por un sistema de retroalimentacion, el
cual es un sistema de seguridad que sirve para no dafar al conjunto sonda-cantilever, y
obtener asi una cercania de la sonda con la muestra para lograr la interaccion de las
fuerzas atémicas (de van der Waals, de repulsién, de adhesion, electrostaticas, etc.)
entre ellas. La interaccion del sistema compuesto por la sonda de escala nanométrica,
el cantilever, el rayo laser y el arreglo de fotodiodos con la muestra, es uno de los
aspectos mas importantes en la adquisicion de la informacidn y posterior generacién de

imagenes.

El principio fisico del AFM consiste en acercar lo suficiente la sonda a la superficie
de la muestra de manera que las fuerzas mecanicas de contacto entre ellas produzcan

la deflexion del cantilever segin la ley de Hooke.

F=-kx (21)

A medida que el cantilever se acerca a la superficie, éste experimenta fuerzas
atractivas, percibiendo al principio fuerzas de largo alcance, atribuidas a las fuerzas de

Van der Waals. Luego, a medida que la distancia entre la sonda y la superficie disminuye,
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la sonda comienza a experimentar fuerzas quimicas de corto alcance relacionadas a la

naturaleza quimica de los dtomos de la superficie y la muestra.

A esta fuerza quimica se le afiaden las fuerzas capilares, las fuerzas electrdstaticas y las
magnéticas. Si la distancia continta disminuyendo, la sonda alcanza un punto donde
también empieza a percibir fuerzas de repulsion de Pauli. Estas fuerzas repulsivas son
las mas importantes cuando se realizan experimentos en el modo convencional de
contacto (se detalla en parrafos subsiguientes). La fuerza resultante entre la sonday la
superficie de la muestra es muy pequefia, normalmente menos de 10° N, pudiendo ser
este microscopio operado al aire, en vacio o en liquidos (AFM electroguimico).
Graficando la fuerza como funcién de la distancia de separacion entre la sonda y la
muestra se tiene una curva con dos regiones bien definidas: fuerzas repulsivas (zona de
contacto) y atractivas (zona de no-contacto), como puede verse en la Figura 2.9, y que

determinan los modos mas comunes de operacién del AFM.

A

FUERZA
Contacto

Repulsion

o

Atraccion

No contacto

DISTANCIA

Figura 2.9. Curva de fuerza en funcién de la distancia de separacién sonda-muestra.
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El AFM entonces, puede ser operado tanto en modo contacto como en modo no
contacto, siendo éstos las mas utilizados para la descripcién de superficies a escala
nanométrica. Una variante de la técnica de AFM es la conocida como “tapping mode”
[6], la cual es muy utilizada en el caso de muestras bioldgicas o con muy baja adherencia.

A continuacidn se describen brevemente los modos de operacién mencionados:

- Modo contacto (Fig. 2.10.a): la sonda tiene un contacto fisico débil con la
muestra y el cantilever empleado posee una constante de fuerza, k, baja. A
medida que se barre la muestra, las fuerzas de contacto hacen que el cantilever
se curve de manera que se acomode a los cambios en la topografia. Una
desventaja de este modo de operacién es que no puede emplearse para

muestras blandas ya que puede deformarlas.

- Modo no contacto (Fig. 2.10.b): el cantilever posee un valor alto de k y cuando
se encuentra cercano a la superficie vibra, a una distancia promedio de 100 A.
En esta posicidn, las interacciones que se generan son muy débiles, pudiéndose
asi medir topografias de muestras blandas o elasticas. Una desventaja de este
modo en las medidas efectuadas al aire, es que puede formarse una capa de
agua como consecuencia de la humedad ambiental. Es por ello, que la sonda al
no hacer un contacto continuo con la muestra, no atraviesa las gotas de agua

y las considera parte de la misma superficie.

Modo intermitente (Tapping) (Fig. 2.10.c): en este caso la sonda vibra
“tocando” intermitentemente la superficie durante un periodo corto de

tiempo. Se utiliza como senal de control la variacion de la amplitud de la
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oscilacion de la sonda, debida a la amortiguacidon sobre la superficie. Una
ventaja importante es la disminucidn en el deterioro de algunas muestras
ocasionado por el arrastre continuo de la sonda sobre la superficie, evitando
las fuerzas laterales y de friccion. Las desventajas de este modo son los barridos

mas lentos, sin poder alcanzar asi una alta resolucion de la imagen topografica.

v (7
COO00  CCCOO (OO0

Figura 2.10. Modos de operacién mas utilizados del AFM: a) modo contacto, b) modo no-contacto, c)
modo intermitente.

Por otro lado, el AFM puede ser operado bajo dos condiciones:

a) Altura constante: se apaga el sistema de retroalimentacién y se mantiene fija

la distancia entre la sonda y la muestra.

b) Fuerza constante: la seial debida a la flexidon del cantilever es la entrada al
sistema de retroalimentacién y hace que la fuerza aplicada se mantenga

constante.

Durante el desarrollo de esta tesis se empled un AFM Nanoscope Il Digital

Instruments (Santa Barbara, USA), el cual se observa en la Figura 2.11.a.
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Figura 2.11. Fotografias de: a) AFM Nanoscope Il Digital Instruments, b) equipamiento completo

instalado en el INIEC.
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Este microscopio consta de 3 partes fundamentales: el cabezal dptico, el
“scanner” y la base. El cabezal dptico, es donde se ubican principalmente el laser y su
detector, asi como una serie de tornillos que permiten posicionar al laser sobre el
cantilever. El scanner, se ubica por debajo de la muestra y actia como soporte de la
misma. La base contiene los componentes electrénicos del AFM y el motor de
posicionamiento que controla la sonda. La conexién entre el microscopio y la
computadora se realiza mediante una interfase analégico-digital. El equipamiento

completo para el uso del AFM se observa en la Figura 2.11.b.

Las imagenes de los depdsitos generados se obtuvieron en modo contacto,
utilizando un escdner de 15 um y sondas comerciales de nitruro de Si de radio de
curvatura 5 - 40 nm, con una constante de elasticidad del cantilever de 0,06 N/m. La
fuerza entre la muestra y la sonda fue optimizada para cada imagen a fin de que la
misma fuera menor a 108 N, evitando de esta manera efectos de arrastre del depdsito
sobre la superficie. La imagen topografica de la superficie de la muestra es generada
por el movimiento en el plano X-Y, monitoreando la fuerza en funcién de X e Y. Se
pueden obtener imagenes tridimensionales con una resolucion espacial muy alta de
superficies en espacio real, como puede verse en la Figura 2.12. Es importante destacar,
que los relieves de las imagenes estan representados por una escala de grises, con la
posibilidad de ser representados en una escala llamada “falso color”, en la cual para
cada valor de X e Y la sefial medida es codificada por un pixel coloreado. Es decir, que
los rasgos mas destacados de la muestra son por convencidn mas brillantes para las
regiones mas elevadas de la topografia y mas oscuras para los hundimientos (Figura

2.13).
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b)

200 300 nm

100

Figura 2.12. Imagen AFM de Pd/CV: a) vista superior de la superficie (“top view”), b) detalle de las lineas
de barrido (“line plot”).

50.0 nm

25.0 nm

0.0 nm

Figura 2.13. Escala de color utilizada para identificar las diferentes alturas en una imagen AFM.
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2.5.2. Microscopia por efecto tunel (STM)

La microscopia por efecto tunel se basa en la medicién en el cambio de altura de
una sonda como funcién de su interaccién con la muestra a analizar (Figura 2.14) [7,8].
Se aplica un voltaje de corriente continua entre una sonda metalica de punta muy aguda
y la superficie de la muestra. La distancia sonda-muestra (d) se controla a través de
posicionadores motorizados y piezoeléctricos (escaner), siendo la misma de unos pocos
Angstroms. Una vez que se ha logrado establecer esta distancia puede fluir una
corriente tunel (ir) debida al efecto tunel cuantico. El efecto tunel es un proceso por el
cual una particula es capaz de atravesar una barrera de potencial cuya altura es mayor
a su propia energia. Por este fendmeno, un electrén que se encuentra en la superficie
de un material, atrapado en un pozo de potencial, presenta una probabilidad no nula
de escapar de la superficie. Por lo tanto, cuando la sonda metdlica se encuentra lo
suficientemente cerca de la muestra conductora, los electrones tendran una
probabilidad pequefia, pero distinta de cero, de saltar desde la sonda a la muestra a
través del vacio.

Ampl. de

A : alto voltaje %
4 Voltaje correctivo M Senal de
4

£ error

Sefal de
referencia

Piezoeléctrico

Corriente
Tanel

‘ |/Seﬁal medida

Ampl. de Ampl.
corriente logaritmic

| Muestra

Figura 2.14. Esquema de funcionamiento del STM.
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Debido a la pequeia separacion existente entre la sonda y la muestra, esa
corriente eléctrica it comienza a circular al aplicar un potencial Epias entre ellas. Esta ir
es la variable utilizada para construir la imagen de la superficie de la muestra y es del
orden de los nanoamperios. La medicion del STM esta basada en registrar y controlar

esa corriente tunel que circula entre la muestra conductora y la sonda metalica.

La corriente tunel depende de varios factores, entre ellos, la distancia de
separacion entre la sonda y la muestra (d), el potencial bias aplicado entre ambas (Epias),
y la densidad local de estados de la muestra y de la sonda en los correspondientes
niveles de Fermi. Esa ir se reduce un orden de magnitud por cada 1 A (0,1 nm) de
aumento en la separacién sonda-muestra [9-12]. Asi para una corriente tunel en el
orden del nanoamperio o picoamperio, d tiene que ser menor a 1 nm, asegurando de
esta manera que esa corriente tunel fluya entre el &tomo mas extremo de la sonday la
muestra. La dependencia exponencial de it con la separacidn sonda-muestra permite
una muy alta resolucién vertical, del orden de 0,1 A. Asimismo, la corriente tunel
establecida permite analizar propiedades fisicas locales de la superficie de la muestra,
tales como la conductividad eléctrica o la densidad de estados electrénicos. Del mismo
modo, también puede ser utilizada para controlar la distancia entre la superficie y la
punta de la sonda, a través del control retroalimentado de posicién que sensa la
ubicacién vertical de la sonda, ya que depende de ésta. Los cambios de it generados,
permiten calcular las variaciones en la morfologia de la muestra, de tal manera que se
pueda generar un mapa bidimensional, a través de rastreos controlados, sobre un area

de la superficie bajo la sonda.
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El STM puede ser utilizado en diferentes ambientes, ya sea vacio o aire, asi
como a altas y bajas temperaturas. Las muestras en estudio pueden estar inmersas en
agua u otras soluciones bajo un control potenciostatico, operando de esta manera in-
situ como es el caso del STM electroquimico [9,11-13]. Estas posibilidades, asi como su
alta resolucién, constituyen ventajas especiales del STM frente a los microscopios

Opticos o electrénicos [10,12-14].

Los principales componentes del STM empleado en esta tesis doctoral
(Nanoscope lll, Digital Instruments), son: el cabezal y la base (Figura 2.15.). El cabezal o
“scanner” estd constituido de materiales piezoeléctricos y es donde va colocada la
sonda. El uso de piezoeléctricos permite controlar la posicion (XYZ) de la sonda sobre la
superficie con gran precisién sobre cientos de nandmetros, cubriendo un area de
estudio de hasta 200 x 200 pm?. La base es la que proporciona un soporte para el
cabezal y es donde se ubica la muestra. La conexion del STM con la computadora se
lleva a cabo mediante una interfaz analdgico-digital que permite el control del

microscopio y la adquisicion de datos.
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Figura 2.15. Microscopio STM Nanoscope Il (Digital Instruments)

El elemento fundamental para la medicion del STM es la sonda, que como se
menciond previamente, escanea la superficie y su radio de curvatura determina la
resolucién de la imagen generada. Las sondas pueden ser de tungsteno o Pt-Ir y
consisten en un alambre de 0,25 mm de didmetro, cortadas de manera tal que la punta
termine, idealmente, en un solo atomo. Estas sondas no deben contener defectos en la
punta porque pueden generar interpretaciones erréneas de la imagen STM, por
ejemplo, el efecto de doble punta conocido como “double-tip imaging” [13]. Otro
aspecto a tener en cuenta cuando se realizan mediciones es que, la mesa donde se
encuentra apoyada la base del STM, debe estar aislada de vibraciones exteriores que

puedan generar variaciones en la i, ya que ésta es una variable muy sensible.
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El STM puede operar de dos maneras diferentes [13], equivalentes a las que

fueron discutidas anteriormente para el AFM:

- Modo de operacion a corriente constante:

En este modo, la sonda barre la superficie moviéndose hacia arriba y hacia abajo
manteniendo constante la corriente tlnel entre la sonda y la muestra (Figura 2.16.a).
Es decir, se obtienen imagenes de la superficie de la muestra a analizar adaptando la
altura de la sonda sobre la superficie, de manera tal que it no varie con la posicién
lateral. Por medio del sistema de control retroalimentado se consigue ajustar la altura
al aplicar un voltaje al sistema piezoeléctrico. Al conocer la sensibilidad del
piezoeléctrico se obtiene directamente la altura topografica de los elementos presentes
en la muestra. Este modo es muy utilizado para superficies que presentan
irregularidades en su altura, conservando la integridad de la sonda y de la muestra. La
imagen lograda consiste en un mapa Z (X,Y) de la altura Z de la sonda versus la posicién
lateral (X,Y) lo cual implica multiples barridos en la direccion X, desplazados
lateralmente en la direccién Y. Su apariencia pseudo-tridimensional resulta de graficar

una combinacidon de Z versus X e Y.

- Modo de operacidn a altura constante:

En este modo, al recorrer la sonda la superficie se miden los cambios en la
corriente tunel manteniendo constantes, la altura y el voltaje en el piezoeléctrico, para
un potencial bias constante (Fig. 2.16.b). La sonda barre en las direcciones X e Y

manteniendo la altura Z constante, en forma paralela a la superficie.
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Una ventaja de este modo de operacion es que permite obtener imdagenes a
velocidades relativamente altas de superficies atdmicas muy planas, dado que sélo la
densidad electrénica debe responder a la presencia de peculiaridades de la superficie
debajo de la sonda y no asi a su movimiento en direccién perpendicular a la superficie.
La desventaja que presenta es que puede estrellarse la sonda si la muestra no es
demasiado plana. El modo de altura constante permite obtener imagenes con
resolucidon atémica donde la corriente tuinel serd mayor en las posiciones donde se
encuentren los atomos, mientras que serd menor en las regiones interatdmicas. Un
grafico de la corriente tunel versus la posicién de la sonda mostrara una variacién

perioddica que representa la estructura atémica de la superficie.

a) b)

COOCO- OO0

Figura 2.16. Modos de operacién del STM: a) corriente constante, b) altura constante.

2.5.3. Microscopia electrénica de barrido (SEM/EDX)

El microscopio electrénico de barrido (SEM) [15] es uno de los instrumentos mas
extensamente usados para la observacién y caracterizacion superficial de sélidos

orgdnicos e inorgdnicos, y cuenta con una gran profundidad de campo. El principio de
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funcionamiento se basa en la interaccién producida cuando un haz de electrones de
energia elevada incide sobre la muestra provocando que los electrones (secundarios)
de los atomos de las capas mads externas sean eyectados, como se observa en la Figura
2.17. Asimismo, el haz de electrones incidente luego de su interaccion con la muestra,
genera electrones retrodifundidos, rayos X y otras particulas menos significativas. Estos
electrones secundarios y retrodifundidos son los que se utilizan cominmente para
obtener la imagen SEM [16]. La interaccion haz incidente-muestra produce una
variedad de sefales, las cuales son captadas por detectores especificos que brindan
distinta informacion sobre la superficie de la muestra. La profundidad de penetracién y
el volumen de excitacién aumentan con el incremento de la energia del haz incidente y
decrecen con el incremento del nimero atdmico. Una muestra compuesta por atomos
de alto numero atdmico tendrd mas particulas disponibles para detener la penetracion
del haz, que un material compuesto de elementos de bajo numero atémico. Con el
incremento de la energia del haz, los electrones pueden penetrar mas profundamente
en la muestra y por lo tanto, el volumen de excitacion aumenta su diametro y
profundidad. Esto provocara una pérdida del detalle de la estructura superficial en la
imagen debido al incremento de la generacién de sefiales adicionales (ruido) y es una
de las razones por las cuales el voltaje de aceleracion es uno de los elementos limitantes

de la resolucion en el SEM.
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Figura 2.17. Componentes bdasicos y esquema de funcionamiento del SEM.

Uno de los detectores cominmente usados para complementar el estudio de
microscopia electrénica de barrido, es el que analiza la dispersién de rayos X y permite
realizar un andlisis espectrogréfico de la composicion de la muestra. En Ia
espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX), un haz de electrones (10 a 25
keV) incide sobre la superficie de la muestra, en general conductora, provocando la
expulsion de los electrones de las capas mas internas de los dtomos. Los electrones de
las capas externas ocupan el lugar de las vacancias generadas, emitiendo radiacién X.
Estos rayos X facilitan la informacién de los datomos y la proporcién en que se
encuentran sobre la muestra, posibilitando su caracterizacién quimica elemental. Esta

técnica no es superficial ya que analiza un drea de 1 um? con una profundidad de 1 um.

En esta tesis se empled un microscopio SEM JEOL 35 CF integrado con un sistema
EDX EDAX DX-4. Para las imagenes del sistema Rh/HOPG espontdneo se utilizé un SEM
Phenom World ProX con una potencia del haz de electrones: 10kV paraimdagenesy 15kV

para EDX.
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2.5.4. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X es una de las técnicas de andlisis
superficial mas extensamente empleada ya que puede aplicarse a una gran variedad de
materiales y provee informacion valiosa sobre la estequiometria, el estado quimico vy la
estructura electrénica de los elementos que existen en una muestra. El analisis XPS mas
basico de una superficie puede proporcionar informacion cualitativa y cuantitativa de

todos los elementos presentes, excepto Hy He.

La gran potencia de este instrumento se vislumbra en las siguientes
funcionalidades, limitadas a las capas mds externas del sélido que equivale

aproximadamente a los primeros 10 nm de profundidad de una superficie:

Identificacion de todos los elementos presentes (excepto H, He) en

concentraciones mayores al 0,1%.

Determinacidon semicuantitativa de la composicion elemental de la superficie

(error <+ 10 %).

Informacién acerca del entorno molecular: estado de oxidacién, dtomos

enlazantes, orbitales moleculares, etc.

Informacién sobre estructuras aromadticas o insaturadas a partir de las

transiciones IT* > I1.

Informacién de grupos organicos utilizando reacciones de derivatizacion.
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Basicamente, la técnica de XPS (Figura 2.19) consiste en bombardear a la
muestra con radiacion de gran energia (rayos X, 1-3 keV), logrando de esta manera que
la misma se ionice emitiendo electrones internos (de los 4&tomos mas préoximos a la
superficie). Midiendo la energia cinética del electron extraido y la energia de la
radiacion que incide en la muestra, se puede obtener la energia de enlace, la cual
depende del &tomo en cuestiéon. Por lo tanto, el espectro muestra los picos discretos
correspondientes a la ionizacién de los orbitales atdmicos cercanos al nucleo. El analisis
de la energia espectral de los picos, su intensidad y su estructura son utilizados para
deducir la composicién y el estado quimico de las especies superficiales de la muestra

en estudio.

FOTONES
RAYOS X

FOTOELECTRONES
RAYOS X

hU / VACiO

Figura 2.19. Esquema de funcionamiento del XPS.
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La incidencia de un fotdn de energia hv sobre los atomos situados mas
superficialmente en la muestra provoca lo que se conoce como efecto fotoeléctrico,

esto es, la emisidon de fotoelectrones con una energia de ligadura, Es:

Eg=hv —Ex—W (2.2)

donde hv es la energia de los fotones, Ex es la energia cinética del fotoelectron
producido y W es la funcidn trabajo del espectrémetro. Eg, también llamada energia de
enlace es un parametro que identifica al electrén de forma especifica, en términos del
elemento y nivel atdmico. Por otro lado, una vez que se ha emitido el fotoelectrén, el
atomo se relaja, emitiendo un fotén o un electrén (electrén Auger). Cuando un sélido
es irradiado por rayos X, también puede ocurrir la emisidén de electrones Auger que se
caracterizan, a diferencia de los fotoelectrones porque su energia es independiente de
la energia de irradiacion. Un electrén cargado negativamente se unira al atomo por
atraccion con su nucleo positivo y cuanto mds interno es el electron, mas fuerte serd su
enlace. La energia de enlace de un electrén variara segun el tipo de dtomo (valor
absoluto de su carga nuclear) y de los atomos que a él se unan (los cuales pueden alterar

la distribucion electrénica).

La energia de enlace de los picos asociados a la emisién de fotoelectrones esta
muy bien definida permitiendo identificar el estado de oxidacién de cationes y aniones.
Asi, los atomos no equivalentes del mismo elemento (diferencia en el estado de
oxidacién, en las moléculas que lo rodean o en la posicidn en la red) provocan un cambio
apreciable (tipicamente entre 1 y 3 eV) en la energia de enlace llamado “cambio

quimico”. La posicidn de cada pico corresponde a la energia caracteristica del elemento
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y su intensidad estd relacionada con la concentracién de ese elemento. Para que la
medicion sea representativa de la muestra en estudio es fundamental la preparacién
cuidadosa de la misma. Por otro lado, algunos electrones emitidos pueden colisionar
con los electrones de las capas superiores disminuyendo asi la energia cinética y

generando de esta manera la presencia de ruido en la medicidn.

Mediante XPS es posible determinar el estado quimico de un elemento de la
muestra y saber asi si éste se encuentra en estado puro, aleado u oxidado. Esto se debe
a que en estos casos existen desplazamientos de los picos caracteristicos, generados
por el corrimiento de la energia de enlace, la cual depende tanto del entorno quimico

del atomo como asi también del nimero de electrones.

El andlisis de XPS del sistema bimetalico de Rh-Pd/CV se realizé en un equipo
Multitécnica Specs, equipado con una fuente de rayos X monocromatica dual Ag/Al y
un analizador hemiesférico PHOIBOS 150 en el modo trasmision analizador fijo (FAT).
Los espectros se obtuvieron con una energia de paso de 30 eV y un anodo de Al
monocromatico operado a 300 W. La presion durante la medida fue menor a 2.107°
mbar. Las muestras fueron pegadas sobre cinta de doble faz de Cu y evacuadas en la

precamara del equipo durante doce horas previo a ser analizadas.
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3. Resultados y discusion

3.1. Caracterizacion de los sustratos carbonosos

Los sustratos carbonosos son muy utilizados hoy en dia para diversas
aplicaciones electroquimicas, principalmente en sistemas de almacenamiento de
energia (celdas de combustible, supercapacitores, baterias recargables), y en
electrocatalisis como soporte para la preparacién de materiales nanoestructurados. El
electrodo de carbono es bien polarizable, sin embargo, su conductividad eléctrica
depende fuertemente del tratamiento térmico, de su microtextura, de su hibridizacion
y del contenido de heteroatomos que el mismo posea. Ademas, el cardcter anfétero del
carbono permite utilizar propiedades electroquimicas muy interesantes de este

elemento, en sus estados donor/aceptor [1-3].

En los ultimos afios, ha tenido gran relevancia la aplicacidon de los materiales
carbonosos como electrodos debido a su accesibilidad, facil procesabillidad y su costo
relativamente bajo. Estos materiales son quimicamente estables en diferentes medios
electroliticos, ya sean fuertemente acidos o basicos, y son capaces de operar en una
amplia gama de temperaturas. Su activacién, mediante métodos quimicos, fisicos y
electroquimicos, permite producir materiales con una gran darea superficial expuesta y

una distribucion de poros mas controlada [1, 3, 4].

La estructura del carbono ofrece una flexibilidad incomparable para adaptar sus
propiedades cataliticas a necesidades especificas. Esta flexibilidad es consecuencia de

su estructura porosa que determina la carga de fase activa, de su estructura quimica
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que influye en la interaccidon con las moléculas de diferente naturaleza, y del gran

numero de sitios activos presentes [7].

La mayoria de los materiales carbonosos comerciales son preparados
artificialmente y estdn constituidos por atomos de carbono que, dependiendo de su
organizacién, generan estructuras quimicas con caracteristicas muy diferentes. El
carbono se presenta en diferentes formas alotrdpicas (Figura 3.1): el diamante
(hibridacién sp3), el grafito (hibridacidn sp?), los fullerenos (hibridacion sp?-sp3), los
nanotubos (hibridacion sp?-sp®), las nanoespumas (hibridacion sp?-sp3), el grafeno
(hibridacién sp?) y los materiales amorfos [3, 4, 8, 9]. De todas las formas alotrdpicas
del carbono, las que muestran mayor aplicabilidad como componente de electrodo en
dispositivos electroquimicos son el grafito y los materiales amorfos. El grafito posee una
estructura laminar y, dependiendo del apilamiento de las ldminas existen dos formas
alotrépicas diferentes: grafito hexagonal, que es la forma termodindmicamente estable
en condiciones normales, donde la secuencia de apilamiento de las [dminas es ABAB; y
el grafito romboédrico, que es una forma termodinamicamente inestable en
condiciones normales y menos comun, con una secuencia de apilamiento ABCABC.
Entre los materiales carbonosos amorfos se encuentra el carbono vitreo que es un
carbono no grafitizable monolitico con una elevada isotropia de sus propiedades fisicas

y estructurales [4, 10].
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GRAFITO DIAMANTE FULLERENO C60

Figura 3.1: Estructura cristalina de algunos alétropos del carbono.

En esta tesis, los sustratos carbonosos empleados para la generacién de los
depdsitos metdlicos, fueron: grafito pirolitico altamente orientado (HOPG) y carbono

vitreo (CV).

3.1.1. Grdfito pirolitico altamente orientado (HOPG)

El HOPG es un tipo especial de carbono que presenta alta pureza y que posee
una superficie plana e inerte con una baja densidad de defectos. Se prepara exponiendo
grafito pirolitico, material formado por la descomposicion de hidrocarburos gaseosos
sobre una superficie caliente, a alta temperatura y presion. El HOPG presenta una
estructura atémica altamente ordenada y una elevada anisotropia, lo cual hace que sea

un sustrato adecuado para formar depdsitos sobre su superficie [10].

Este material carbonoso posee una estructura laminar donde cada lamina esta
constituida por atomos de carbono formando un sistema de anillos hexagonales
condensados (capas de grafeno) donde la secuencia de apilamiento de las laminas es
ABAB originando un ordenamiento atémico en forma de “panal de abejas” (Figura 3.2).

Los enlaces quimicos en las laminas (plano basal) son covalentes entre orbitales hibridos
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sp?, mientras que los enlaces entre las laminas se establecen a través de fuerzas débiles
de van der Waals, razén por la cual las laminas de grafeno pueden deslizarse unas sobre

otras dando lugar al descamado caracteristico de este tipo de material [10].

a) 01415 am b)

Figura 3.2: Representacion esquematica del HOPG: a) vista superior, b) vista lateral.

La manera mas usual de preparar la superficie de HOPG para su posterior
caracterizaciéon es por medio del clivaje cristalografico. El mismo consiste en colocar
cinta adhesiva sobre la superficie del HOPG, presionar y retirarla. La cinta adhesiva logra

descamar la superficie al remover una capa delgada de HOPG.

Este sustrato fue caracterizado mediante el empleo de microscopia por efecto
tunel (STM) y microscopia por fuerzas atémicas (AFM). En la Figura 3.3.a y b, se
observan imagenes de AFM ex-—situ, obtenidas luego de efectuado el clivaje. Dicha
superficie estd formada por terrazas planas y bordes de escalén de altura monoatémica,
siendo estos ultimos los sitios reactivos y preferenciales para la posterior deposicién
metalica. Este material tiene algunas caracteristicas electroquimicas muy bien
establecidas dado que la actividad de los bordes de escaldn difiere en gran medida de

la presentada por el plano basal. Ello se debe a que estos defectos superficiales son
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microestructural, quimica y electrénicamente Unicos. Por lo tanto, dependiendo de la
microestructura expuesta y el sistema particular en estudio, las propiedades
electroquimicas del HOPG pueden ser muy variadas. En la imagen con resolucidn
atémica obtenida por STM sobre las terrazas del HOPG, se puede observar una de las
estructuras tipicas del plano basal, conocida como panal de abejas (Figura 3.3.c), siendo

la distancia entre atomos de aproximadamente 0,245 nm (Figura 3.3.d).

b)

d)

10.0

A VAVAVAVAV

. Horiz distance(L) 0.245 nm

0 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25

Figura 3.3.: Imagenes de HOPG. a) AFM: vista superior, b) AFM: vista tridimensional, c) STM: resolucién
atdmica, d) seccion transversal en la linea indicada en c).

Otro de los posibles arreglos que presenta el HOPG es la estructura triangular.
En ella, se observan sélo aquellos &tomos de carbono que estdn situados sobre el centro
de un hexdgono y no tienen otro carbono justamente debajo. Es decir, cada atomo de
carbono se rodea por seis atomos vecinos. La distancia entre cualquier par de ellos es

0,246 nm. La imagen presentando el arreglo “panal de abejas” (Figura 3.3.c) aparece
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bajo determinadas circunstancias, las cuales pueden estar asociadas a la presencia de
defectos, que favorecen un deslizamiento del grafeno mas superficial como

consecuencia de las fuerzas que son ejercidas por la sonda del STM [11].

En la Figura 3.4 se observa el voltamperograma ciclico correspondiente al
electrodo de HOPG en una solucién 0,5 M H;SO4. Como se puede observar, en el rango
de potenciales estudiado no presenta singularidades importantes, registrandose en el
extremo catddico, solamente un aumento de corriente asociado al desprendimiento de

hidrégeno.
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E/Vvs ECS

Figura. 3.4. Voltamperograma ciclico registrado en el sistema HOPG/0,5 M H2S0a. |dE/dt| =50 mV st
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3.1.2. Carbono vitreo (CV)

El carbono vitreo es el material mas ampliamente utilizado en electroquimica
como sustrato inerte. Estd disponible en una amplia variedad de arquitecturas,
incluyendo barras, discos y placas. A diferencia del HOPG y otros grafitos, el CV es duro,
microestructuralmente isotrdépico y tiene ligeramente menor conductividad eléctrica y
térmica. Se prepara por tratamiento térmico del poliacrilonitrilo (PAN) o resina fendlica,
bajo presidn a temperaturas entre 1000 y 3000 °C [10]. Ademas al ser un sustrato de
bajo costo, resulta muy interesante para su uso como soporte de metales
electrocatalizadores en diversas reacciones de interés industrial. Presenta excelentes
propiedades fisicas y quimicas, es un material muy estable en medios agresivos tales
como sales y dlcalis fundidos, acidos concentrados y agentes oxidantes. Ademas, este
sustrato exhibe una baja velocidad de oxidacién y una alta inercia quimica, junto con
poros de tamafio muy pequeiio y una baja permeabilidad a los gases y a los liquidos

[12].

El CV presenta una estructura compuesta de carbonos con una hibridacion sp?,
formando unidades grafiticas que se encuentran retorcidas en forma de lazos (Figura
3.5). Esta estructura da lugar a una alta dureza mecdnica, por lo que el material es facil
de pulir e impermeable a gases y liquidos. Su densidad es inferior a la del HOPG, lo que
indica que contiene algo de espacio vacio (nanoporosidad) y se puede alcanzar

temperaturas superiores a los 2000°C sin que el material logre deteriorarse [10].
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Figura 3.5. Representacion esquematica del CV.

La Figura 3.6 muestra una imagen de AFM ex-situ de un sustrato de CV pulido
mecdanicamente con lijas de fina granulometria y por ultimo con pasta de alimina de
0,3 um hasta lograr un aspecto espejado de la superficie. Se puede observar la
rugosidad tipica de la superficie como asi también las lineas originadas por el

tratamiento de pulido.

a) b)

Figura 3.6. Imagenes AFM ex-situ del CV pulido: a) vista superior y b) vista 3D.

En la Figura 3.7 se observa el voltamperograma ciclico correspondiente al

electrodo de CV, obtenido en una solucién 0,5 M H,SOa. Al igual que en el caso del
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HOPG, no se registra la presencia de singularidades entre los limites de potencial

elegidos. El aumento importante de corriente en el extremo catddico estd asociado al

desprendimiento de hidrégeno. Comparando ambos voltamperogramas (Figuras 3.4y

3.7), se observa que la densidad de corriente catddica es mayor para el caso del CV,

debido a la presencia de mayor nimero de defectos superficiales.
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Figura 3.7: Voltamperograma ciclico registrado en el sistema CV /0,5 M H2S0a. |dE/dt| =50 mV s,
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3.2. Sistema Pd/HOPG

3.2.1. Estudios electroquimicos

La electrodeposiciéon de Pd sobre HOPG a partir de una solucion 1 mM PdCl; +
24 mM HCI + 0,1 M Na,SO4 fue evaluada, en primer lugar, utilizando la técnica de
voltamperometria ciclica. En la Figura 3.8 se observa el voltamperograma registrado en
la region de potenciales 0,53 < E / V vs ECS < 0,76. Durante el barrido catédico, se
observa el pico de densidad de corriente caracteristico de la deposicidn de paladio (I) a
Ei = 0,1V, mientras que a valores de potencial mas negativos, se evidencia otro pico
relacionado con la adsorcion de hidrégeno atémico (II) (Ew = -0,41 V), previo al
desprendimiento de H; (lll) a £y = 0,53 V. En sentido anddico, se evidencian los picos
correspondientes a la oxidacion y desorcidn de hidrogeno (IV y V) ubicados a Ev =-0,35
Vy Ev =-0,26 V respectivamente, y el correspondiente a la oxidacién del paladio (VI)
previamente depositado, a Evi = 0,57 V. La corriente anddica residual registrada en el
limite anédico sugiere una cierta pasivacion de las particulas, indicando que existe un
depdsito metdlico residual sobre el sustrato en esa zona de potencial. La respuesta
voltamperométrica observada es tipica de un proceso de nucleacidn y crecimiento, no
registrdndose picos que pudieran asociarse con una deposicidon a subpotencial. Este
comportamiento evidencia una interaccidon débil Pd-HOPG, por lo que la deposicién

ocurre directamente a sobrepotenciales segiin el mecanismo de Volmer-Weber.
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Figura. 3.8. Voltamperograma ciclico para el sistema HOPG/1 mM PdCl, + 24 mM HCl + 0,1 M NazSOa.
|dE/dt] =10 mV st

Ademas de la histéresis tipica de los procesos de nucleacién y crecimiento, se
observé un potencial de cruce entre las curvas catddica y anddica o “crossover”
(Eco = 0,41 V vs ECS) que, en general, corresponde al potencial de equilibrio Me/Me?*
[13]. Este potencial es independiente del potencial negativo de reversa, indicando que,
bajo estas condiciones experimentales, el proceso de electrodeposicién se encuentra
controlado por transferencia de carga. Durante el segundo ciclo, la deposicién se inicia
a una menor sobretensién (comenzando a E = 0,45 V, ésto es unos 0,23 V antes),
corroborando de esta manera la presencia de un depdsito metalico residual sobre la
superficie del HOPG. Estas particulas residuales actian como sitios activos, requiriendo

una energia menor para la subsiguiente deposicién de los iones metadlicos [14].



Cap.3. Resultados y discusion 118

El electrolito empleado para la electrodeposicion de Pd esta constituido por
diferentes especies solubles (Pd?* y los iones complejos: PdCI*, PdCl,, PdCls"y PdCls%) y

por ende las posibles reacciones involucradas son:

Pd?* + 2e” = Pd° Epgz+/pq = 0,709V (3.1)
PACI* + 2e~ = Pd° + 2CI° Epaci+/pa= 0,529 V (3.2)
PdCl, + 2e~ = Pd® + 2CI- Epacy,/pa = 0,396 V (3.3)
PdCl; + 2e~ = Pd® 4+ 3CI- Epaci; /pa = 0,325 V (3.4)
PdCI3~ + 2e~ 5 Pd® + 4CI- Epqciz-/pa = 0,349V (3.5)

donde E° es el potencial estdndar de la reaccién a T = 298 K, expresado respecto al ECS.

En laTabla 3.1 se presentan los datos de la constante de estabilidad K (expresada
en su forma logaritmica), y los valores calculados de la concentracion de equilibrio Cy
el potencial de equilibrio Eeq, para cada una de las reacciones anteriores. Cabe aclarar
que, de los cdlculos realizados, la concentracién de iones cloruro resulta ser de 0,0228
M.

Como se menciond en pdrrafos precedentes, el proceso de deposiciéon de Pd
comienza a E = 0,45 V durante el segundo ciclo. Este valor esta en concordancia con los
valores termodinamicos mostrados en la Tabla 3.1 y también es muy cercano al valor
registrado de E.. Teniendo ésto en cuenta, junto con los valores de concentracion

calculados, puede asumirse que, la reduccidon de PdCl4> es la reaccién mas favorecida
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en la region 376 < E /V <437, mientras que para valores E <374V todas las especies

solubles de Pd podrian ser reducidas.

Tabla. 3.1. Datos termodinamicos calculados para el sistema HOPG/1 mM PdCl> + 24 mM HCl + 0,1 M

NazS0s4.
Reaccidn Log K C (M) Eeq VSECS/V
Pd?* + 2e~ 5 Pd° 3,298.10° 0,460
PdCI* + 2e~ 5 Pd® + 2CI~ 4,47 2,222.10° 0,411
PdCl, + 2e~ s Pd® + 2CI” 7,74 9,40. 10° 0,374
PdCl; + 2e~ s Pd® + 3CI™ 10,2 6,20. 10" 0,376
PACI2™ + 2e~ = Pd° + 4CI- 11,5 2,80.10* 0,437

3.2.2. Cinética de Nucleacion y Crecimiento de Pd sobre HOPG

3.2.2.1. Determinacion del mecanismo de nucleacion y crecimiento

El proceso de nucleacion y crecimiento de Pd sobre sustratos de HOPG fue

estudiado mediante la aplicacidn de escalones potenciostaticos. En la Figura 3.9 se

puede observar la familia de transitorios i-t para el sistema Pd/HOPG, obtenidos luego

de aplicar un escalén de potencial desde Ep = 0,7 V, donde no se evidencian procesos

asociados a la deposicidon de Pd, hasta distintos valores de potencial (E) durante un

tiempo t. Los valores de sobretension (n = E - Eco) fueron calculados a partir de los

valores de E en los cuales se verifica la deposicion de Pd y asumiendo que Ec = Eeq

(segun lo discutido anteriormente). La forma que presentan los transitorios de

corriente obtenidos es caracteristica de un proceso de nucleaciéon 3D y crecimiento
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controlado por difusién de las especies electroactivas [15]. Los transitorios evidencian
un aumento grande de densidad de corriente, la cual alcanza un maximo, y luego un
decaimiento que en teoria deberia llegar a i = 0 para tiempo infinito. Como se mencioné
en la seccidn 1.4.4, al aplicar una dada sobretensidn, se generan nucleos sobre los sitios
activos de la superficie del electrodo, y éstos crecen hasta que las zonas de difusion de
los nucleos adyacentes se solapan. Cuando ésto ocurre, ya sea por efecto del tiempo o
porque la sobretension aplicada es alta, el electrodo se comporta como si estuviera
todo recubierto y la difusion es del tipo lineal semi-infinita. En este caso, es valida la

ecuaciéon de Cottrell, donde i(t) es inversamente proporcional a la raiz cuadrada del

tiempo.
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Figura 3.9. Familia de transitorios de corriente potenciostaticos para la nucleacién de Pd sobre HOPG, a
distintas sobretensiones, a partir de una solucién 1 mM PdClz + 24 mM HCl + 0,1 M NazSOas.
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En los transitorios de corriente obtenidos no se observa un pico de densidad de
corriente inicial correspondiente a la carga de la doble capa electroquimica, por lo que

se deduce que dicho proceso ocurre rapidamente.

Para poder identificar el tipo de nucleacién (instantdnea o progresiva) que
presenta el sistema Pd/HOPG, se construyeron las curvas adimensionales y se las
compard con las curvas tedricas propuestas por el modelo de Sharifker y Hills [15]. En
la Figura 3.10 se presentan los transitorios adimensionalizados junto con las curvas
tedricas obtenidas a partir de las ecuaciones 1.23 y 1.24. Del analisis de esta figura se
puede inferir que la nucleacién de Pd sobre HOPG presenta un comportamiento
intermedio entre ambos casos limite para bajas sobretensiones, mientras que al
aumentar la sobretension aplicada, resulta progresivo a tiempos relativamente cortos,

el cual se vuelve intermedio a tiempos mas prolongados.
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Figura 3.10. Curvas tedricas para los casos limite de nucleacién progresiva e instantanea junto con los

datos experimentales adimensionalizados, para las sobretensiones elegidas, en solucién 1
mM PdCl; + 24 mM HCI + 0,1 M NazSOa.

Como se menciond anteriormente, los transitorios de corriente potenciostaticos

alcanzan una densidad de corriente maxima y luego decaen con una dependencia de

t1/2, seglin la ecuacion de Cottrell para difusion planar semi-infinita. Graficando i vs t /2

para el transitorio de mayor sobretension aplicada, se obtiene una recta y a partir de su

pendiente

se puede calcular el coeficiente de difusién (D) para las especies reactivas.

En este caso, se obtuvo un valor de Dpg = 2,1085. 10 > cm? s, en concordancia con los

valores reportados por otros autores para Pd en condiciones similares [14].
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3.2.2.2. Calculo de los parametros cinéticos de nucleacion y crecimiento

El estudio cinético de la electrodeposicion de Pd sobre HOPG se realizé aplicando

el modelo propuesto por Heerman y Tarallo [16], el cual a partir de las curvas

cronoamperomeétricas, y segun lo detallado en la Introduccién de esta Tesis (seccidn

1.4.4), permite determinar la constante de velocidad de nucleacién, A, y el nimero de

sitios activos, No. En la Tabla 3.2 se presentan los valores obtenidos para los parametros

cinéticos (No y A) del proceso. El ajuste del modelo a los datos experimentales fue

realizado por regresion de cuadrados minimos no lineales, llevado a cabo por el

programa Excel utilizando el Solver junto a Maple 17. Este ultimo programa fue utilizado

en cada iteracién para obtener los valores de la integral de Dawson.

Tabla 3.2. Parametros cinéticos calculados segin el modelo de Hermann y Tarallo para la deposicidn de

Pd sobre HOPG.

n/Vv A/s? No / cm?
-0,285 2,00 1,40 x 10°
-0,277 1,65 9,55 x 10°
-0,268 1,40 6,80 x 10°
-0,260 1,20 5,60 x 10°
-0,210 0,75 1,25 x 10°

De los resultados presentados en la Tabla 3.2 se puede concluir que la densidad

de sitios activos (No) aumenta a medida que la sobretensiéon aplicada aumenta,

indicando la existencia de una mayor cantidad de sitios que resultan energéticamente



Cap.3. Resultados y discusion 124

favorables para la deposicidn, y por lo tanto también se ve incrementada la velocidad

de nucleacidn (A) con la sobretension.

3.2.3. Estudio de la morfologia de los depdsitos de Pd sobre HOPG

La deposicién de Pd sobre la superficie de HOPG se realizé a partir de una
soluciéon 1 mM PdCl; + 24 mM HCI + 0,1 M Na;SQOg4, aplicando la técnica de escalones
simples de potencial. Los cristales obtenidos, aplicando diferentes condiciones de
polarizacién, fueron caracterizados por AFM ex-situ, como muestra la Figura 3.11. Luego
de aplicar un escalén simple de potencial a 771 = -0,1 V durante t; = 15 s, se observd que
los cristales de Pd se encuentran ubicados al azar, formando aglomerados de espesor
irregular y sobre los cuales se evidencia la formacidon de nuevos nucleos. La altura
maxima de las estructuras es de ~78 nm. Experimentos realizados manteniendo fija una
de las dos variables (sobretensién o tiempo de deposicidon) no evidenciaron cambios
significativos en la morfologia (imagenes no mostradas). Recién pudieron detectarse
cambios un poco mas evidentes para un escalén simple a 71 =-0,3 V durante t;= 30 s.
En este caso, se aprecian aglomerados de tamafio mayor, los cuales se ubican
preferentemente sobre los bordes de escaldn. Resulta evidente que las estructuras
formadas inicialmente tienden a coalescer, formando estructuras mas grandes, que
crecen principalmente a lo largo de dichos bordes. La altura mdxima de este depdsito

es de alrededor de 100 nm.
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Figura 3.11. Imagenes AFM ex-situ del depdsito de Pd sobre HOPG, luego de aplicar escalones simples de
potencial con las siguientes condiciones: 771 =-0,1V t1=15sy 171 =-0,3 V t1 = 30s; seguin se
indica en la figura.

Con el objeto de lograr no sélo una nucleacién preferencial sobre los bordes de
escalon (formacion de estructuras unidimensionales) sino también que las dimensiones
de los depdsitos sean mas homogéneas en toda la superficie, se evalud Ia
electrodeposicién de Pd mediante escalones dobles de potencial. En esta técnica, como
se dijo anteriormente en la seccidn 2.3, con el primer pulso de potencial (a un potencial
suficientemente negativo) se busca generar una nucleacidon preferencial sobre los
bordes de escaléon del HOPG; mientras que con el segundo pulso (muy cercano al
potencial de equilibrio) los nucleos generados crecen, sin llegar a formarse nucleos
nuevos. La Figura 3.12 presenta imagenes AFM de los depdsitos de Pd generados sobre
HOPG. En todos los casos, el primer escalon fue a 71 =-0,6 V durante t; = 10 ms, mientras
que el segundo escaldn se aplico a diferentes sobretensiones, 77, =-0,05V;-0,1Vy-0,23

V durante t; = 15s.
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Figura 3.12. Imagenes AFM ex-situ del depdsito de Pd sobre HOPG, luego de aplicar un doble escalén de
potencial con las siguientes condiciones: 71 =-0,6 V t; = 10 ms hasta distintas 772 (segun se
indica) durante t; = 15s.

Puede verse claramente que cuando 77, es muy baja (-0,05 V; cercana al Eeq) €s
evidente una nucleacion selectiva sobre los bordes de escalén del sustrato. Ademas, los
cristales presentan un espesor relativamente uniforme y se encuentran alineados,
formando principalmente estructuras unidimensionales de Pd, las cuales exceden
levemente los 10 nm de alto, mientras que su espesor ronda los 380 nm y su longitud
alcanza los 8 um en algunas regiones de la superficie. Seguidamente se analizé la
respuesta luego de aplicar una sobretensiédn un poco mayor: 7, =-0,1 V. Las estructuras

obtenidas ya no se corresponden principalmente con nanoalambres sino que
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predominan cristales 3D mas altos, aun distribuidos en los bordes de escalén pero
aislados. Solamente un pequeno nanoalambre pudo ser observado, el cual guarda
similitud en sus dimensiones de alto y ancho con los registrados a menores
sobretensiones. Finalmente, cuando la sobretensidn aplicada en el segundo escaldn fue
de 7, =-0,23 V, se registro la presencia de cristales 3D de 100 nm de altura, es decir, un
orden de magnitud mayor que los registrados a muy baja sobretensién. Los cristales
estan principalmente aislados y algunos se solapan a lo largo del borde de escaldn
presentando la imagen una gran similitud con la observada luego de aplicar un simple

escaldn de potencial a 771 =-0,3 V durante t; =30 s.
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3.3. Sistema Rh/HOPG

3.3.1. Estudios electroquimicos

La electrodeposicion de Rh sobre HOPG a partir de una solucién 5 mM NaszRhClg
+0,5 M NaCl, fue evaluada utilizando la técnica de voltamperometria ciclica. En la Figura
3.13, se presenta el voltamperograma para la deposicion de Rh, registrado en la region
de potenciales -1,0 < E /V vs ECS < 0,1, el cual exhibe caracteristicas similares al
reportado en la literatura para un sustrato de grafito pirolitico [17,18] y para CV [19,20].
Durante el barrido catédico se observa el pico caracteristico de la deposiciéon de Rh (1) a
E = -0,35V, seguido por el pico de adsorcién de hidrégeno atéomico (ll) a Ey=-0,45V,
previo al desprendimiento de H; (lll) a E;y=-0,98 V. En sentido anddico se observan los
picos correspondientes a la oxidacién y desorcion de hidrégeno (IV y V) ubicados a Ey =
-0,88 V y Ev = -0,3 V, respectivamente. En la region de potenciales estudiada, no se
observaron procesos anddicos relacionados a la disolucién del Rh, debido a que este
metal se pasiva formando una capa de éxido que previene su disolucidn. A partir del
segundo ciclo del voltamperograma se observa que la deposicidn se inicia a una menor
sobretensién (comenzando a £ =-0,1V, es decir unos 0,12 V antes), corroborando de

esta manera la presencia de un depdsito metdlico residual sobre la superficie del HOPG.
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Figura. 3.13. Voltamperograma ciclico para el sistema HOPG/5 mM NazRhCls + 0,5 M NaCl.

|dE/dt]| =10 mV st

El Rh metalico puede ser obtenido a partir de diferentes sales. En los estudios

presentados en esta Tesis se empled la sal NasRhClg, la cual en solucién forma diferentes

especies solubles del tipo [RhCln(H20)en]®™*, siendo [RhCIs(H20)1% y [RhCls(H20),] las

especies predominantes [20]. Pletcher y Urbina demostraron que a pesar de la

presencia de diferentes iones complejos, la electroquimica de la reaccién es muy simple

dado que sélo se observa un Unico pico pronunciado para la reduccién del metal, siendo

la reaccion involucrada:

Rh3* + 3e~ < Rh° ERn3+/rn = 0,46 V vs ECS

donde E° es el potencial estandar de la reaccién a T = 298K [21].

(3.6)
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3.3.2. Cinética de Nucleacion y Crecimiento de Rh sobre HOPG

3.3.2.1. Mecanismo de nucleacion y crecimiento

De manera analoga a lo presentado anteriormente para el sistema Pd/HOPG, el
mecanismo de nucleacién y crecimiento de Rh sobre HOPG fue estudiado por medio de
la técnica del simple escalén de potencial, desde un valor inicial Ep; = 0V y aplicando
distintos valores de sobretensién (n = E - Eco; siendo Eco = -0,035 V vs ECS), durante un
tiempo t. En la Figura 3.14 se puede observar la familia de transitorios i-t para este
sistema. La forma que presentan estos transitorios de corriente es caracteristica de un
proceso de nucleaciéon 3D y un crecimiento controlado por difusién de las especies
electroactivas [15]. Se observa un aumento de densidad de corriente por formacién y
crecimiento de nucleos de Rh, hasta que se alcanza un maximo, en el cual se produce
el solapamiento de las zonas de difusidn de los nucleos individuales y una vez que ésto
ocurre, la corriente cae de manera inversamente proporcional a la raiz cuadrada del

tiempo, siguiendo la ecuacién de Cottrell [22,23].
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Figura 3.14. Familia de transitorios de corriente potenciostaticos para la nucleacion de Rh sobre HOPG,
en funcién de la sobretensidn aplicada, a partir de una solucién 5 mM NasRhCls + 0,5 M NaCl.

En la Figura 3.15 se presentan los transitorios de corriente adimensionalizados

junto con las curvas tedricas para la nucleacion instantanea y progresiva segun el

modelo de Sharifker y Hills [15], obtenidas a partir de las ecuaciones 1.23 y 1.24.

Analizando la figura se puede observar que en la regidén de potenciales estudiada, la

nucleacién de Rh presenta un comportamiento intermedio entre ambos casos limite,

tendiendo preferentemente a ser progresiva a menores valores de sobretension.
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Figura 3.15. Curvas tedricas para los casos limites de nucleacién progresiva e instantanea junto con los
datos experimentales adimensionalizados, para el rango de sobretensiones elegido.

El coeficiente de difusién (D) se calculd graficando los datos de i vs t/2 para el
transitorio de corriente de mayor sobretension, donde se obtiene una recta y a partir
de su pendiente se puede calcular D = 3,60.10° cm? s%, valor que estd en concordancia

con lo reportado por otros autores para el Rh en condiciones similares [17,18].
3.3.2.2. Célculo de los parametros cinéticos de nucleacion y crecimiento

Dado que la electrodeposicién de Rh sobre HOPG corresponde a un mecanismo
de nucleacion y crecimiento 3D, se empled el modelo de Heerman y Tarallo [16] para el

calculo de la constante de velocidad de nucleacidn, A, y el nimero de sitios activos, No.
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En la Tabla 3.3 se presentan los valores obtenidos para dichos pardmetros cinéticos (No

y A).

Tabla 3.3. Parametros cinéticos calculados seglin el modelo de Hermann y Tarallo para la deposicién de

Rh sobre HOPG.

n/Vv A/s? No / cm?
-0,315 0,41 3,61x10°
-0,295 0,38 1,95x10°
-0,285 0,36 1,68 x 10°
-0,275 0,33 4,83x10*

A partir de estos resultados se evidencia que los parametros cinéticos A y No

aumentan con la sobretension aplicada. El aumento de N, implica que un mayor

nuimero de sitios sobre el sustrato resultan energéticamente activos cuando 7 se

incrementa.

3.3.3. Estudio de la morfologia de los depdsitos de Rh sobre HOPG

El estudio morfoldgico de los depdsitos de Rh se llevd a cabo mediante AFM

ex-situ. Dichos depdsitos fueron preparados aplicando escalones simples de potencial

bajo dos condiciones distintas: variando la sobretensiéon para un determinado tiempo

de deposicidn y variando este tiempo para una dada sobretension.

En la Figura 3.16 se presenta la secuencia de imdagenes representativas

registrada luego de aplicar un escalén simple de potencial hasta 71 =-0,26 Vy-0,29 V,

durante t1 = 15 s. En el primer caso, los cristales de Rh son escasos ubicandose
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preferentemente sobre los bordes de escaléon del HOPG de manera aislada. Presentan
una morfologia claramente cuasi-hemisférica 3D, con didmetros de alrededor de 250
nm y una altura maxima de 35 nm. Si en cambio, se aplica un escalén hasta 7 = -0,29
V, se puede ver claramente que la densidad de nucleos aumenta de manera

considerable, formandose aglomerados que aun insindan seguir los bordes de escalén.

—O.l35 -0.3 ~ —OA_25 -0.2 -0.l15 -0.1 —0..05 0

Figura 3.16 Imagenes AFM ex-situ del depdsito de Rh sobre HOPG, luego de aplicar las siguientes
sobretensiones: n1=-0,26 Vy -0,29 V; durante t; = 15 s.

Estos aglomerados se forman tanto por coalescencia de los cristales como por la

nucleacién de nuevos depdsitos sobre los formados en los segundos iniciales,

evidenciando el cardcter progresivo de la nucleacién. La morfologia es cuasi-hemisférica

3Dy, en este caso, la altura maxima registrada fue de 146 nm.

Analizando ahora la deposicion de Rh para una sobretension constante (71 = -
0,29 V) durante diferentes tiempos t1 = 2, 5y 15 s (Figura 3.17), se observa que los

cristales nuevamente se encuentran alineados preferentemente sobre los bordes de
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escaldn. A tiempos cortos de deposicidn (t1 = 2 s) se registré una cantidad de depésito
discreta, con una amplia variedad de tamafios, siendo la altura maxima registrada de

17 nm.

t/s

Figura 3.17. Imagenes AFM ex-situ del depdsito de Rh sobre HOPG, luego de aplicar un escalén simple de
potencial a 71 =-0,29 V durante diferentes tiempos t1 =25, 5sy 15 s, segun se indica en la
figura.

Esta morfologia es tipica de un proceso de nucleacién progresiva, y concuerda
con lo inferido en pdrrafos previos a partir de los modelos de nucleacion y crecimiento.
A tiempos mayores (t; = 5 s), la cantidad de Rh depositado se incrementa notablemente

formdandose aglomerados que exceden los bordes de escaldn. Estos aglomerados se
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originan por el crecimiento lateral de los cristales y por la nucleacidn de nuevos cristales
sobre los previamente depositados (zonas mas blancas de la imagen). A partir del corte
transversal se puede ver claramente que el primer depdsito alcanza los 50 nm de alto,
y el que nucled sobre éste es de alrededor de 40 nm. Ademas, se registran algunos
cristales sobre las terrazas del HOPG. Finalmente, para t; = 15 s este efecto se acentua
y los nuevos nucleos cubren casi por completo al depdsito previo, alcanzando los 146

nm de alto.

3.3.4. Deposicion espontdnea de Rh sobre HOPG

Actualmente, se han publicado diversos trabajos donde se ha demostrado que
el Pt puede depositarse espontaneamente sobre sustratos carbonosos, incluido el
HOPG [24-26], pero hasta el momento, este fendmeno no ha sido observado para el Rh
sobre dichos sustratos. Por tal motivo, se decidid investigar si la deposicion de

nanoparticulas de Rh ocurre sobre HOPG sin la aplicacién de un potencial externo.

Primeramente, se traté de demostrar si el fendmeno tiene lugar sin activacion
previa del sustrato. El experimento consistié en sumergir al electrodo de HOPG recién
exfoliado en la solucidn conteniendo iones Rh3* durante distintos tiempos de inmersion,
y su posterior observacion por AFM ex-situ para corroborar la presencia de depdsitos
metalicos. Las imdgenes de AFM registradas sin activacién previa del HOPG sélo
muestran al sustrato libre de depdsitos aun para tiempos muy prolongados de
deposiciéon (6h). Al no evidenciarse deposicion alguna, se decidié activar
electroquimicamente al HOPG, procedimiento que se llevd a cabo siguiendo dos

caminos diferentes, como se detalla a continuacion.



Cap.3. Resultados y discusion 137

En primer lugar, se procedié a realizar la activacién del electrodo en una solucion
0,5 M H,SOa. Esta activacidon consiste en polarizar al electrodo a un potencial muy
positivo (E1 = 1,62 V) durante t1 = 300 s, seguida de un barrido catédico hasta E; =-0,3
V a una velocidad de barrido |dE/dt| = 10 mV s. Es sabido que el tratamiento
electroquimico previo mejora el comportamiento de adsorcién del electrodo carbonoso
porque se generan grupos funcionales que contienen oxigeno sobre la superficie [27].
Como consecuencia, se incrementan los sitios reductores principalmente a lo largo de
los bordes de escaléon, en los cuales se favorece la transferencia electrénica.
Inmediatamente después de activado, se sumerge el sustrato de HOPG en una solucion
0,01 M NasRhClg + 0,5 M NaCl (pH = 3) durante t = 1 h. Cabe destacar que la
concentracion de Rh se duplicd frente a la empleada para el estudio electroquimico de
manera de contribuir a la deposicién espontanea. Este proceso de deposicién de
Rh/HOPG..tiv fue controlado registrando la dependencia del potencial a circuito abierto

(PCA) con el tiempo (Figura 3.18).
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Figura 3.18. Evolucion del potencial a circuito abierto (PCA) con el tiempo para HOPGact en 0,01 M
Na3RhCl6 + 0,5 M NaCl.

Se observé que el PCA alcanza rapidamente un valor constante y cercano al

potencial de equilibrio de la cupla redox Rh3*/Rh (EE%H/Rh = 0,42 V vs ECS) indicando

que aunque en el electrolito estan presentes distintas especies de Rh(lll) formando
complejos del tipo [RhCln(H20)e.n]®™*, como fuera mencionado en la seccién 3.3.1, la

deposicion espontdnea de cristales de Rh es posible.

Se sabe que la deposicidon espontanea esta relacionada con procesos de éxido-
reduccidon que ocurren en la interfase electrodo-solucidn en ausencia de un campo
eléctrico externo, y por lo tanto, la deposicion espontdnea resulta de una reaccién redox

entre los sitios reductores del HOPG,ct (R™) y los cationes (Mzt):
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M#* + R»™ > M + Rh*™ (3.7)

donde la reduccién del ién metdlico en estudio involucra un Unico paso:

Rh3* + 3e” = Rh° Egpss jpp = 042 V vs ECS (3.8)

Los depdsitos de Rh formados espontdneamente sobre HOPG.. fueron
caracterizados por SEM-EDX (Figura 3.19) y AFM (Figura 3.20). La micrografia SEM
(Figura 3.19a) muestra cristales de diversos tamanos y formas, generando
principalmente grandes aglomerados. El andlisis EDX (Figura 3.19b) mostrd las sefiales

correspondientes al C (sustrato) y al Rh, confirmando la naturaleza de los depdsitos.

La morfologia y ubicacién de los depdsitos mds pequefios fueron observadas con
mayor detalle usando AFM ex-situ (Figura 3.20). El area analizada presenta una alta
densidad de cristales pequefios, ubicados sobre toda la superficie y con una altura
maxima que alcanza los 22 nm. Estos cristales se depositaron preferentemente en los
bordes de escaldn del sustrato, que actuan como sitios activos para la nucleacion,

formando estructuras unidimensionales de tamafios diferentes (Figura 3.20.a).

b Label A:
) Prst:None Lsec:30

La

Ka

1.002.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.0011.0(12.0(13.0114.0(
FS:1146 CPS$:2170 Cnts: 1 KeV:14.88

Figura 3.19. a) Micrografia SEM de los nanocristales de Rh obtenidos espontaneamente y b) espectro
EDX correspondiente. El circulo rojo indica donde se efectud el andlisis EDX.
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Sin embargo, en algunas zonas de la superficie se observaron aglomerados
(Figura 3.20.b), donde nuevos cristales se generaron sobre aquellos depositados
previamente. Este tipo de morfologia es consistente con un crecimiento 3D como fue
evidenciado mediante SEM (cf. Figura 3.19.a) y estd en concordancia tanto con lo
descripto anteriormente para los cristales de Rh generados en forma electroquimica, a
diferentes potenciales, sobre el electrodo de HOPG no activado, como asi también con

lo reportado por Brylev y col. [17]

vert distance 22.555 nm

2.50 5.00
pm

Figura 3.20. Imagenes AFM de nanocristales de Rh, a diferentes magnificaciones, mostrando
principalmente a) estructuras unidimensionales sobre los bordes de escaldn,
b) aglomerados metalicos, c) vista 3D, d) corte transversal en la linea indicada en b).

Para analizar la influencia del método de activacién del HOPG en |la morfologia

del depdsito logrado, se decidié emplear otra técnica de activacién. Como se menciond
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en la introduccién de esta Tesis (seccidn 1.6.1), el grupo de Penner [28,29] desarrolld
la técnica ESED para electrodepositar nanoalambres de algunos metales sobre HOPG,
en la cual se aplica un primer escaldn de potencial para la activacidn del sustrato y se
realiza directamente en el electrolito conteniendo el ion metalico a depositar. Teniendo
presente este procedimiento, resulta interesante evaluar qué pasa si luego de esta
activacion no se sigue un camino electroquimico sino de deposicidon espontdnea. Para
ello, se sumergioé al electrodo recién exfoliado en 0,01 M NasRhClg + 0,1 M HCI (pH =
0,45), e inmediatamente se polarizé a E1 = 0,8 V durante t; = 5 s. Una vez transcurrido
ese tiempo se elimind el potencial externo, registrandose la variacién del PCA con el
tiempo de inmersién. En la Figura 3.21 se presenta el PCA registrado para un tiempo de
inmersiéon de 6 h. Este valor de tiempo fue seleccionado para poder evaluar una
cantidad apreciable de depdsito, ya que cuando el tiempo fue menor se detecté una
cantidad pequefia de cristales sobre el sustrato. Puede observarse que se alcanza un
valor constante, muy similar al presentado en la Figura 3.18 para la primera rutina de
activacion evaluada. Este resultado es indicativo de que el mecanismo de reaccion es el

mismo en ambos casos presentados.
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Figura 3.21. Evolucién del potencial a circuito abierto (PCA) con el tiempo para el HOPGact en 0,01M
NasRhClg + 0,1 M HCI.

Los depdsitos de Rh formados espontaneamente fueron caracterizados

mediante SEM y AFM ex-situ. Las micrografias SEM permiten observar claramente los

depdsitos de Rh generados y el analisis EDX confirma la naturaleza de los mismos (Figura

3.22).
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Figura 3.22. Analisis SEM-EDX de los cristales de Rh obtenidos espontaneamente sobre HOPGact luego de
un tiempo de inmersion de 6 h, en dos zonas diferentes del electrodo. Los circulos rojos
indican dénde se efectud el andlisis EDX.

Con el objetivo de lograr mas detalle en la morfologia de los cristales mas

pequefios, se empled AFM. En la Figura 3.23 puede verse que los cristales de Rh se
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depositan preferentemente a lo largo de los bordes de escalén del sustrato y poseen
diferentes tamanos, no superando los 25 nm de alto. En algunas zonas se puede

apreciar que las particulas tienden a solaparse formando pequeiios aglomerados.

a) 5.00 b)

0 2.50 5.00
pm

Figura 3.23. Imagenes AFM de los cristales de Rh obtenidos por deposicidon espontanea, luego de 6 h de
inmersidn, mostrando: a) vista 2D, b) corte transversal indicando altura del depésito, c) vista
3D.

Finalmente, se puede concluir que la deposicidon espontanea de Rh sobre HOPG
activado efectivamente ocurre, y que el depdsito logrado es muy similar para ambas
rutinas de activacién, necesitando tiempos largos de inmersidon (mayores para el

segundo método analizado) y formando mayoritariamente aglomerados de cristales.
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3.4. Sistema Pd/CV

3.4.1. Estudios electroquimicos

La electrodeposicién de Pd sobre CV fue evaluada inicialmente, al igual que en
el sistema Pd/HOPG (seccion 3.2), mediante voltamperometria ciclica, a partir de una
solucién 1 mM PdCl, + 24 mM HCl + 0,1 M NaSOq (pH = 2,6). La Figura 3.24 muestra los
primeros dos ciclos obtenidos en la region de potenciales -0,3 < E/V <1,1. Durante el
barrido catddico, se observa, en primer lugar, el pico de densidad de corriente
caracteristico de la deposicion de paladio (I) a £, = 0,18 V, seguido por los picos de
adsorcion de hidrégeno atémico (ll) sobre los cristales de Pd recién depositados y de
desprendimiento de H; (lll), ubicados a £ =-0,25 Vy Ey =-0,29 V, respectivamente. En
sentido anddico, se observan los picos correspondientes a la oxidacién (Ewv =-0,22 V) y
desorcion (Ev = -0,18 V) de hidrégeno (IV, V), evidencidndose ademas un aumento de
densidad de corriente, a partir de £y = 0,5 V, asociado a la oxidacion del paladio (VI)
previamente depositado. Nuevamente, no se registraron picos que pudieran asociarse
con una deposicion a subpotencial, indicando una interaccidon débil Pd-CV, por lo que la
deposiciéon ocurre siguiendo el mecanismo de Volmer-Weber. La respuesta
voltamperométrica muestra ademas, un potencial de “crossover”, Eco = 0,47 V vs ECS,
como asi también una histéresis entre las ramas anddica y catddica, caracteristicas

tipicas de los procesos de nucleacion y crecimiento [13].

En el segundo ciclo, se puede apreciar que la sobretensién requerida para la
formacidn de cristales de Pd es menor (comenzando unos 0,2 V antes), lo cual se debe

a que durante el barrido anddico la disolucién de los depdsitos no es completa,
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actuando éstos como sitios activos para la subsiguiente deposicion metadlica. El
comportamiento voltamperométrico observado es similar al registrado para la
electrodeposicidn de Pd sobre un sustrato de HOPG y a lo reportado previamente para

este sistema [14,30].
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Figura. 3.24. Voltamperograma ciclico para el sistema CV/1 mM PdCl, + 24 mM HCI + 0,1 M NaSOa.
|dE/dt] = 10 mV sL.

3.4.2. Cinética de Nucleacion y Crecimiento de Pd sobre CV

3.4.2.1. Determinacion del mecanismo de nucleacion y crecimiento

La nucleacidén y crecimiento de Pd sobre CV fue estudiada usando la técnica de
simple escaldn de potencial (ver seccidn 2.3). En la Figura 3.25 se muestra la familia de

transitorios de corriente potenciostaticos registrados para este sistema. Para ello, se
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partiéo de un potencial suficientemente positivo (Eo = 0,7 V) y se aplicaron distintos
sobrepotenciales en la zona donde se verifica la deposicion metalica. La respuesta jvs t
obtenida es similar a la mostrada para HOPG, siendo caracteristica de un proceso de

nucleacion 3D y crecimiento controlado por la difusion de especies electroactivas.
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Figura 3.25. Familia de transitorios de corriente potenciostaticos para la nucleacién de Pd sobre CV, a
partir de una solucién 1 mM PdCl; + 24 mM HCl + 0,1 M Na2SOa.

Posteriormente, se procedid a determinar qué tipo de nucleacién presenta este
sistema, y para ello se adimensionalizaron los datos de los transitorios de corriente
obtenidos experimentalmente y se los comparé con los transitorios tedricos calculados
con el modelo de Sharifker y Hills para la nucleacién instantdnea y progresiva
(ecuaciones 1.23 y 1.24). A partir de la Figura 3.26 se puede ver que la cinética de

nucleacién de Pd sobre CV presenta un comportamiento inicial intermedio entre ambos
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casos limite. A medida que aumenta el tiempo de deposicién, se observa un
comportamiento mas instantaneo, donde los nucleos formados previamente
incrementarian sélo su tamafio y no su densidad, ya que no se crearian nuevos sitios de

nucleacion [30].
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Figura. 3.26. Deposicion de Pd sobre CV: comparacién de las curvas adimensionales de los transitorios de
corriente obtenidos experimentalmente con las tedricas calculadas segun el modelo de
Sharifker y Hills.

Como se menciond anteriormente, los transitorios de corriente potenciostaticos
presentan un aumento de densidad de corriente por la formacion y crecimiento de
nucleos de Pd. En etapas posteriores, la densidad de corriente alcanza un maximo y
luego cae con una dependencia de t/2, seglin la ecuacién de Cottrell para difusién

planar semiinfinita. A partir del ajuste de los datos experimentales, utilizando el
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transitorio de corriente para 7=-0,290 V, se obtuvo un valor del coeficiente de difusidn

para las especies de Pd, D = 1,88.10° cm? s, en concordancia con el obtenido para el

sistema Pd/HOPG y lo reportado por otros autores en condiciones similares [14].

3.4.2.2. Calculo de los parametros cinéticos de nucleacion y crecimiento

Las curvas cronoamperométricas obtenidas para la deposicién de Pd sobre CV

pueden ser ajustadas por el modelo de Heerman y Tarallo [16] descripto por las

ecuaciones 1.24 a 1.26 y de esta manera determinar la constante de velocidad de

nucleacién, A, y el nUmero de sitios activos, No. En la Tabla 3.4 se presentan los valores

de los parametros cinéticos calculados seguin el modelo mencionado.

Tabla 3.4: Parametros cinéticos calculados segun el modelo de Hermann y Tarallo para la deposicién de

Pd sobre CV.
n/ Vv A/s? No / cm??
-0,290 3,50 1,25 x 108
-0,280 2,35 7,85 x 10°
-0,270 2,30 3,50 x 10°
-0,250 1,50 2,80 x 10°
-0,230 0,75 2,40 x 10°

Al igual que para el sustrato de HOPG, se observa que los parametros cinéticos

Ay Ny aumentan a medida que el sobrepotencial aplicado se incrementa.
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3.4.3. Estudio de la morfologia de los depdsitos de Pd sobre CV

Los depdsitos generados sobre el sustrato de CV aplicando la técnica de
escalones potenciostaticos fueron caracterizados por AFM ex-situ. La Figura 3.4
presenta imagenes de AFM del depdsito de Pd sobre CV obtenido luego de aplicar un
escalén simple de potencial, desde un valor inicial Eop = 0,7 V hasta distintos valores de
sobretension (7. = -0,25, -0,265 y -0,28 V), manteniendo en todos los casos un tiempo
de deposicidn de 12 s. Luego de aplicar un escalén a 771:=-0,25 V, puede observarse la
presencia de cristales de Pd de forma cuasi- hemiesférica, con un didmetro promedio
de 247 nm y una altura de 40 nm, aislados y distribuidos aleatoriamente sobre la
superficie del CV, preferentemente sobre los defectos superficiales. Si se aplica un
escalon de potencial a 77:=-0,265 V, puede observarse una mayor densidad de nucleos
de distintos tamafios y la presencia de algunos pequefios aglomerados, formados por el
crecimiento solapado de cristales muy préoximos entre si. Finalmente, a 71=-0,28 V, se
logra que el sustrato se cubra totalmente y nuevos cristales crezcan sobre los

depositados previamente.
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Figura 3.27. Imagenes AFM ex-situ de los depdsitos de Pd sobre CV, luego de aplicar un escalén de
potencial a 771 = -0,25; -0,265; -0,28 V, durante t1 = 12 s. Solucién: 1 mM PdClz + 24 mM HCI
+ 0,1 M NazSOa.

En el andlisis por AFM anterior, se caracterizaron los cristales de Pd sobre la
superficie de CV obtenidos a distintos valores de sobretensidon y manteniendo el tiempo
de deposicidn constante. Resulta interesante también analizar el efecto de la variacion
del tiempo aplicado en la morfologia observada para una sobretensién constante. La
Figura 3.28 presenta una secuencia de imagenes de AFM obtenidas luego de realizar un
escaldn de potencial hasta 771 =-0,25 V para diferentes tiempos de deposicién: t1 = 10,
12 y 15 s. En todos los casos, se registraron cristales cuasi-hemisféricos 3D, de diametro
promedio de 350 nm, ubicados de manera aislada y al azar, sobre las imperfecciones

del sustrato. Se observa claramente que cuando el tiempo de deposicién cambia de
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10 s a 12 s, la cantidad de cristales aumenta considerablemente, mientras que el
tamafio de los mismos permanece aproximadamente constante. Cuando el tiempo se
incrementa hasta 15 s el mayor efecto se ve en el tamafio del depdsito. Este resultado
es concordante con lo sugerido por el modelo de Sharifker y Hills (ver Figura 3.3)
mediante el cual se concluyé que a medida que aumenta el tiempo de deposicion, el
comportamiento tiende a ser mas instantdneo, donde los nucleos formados
previamente incrementan sélo su tamano y no su densidad, no credndose nuevos sitios
de nucleaciodn. Esto es evidente a partir de la imagen correspondiente a t1 = 15 s, donde
se observa claramente que la densidad de nucleos es practicamente la misma que para
el caso de un tiempo de deposicion menor. No ocurre lo mismo analizando el tamafio
de los cristales, los cuales alcanzan un didmetro considerablemente superior a tiempos
mas largos (457 nm) y una altura que duplica a las registradas previamente (115 nm).
Probablemente, los cristales de mayor tamafio crecen a expensas de los de menor

tamafio que se ubican contiguos, por efecto de la difusion superficial.
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Figura 3.28. Imagenes AFM ex-situ del depdsito de Pd sobre CV, luego de aplicar un escalén de potencial
a m=-0,25V, durante diferentes tiempos t; = 10, 12 y 15s; en 1 mM PdClz + 24 mM HCI +
0,1 M NazSOa.

Por ultimo, cabe mencionar que en algunos experimentos también se han
observado algunas singularidades para este sistema, como ser la formacién de
aglomerados con una estructura cuasi-dendritica o de estrella (Figura 3.29.a) y la
coalescencia de algunos cristales en determinadas zonas, especialmente a lo largo de
lineas de pulido del sustrato bien definidas, tendiendo a la formacidn de estructuras

unidimensionales, con una altura maxima de 120 nm (Figura 3.29.b).
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a) b)

Figura 3.29. Imagenes AFM ex-situ evidenciando singularidades del depdsito de Pd sobre CV, en 1 mM
PdCl2 + 24 mM HCI + 0,1 M NazSOs. a) estructura cuasi-dendritica o de estrella, 71 = 0,195V,
t1=15s; b) estructuras unidimensionales, 71 = 0,20V, t1 =12 s.



Cap.3. Resultados y discusion 155

3.5. Sistema Rh/CV

3.5.1. Estudios electroquimicos

De manera analoga a lo presentado en la seccién 3.3 para el sistema Rh/HOPG,
la electrodeposicion de Rh sobre CV fue estudiada a partir de una solucion 5 mM
NasRhCls + 0,5 M NaCl (pH = 3,37) mediante voltamperometria ciclica,
cronoamperometria y AFM ex-situ. En la Figura 3.30 se muestra el voltamperograma
del sistema Rh/CV, registrandose tres picos catédicos: un pico agudo (l) a £, =-0,33 V
correspondiente a la deposicion de Rh sobre la superficie de CV, seguido por los picos
(1) y (111) asociados a la adsorcién y desprendimiento de H; sobre las particulas de Rh
previamente depositadas, ubicados a Ej=-0,44 Vy Ey =-0,98 V, respectivamente. En
sentido anddico, se evidencia el pico correspondiente a la oxidacion de hidrégeno (IV)
a Ev =-0,87 V y un segundo pico anddico (V), Ev = -0,34 V, que puede ser atribuido a la
desorcion del hidrégeno adsorbido previamente sobre las particulas de Rh generadas.
Nuevamente, no se observaron procesos anddicos relacionados a la disolucién del Rh,
ya que en la region de potencial considerada, este metal forma una capa de dxido

pasivante [19,20].
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Figura 3.30. Voltamperograma ciclico para el sistema 5 mM NasRhCls + 0,5 M NaCl. IdE/dt| = 10mV s,

3.5.2. Cinética de nucleacion y crecimiento de Rh sobre CV

3.5.2.1 Determinacion del mecanismo de nucleacion y crecimiento

En la Figura 3.31 se observa los transitorios de corriente registrados para el
sistema Rh/CV, obtenidos luego de realizar un escalén simple de potencial desde Eo=0
V hasta diferentes valores de sobretensidn (n = E - Ec; siendo Eco = -0,045 V vs ECS),
durante un tiempo t. La familia de transitorios de corriente exhibe la forma tipica de un
proceso de nucleacién con crecimiento 3D de los nucleos, limitado por difusion de las
especies electroactivas, luego de un cierto tiempo de induccién que disminuye con el

aumento del potencial aplicado.
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Figura 3.31. Familia de transitorios de corriente potenciostaticos para la nucleacion de Rh sobre CV a
partir de una solucién de 5 mM NazRhCls + 0,5 M NacCl.

La adimensionalizacion de los transitorios i-t permite su comparacion con las
curvas tedricas correspondientes a una nucleacidn instantanea y progresiva, segun el
modelo de Sharifker y Hills. En este caso, debe corregirse el efecto del tiempo de
induccion, graficando la densidad de corriente en funcién de (t-t,), donde t, es el tiempo
de induccidn estimado a partir de los transitorios experimentales. Los transitorios
adimensionalizados se presentan en la Figura 3.32 y permiten inferir que la nucleacién
sigue un mecanismo practicamente progresivo para todo el rango de potenciales

estudiado.
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Figura 3.32. Curvas tedricas adimensionales para los casos limite de nucleacidn progresiva e instantanea
junto con los datos experimentales adimensionalizados para el rango de potenciales

seleccionado.

El valor del coeficiente de difusion del Rh en la solucién fue calculado a partir del

transitorio de corriente registrado para la mayor sobretensién. Dicho transitorio fue

obteniéndose un valor de

ajustado a través de la ecuacion de Cottrell

Este valor se encuentra en concordancia con los valores

D = 2,07.10° cm?3sL

previamente reportados por otros autores para el Rh en condiciones similares [17,20].

3.5.2.2 Calculo de los parametros cinéticos de nucleacidn y crecimiento

La deposicién de Rh sobre CV se corresponde con un mecanismo de nucleacion

y crecimiento del tipo 3D, por lo cual los transitorios experimentales pueden ser
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ajustados por el modelo de Heerman y Tarallo [16]. En este caso, la contribucion de la

carga de la doble capa eléctrica no se observa en los resultados cronoamperométricos

ya que este proceso ocurre rapidamente, por lo tanto no fue necesario modelarla. A

través del modelo de HT se determinaron la constante de velocidad de nucleacion, A, y

el numero de sitios activos, No. Los valores obtenidos de ambos pardmetros cinéticos

se presentan en la siguiente tabla:

Tabla 3.5: Parametros cinéticos calculados segun el modelo de Hermann y Tarallo para la deposicidn de

Rh sobre CV.
n/vVv A/s? No / cm
-0,275 0,45 5,08 x 10°
-0,255 0,41 3,86 x 10°
-0,245 0,34 2,71x10°
-0,235 0,30 2,20x 10°
-0,215 0,27 5,25 x 10*

Estos resultados indican que los pardmetros cinéticos A y N, aumentan con el

incremento del sobrepotencial aplicado, resultando en una mayor cantidad de sitios

sobre la superficie que se vuelven energéticamente mas favorables para la transferencia

de carga.

3.5.3. Caracterizacion morfoldgica de los depdsitos de Rh sobre CV

La morfologia de los depdsitos de Rh generados sobre CV en una solucion 5 mM

NasRhCls + 0,5 M NaCl, luego de aplicar diferentes escalones simples de potencial,
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fueron caracterizados por AFM ex-situ (Figura 3.33). Los depdsitos fueron generados
aplicando un escaldn simple de potencial desde un valor inicial Eo= 0 V hasta distintos
valores de sobretension (77:=-0,235, -0,255 y -0,275 V), manteniendo en todos los casos
un tiempo de deposicion de 2 s. Estas condiciones de polarizacién aplicadas permiten
observar el efecto del potencial en la morfologia del depdsito logrado. La imagen
registrada luego de un escalon hasta 771 =-0,235 V presenta nucleos cuasi-hemisféricos
discretos, de tamafio uniforme, distribuidos al azar, con un didmetro promedio de 280
nm y aproximadamente 70 nm de alto. En la imagen AFM registrada luego de aplicar un
escalon hasta 771 = -0,255 V, se evidencia la formacién de un gran niumero de nucleos
pequefios, siguiendo las imperfecciones del sustrato, y sdlo algunos presentan el
tamafio registrado con el escaldon anterior. Esta imagen es indicativa de que la
nucleacién de nuevos cristales sobre el sustrato se encuentra mas favorecida que el
crecimiento vertical de los nucleos ya formados, lo que es concordante con un
mecanismo de nucleacién y crecimiento progresivo, como fuera predicho por el modelo
de Sharifker y Hills. A mayor sobretensién, el sustrato se recubre totalmente,

presentando una elevada rugosidad superficial.
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Figura 3.33. Imagenes AFM ex-situ del depdsito de Rh sobre CV, luego de aplicar diferentes
sobretensiones n1=-0,235, -0,255 y -0,275V, durante t = 2 s. Solucidn: 5 mM NasRhCls + 0,5
M Nacl.

Posteriormente, se analizé el efecto del tiempo en la morfologia del depdsito
generado, para un potencial (o sobretension) constante. La Figura 3.34 presenta una
secuencia de imagenes AFM registradas luego de aplicar escalones simples de potencial
desde Eo =0V hasta 771 =-0,235V, durante t; =2, 5y 10 s. En la imagen obtenida luego
de 2 sde deposicion (misma condicion de polarizacién analizada anteriormente), puede
observarse claramente la presencia de cristales cuasi-hemiesféricos, de tamafo similar,
de unos 280 nm de didmetro y unos 70 nm de alto. Se encuentran distribuidos al azar,

de manera aislada y sélo algunos se solapan.
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Figura 3.34. Imagenes AFM ex-situ del depdsito de Rh sobre CV, luego de aplicar un escalén de potencial
am=-0,235V,durantet=2,5y 10s, en 5 mM NasRhCls + 0,5 M NaCl.

Por el contrario, cuando el tiempo de deposicion fue de 5 s, la morfologia
registrada es muy diferente. Los cristales no presentan un tamafio uniforme,
evidenciandose claramente un mecanismo de nucleacién y crecimiento progresivo. Los
cristales son de tamafio mayor, alcanzando aproximadamente 645 nm de didmetro y
130 nm de alto. Este efecto es mas notorio cuando se realiza un escaléon durante 10 s,
donde si bien se registra menor cantidad de nucleos e incluso con mayor dispersion, se
registran grandes cristales de unos 360 nm de alto y que superan el micrometro de alto.

Estas formaciones, conjuntamente con el depdsito de menor tamano evidenciado sobre
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el sustrato, claramente indican un mecanismo de nucleacién y crecimiento progresivo
para tiempos largos de deposicidon, mecanismo que también predomina al aumentar la

sobretensién aplicada.

Este comportamiento es aun mas evidente en la Figura 3.35 donde se muestra
la morfologia observada luego de aplicar un escalén de potencial a 77:=-0,265 V durante
30 s. Se puede observar que la superficie del sustrato estd practicamente cubierta y
sobre este depdsito se formaron dendritas de gran tamafio, con mas de 10 um de
longitud y 100 nm de altura. Este tipo de estructuras es caracteristica de los metales del
grupo del Pt, como lo son el Rh y el Pd. Ademas, el hecho de que la deposicidn bajo las
condiciones estudiadas siga un mecanismo de nucleacion progresiva, donde ocurre la
formacidén continua de nuevos nucleos a distintas velocidades, actia como precursor
para este tipo de estructuras. A medida que avanza la deposicidn, nuevos cristales se
van formando sobre los previamente depositados, cambiando gradualmente su

estructura a dendritas con puntas redondeadas.

Hm

Figura 3.35. Imagen AFM ex-situ del depdsito de Rh sobre CV, luego de aplicar un escalén de potencial a
m =-0,265V, durante t =30 s en 5 mM NazRhCls + 0,5 M NaCl.
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3.6. Sistema Rh-Pd/CV

Una vez generados y caracterizados los sistemas uni-metalicos Pd/CV y Rh/CV,
se continud con el estudio de la formacidn de la estructura bimetalica Rh-Pd/CV, la cual
posteriormente, se caracterizo por AFM ex-situ y XPS. Este sistema se generé mediante
la deposicién secuencial de los metales empleando pulsos potenciostaticos, a partir de
electrolitos conteniendo los cationes individuales. Esto es, se seleccionaron las
condiciones de polarizacidon dptimas para formar, en una etapa inicial, cristales de Pd
distribuidos uniformemente sobre el sustrato de CV y luego se transfirié este electrodo
modificado a una celda conteniendo iones Rh3', donde se electrodeposité
selectivamente el metal sobre el Pd previamente formado. El procedimiento llevado a

cabo se detalla a continuacion.

El primer paso consistid en generar los cristales de Pd sobre el sustrato de CV,
mediante un escalén simple de potencial (Eo = 0,7 V, E1 =0,215V, t1 = 15 s), a partir de
una solucién 1 mM PdCl; + 24 mM HCl + 0,1 M Na;SOs4 (pH = 2,6). La superficie obtenida
se muestra en la Figura 3.36, donde se observa una alta densidad de cristales cuasi-
hemisféricos distribuidos aleatoriamente sobre el sustrato, preferentemente sobre los
defectos superficiales del mismo. En la figura también se incluye el histograma
correspondiente, en el cual se evidencia la diversidad de tamafios de las particulas de
Pd, cuyos didametros varian entre 114 nmy 295 nm aproximadamente, indicando que el
proceso de deposicion sigue un mecanismo de nucleacién progresiva con crecimiento

tridimensional, consistente con lo indicado en la seccion 3.2.
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Figura 3.36. Imagen AFM de los cristales de Pd depositados sobre CV mediante un simple escalén de
potencial (Eo=0,7 V; E1=0,215V, t1 = 15 s) y la correspondiente distribucién de tamafios.

El electrodo modificado Pd/CV, fue luego sumergido en una solucion 5 mM

NasRhClg + 0,5 M NaCl (pH = 3,37) y caracterizado mediante voltamperometria ciclica,

cuya respuesta se presenta en la Figura 3.37 donde también se incluye el

voltamperograma correspondiente al sistema Rh/CV a efectos comparativos. Se puede

observar que los picos correspondientes a los procesos catddicos y anddicos
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relacionados con la reaccion de H; ocurren de manera muy similar para ambas
superficies: Rh/CV y Rh-Pd/CV. Contrariamente, la nucleacidn y el crecimiento de Rh
sobre el electrodo modificado Pd/CV (pico bien definido denotado como |, £y, = -0,320
V) ocurre a un valor de potencial mas positivo, aproximadamente unos 100 mV antes
(puede observarse claramente en la figura interior), indicando que la presencia de las
particulas de Pd promueve la nucleacién de Rh. Este resultado indica claramente que es
posible lograr una deposicion selectiva de Rh sobre el Pd previamente depositado y para
ello debemos seleccionar el potencial de deposicidén del segundo metal en la region —
0,22<E/V<-0,1. En el perfil voltamperométrico, también se observa un pico catdédico
previo a la reaccién de desprendimiento de hidrégeno (lll), la cual comienza a Ej =-0,8
V. El pico mas pequeiio (indicado como Il), a un valor de potencial E;=-0,440V, v el
pico anddico V registrado en el sentido reverso del voltamperograma (Ey = -0,350 V)
fueron atribuidos a la adsorcién/desorcion de hidrégeno sobre las particulas de Rh
recién depositadas, respectivamente [20]. El primer pico anddico que aparece a
potenciales mds negativos, denotado como 1V, corresponde al proceso de oxidacién de
hidréogeno. No existen picos anddicos relacionados a la disoluciéon del Rh porque este

metal no se disuelve en la region de potenciales considerada.

Por otra parte, un nuevo pico catddico fue registrado en el voltamperograma
ciclico, ubicado a Ey; = -0,380 V, que podria estar asociado con procesos de adsorcion
y/o desprendimiento de hidrégeno sobre las particulas de Pd expuestas que no fueron
cubiertas con depdsitos de Rh. Durante el barrido en sentido positivo, otro pico nuevo
se evidencia a Evy = -0,330 V, relacionado con la correspondiente oxidacion y/o

desorcion de hidrégeno sobre los depdsitos de Pd.
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Figura 3.37. Voltamperograma ciclico para los sustratos CV y Pd/CV en 5 mM NasRhCls + 0,5 M NaCl.
|dE/dtl = 10 mV s,

Considerando estos resultados, la sintesis de particulas bimetalicas de Rh-Pd fue
llevada a cabo mediante la inmersion del sustrato modificado Pd/CV en la solucion
conteniendo iones Rh*3, y aplicando un simple escaldn de potencial desde un valor Eo =
0 V hasta un valor E1 = -0,16 V durante t1= 150 s. El potencial E1 fue seleccionado de
manera tal que la corriente, de acuerdo al voltamperograma ciclico de la Figura 3.37,
comience a aumentar y sea practicamente despreciable para el sistema Rh/CV,
descartandose asi la deposicion de Rh sobre el sustrato de CV libre de depdsitos de Pd.
Ademas, cabe mencionar que este escalon de potencial fue testeado previamente en

un electrodo de carbdn vitreo pulido (sin depdsitos de Pd), obteniéndose valores de



Cap.3. Resultados y discusion

168

corriente muy bajos. Asimismo, se confirmdé por AFM ex-situ la ausencia de particulas

de Rh en la superficie de CV. De esta manera, se puede asegurar que el Rh se deposita

selectivamente sobre las nanoparticulas de Pd previamente formadas, generando

probablemente una estructura de tipo core-shell Rh-Pd/CV. Los cristales bimetalicos de

Rh-Pd preparados aplicando la rutina de polarizacidon descripta anteriormente, se

caracterizaron morfolégicamente por AFM ex-situ (Figura 3.38).
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Figura 3.38. Imagen de AFM de las particulas de Rh-Pd /CV y la correspondiente distribucién de tamafios.
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La imagen de AFM consiste en particulas hemisféricas homogéneamente
dispersas. La morfologia observada es muy similar a la registrada para los cristales de
Pd sobre CV (Figura 3.36), indicando que los depdsitos de Rh no introducen cambios
morfoldgicos significativos sobre la superficie del electrodo. Este es el primer indicio de
la formacidn de una estructura de tipo core-shell, en donde el Rh se deposita
selectivamente sobre los cristales de Pd generados previamente. El analisis estadistico
de la imagen indico una distribucion de tamafio de particulas donde mayoritariamente
los cristales presentan diametros que van desde 113 nm hasta 385 nm

aproximadamente.

Para caracterizar electroquimicamente al electrodo de CV modificado con
particulas de Rh-Pd, se realizaron experimentos voltamperométricos en una solucion
0,5 M H,SO4 a una velocidad de barrido de |dE/dt| = 100 mV s (Figura 3.39), donde
puede observarse que la respuesta del electrodo Rh-Pd/CV es similar a la reportada para
el rodio metdlico [31] y para electrodos de Rh nanostructurados generados por

“sputtering” sobre un sustrato de CV [32].
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Figura 3.39. Voltamperograma ciclico para el electrodo de Rh-Pd/CV en una solucién 0,5 M H3SOa.
|dE/dt| = 100 mV s,

Los picos catédicos (II) and (lll) estan referidos a los procesos de
adsorcion/desprendimiento de hidrégeno, respectivamente. A potenciales mas
positivos que aquellos relacionados con el proceso de hidrégeno, se evidencia un pico
de corriente (l), ubicado a £,= 0,20V, atribuido a la reduccién de los éxidos superficiales
de Rh. Durante el barrido en sentido positivo, los dos picos andédicos (IV y V), estdn
referidos a los fendmenos de oxidacion/desorcion de hidrégeno. A valores mas
positivos de potencial, se aprecia un aumento en la corriente a £ > 0,6 V que
corresponde a la formacién de éxido de Rh (VI). El comportamiento observado para el

sistema Rh-Pd/CV sugiere que los atomos de Rh se ubican preferentemente sobre la
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superficie de las particulas bimetdlicas, cubriendo los nucleos de Pd y formando una

estructura tipo “core-shell”.

A fin de corroborar esta suposicion, se procedidé a la caracterizacion
fisicoquimica de las particulas bimetalicas mediante andlisis XPS (Figuras 3.40 y 3.41).
Los elementos presentes en la muestra fueron claramente identificados: C, O, Pd y Rh
(Figuras 3.40). La Figura 3.41 exhibe los espectros en los rangos 325-350 eV (Figuras
3.41.a) y 300-325 eV (Figuras 3.41.b), correspondientes a las regiones de Pd 3d y de Rh
3d, respectivamente. También se muestra la deconvolucién de los picos (lineas grises).
En ambos casos, el ajuste de las curvas involucré dos dobletes separados para
reproducir con precisién la forma del espectro: uno asociado con energias de enlace
correspondientes al estado metdlico y el segundo doblete relacionado a energias mas

altas de enlace, de acuerdo con el estado de oxidacidén mas alto del metal presente.

Las energias de enlace correspondientes a las especies oxidadas y reducidas para

el Pd y el Rh estan en concordancia con los valores reportados en la literatura [33-35].
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Figura 3.40. Espectro XPS de las nanostructuras Rh-Pd soportadas sobre CV

Del analisis de los picos, es posible determinar que la relacion Rh/Pd es de 2,70.
Aunque la existencia de una aleacién superficial de Rh-Pd no puede ser totalmente
descartada, la cantidad relativamente mayor de Rh con respecto a la de Pd, sumado a
los resultados obtenidos por voltamperometria ciclica mostrados anteriormente, y la
ausencia de cambios morfoldgicos apreciables, sugieren que el Rh se deposita sobre los

cristales de Pd soportados en CV, formando una estructura de tipo core-shell.
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Figura 3.41. Espectro de XPS de las regiones a) Pd 3d y b) Rh 3d, y los picos de deconvolucion asociados,
para las particulas de Rh-Pd soportadas sobre CV.
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Finalmente, una vez caracterizados los cristales formados, se evalud
cualitativamente el efecto electrocatalitico de los sistemas Rh-Pd/CV y Pd/CV para la
reaccidon de desprendimiento de hidrégeno en una solucién 0,5 M H;S04, como se
muestra en la Figura 3.42. En esta figura, se incluye también el comportamiento del
sustrato libre de depdsitos. Como se esperaba, los electrodos modificados Rh-Pd/CV y
Pd/CV disminuyen el sobrepotencial requerido para producir la HER comparado con el
electrodo de CV. Particularmente, la superficie de Rh-Pd/CV facilita el desprendimiento
de hidrégeno, ya que el potencial inicial de la reaccién ocurre aproximadamente a
E=-0,28 V, y se manifiesta con un aumento en la corriente catddica. Por lo tanto, puede
verse que la presencia de Rh aumenta significativamente el efecto catalitico para la her,
comparada con la respuesta voltamperométrica del electrodo modificado sélo con
cristales de Pd. Teniendo en cuenta un analisis tedrico reportado para la adsorcion de
hidrégeno sobre Rh/Pd(111) [36], este comportamiento puede estar asociado con
efectos geométricos y electrénicos inducidos por las nanoparticulas de Pd, las cuales
actian como sustratos para los depdsitos de Rh, favoreciendo la adsorcién de
hidrégeno atdomico (especie intermediaria en la her) sobre las nanoparticulas de Rh. De
esta manera, se confirma un efecto sinérgico entre los dos metales, Pd y Rh, que

produce un aumento considerable en la corriente a valores de potencial mas positivos.

En la seccion 3.7 se mostrara el estudio cinético desarrollado para el sistema
bimetalico Rh-Pd/CV, con el objeto de evaluar los parametros cinéticos a través del

mecanismo de Tafel-Heyrovsky-Volmer.
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Figura 3.42. Voltamperogramas ciclicos de los sistemas analizados para la her en una solucidn

0,5 M H2S04. |dE/dt| = 10 mV s™.
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3.7. Estudio cinético de la HER para el sistema Rh—Pd/CV

Luego de preparar por via electroquimica y caracterizar al sistema bimetalico
Rh—Pd/CV, se procedid a evaluar su actividad electrocatalitica para la HER en el dominio
anddico y catddico. En esta seccidn se presenta el estudio cinético de las reacciones de
desprendimiento (her) y de oxidacién (hor) de hidrégeno sobre dicho sistema, las cuales
se analizaron a través de la dependencia de la densidad de corriente con el
sobrepotencial, en un medio saturado con hidréogeno mediante burbujeo continuo de
este gas. Las curvas de polarizacidon se obtuvieron empleando un electrodo de disco

rotante, a diferentes velocidades de rotacidn en el rango 400 < w/rpm < 2500.

Inicialmente, se determind el area real del electrodo sobre la cual tendrd lugar
la HER mediante la carga de electroxidacion de CO adsorbido [32]. En la Figura 3.43 se
presenta el voltamperograma ciclico del electrodo modificado Rh-Pd/CV en 0,5 M
H,S04, donde se observa que la desorcién de CO ocurre completamente en el primer
ciclo, evidenciada por el aumento considerable de corriente a £ > 0,8 V. A partir del
segundo ciclo, se registra el perfil caracteristico de un electrodo de Rh, donde se
observa claramente su oxidacion (E > 0,6 V) y posterior reduccion del 6xido metdlico a
E = 0,4 V, durante el barrido catédico, coincidiendo perfectamente con la respuesta
mostrada previamente (cf. Figura 3.39) y con lo reportado en la literatura [31,37].
Ademas, en el mismo voltamperograma se distinguen claramente los procesos
correspondientes a la HER: adsorcién y desorcién de hidréogeno a subpotenciales, Hupp
(0,06 < E/V <0,16); desprendimiento (E < 0,06 V) y oxidacién del hidrégeno adsorbido

en el metal (E ~ 0,08 V).
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Figura 3.43. Voltamperograma ciclico del electrodo modificado Rh-Pd/CV en 0,5 M H2S04, después de la
adsorcién de CO. | dE/dt | =50 mvs™.

Es sabido que la saturacidon con CO se da cuando el cubrimiento superficial
corresponde al 66% de los sitios superficiales totales, por lo que la carga de una
monocapa de CO equivale a 287,7 uC cm [32]. A partir de la diferencia entre la carga
involucrada entre el primer y segundo ciclo, es posible calcular la carga asociada a la
desorcidn de CO, siendo de 63,01 uC. El cociente entre la carga de desorciéon de COy la
correspondiente a una monocapa de gas, permite evaluar el area real del electrodo,
siendo A, = 0,219 cm?. Cabe aclarar que el drea geométrica es de Ag = 0,238 cm?. Para
realizar un correcto analisis cinético de la HER es muy importante conocer la relacién
gue existe entre ambas areas, la cual se denomina factor de drea activa (faa). Este factor

surge del hecho de que esta reaccién tiene una fuerte contribucidn difusional la cual
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depende del drea geométrica, mientras que la reaccién cinética se lleva a cabo en el
drea superficial real. El factor obtenido en este caso es faa = 0,920 y sera utilizado a

continuacion en las ecuaciones cinéticas.

Como se menciond al comienzo de la presente seccidn, las reacciones asociadas
a la HER, sobre el electrodo modificado Rh-Pd/CV, se evaluaron a través de la
dependencia de la densidad de corriente en estado estacionario, referida al area real
del electrodo, con el sobrepotencial y para determinadas velocidades de rotacion (400
< w/rpm < 2500) [32]. Los datos experimentales fueron correlacionados con el sistema
de ecuaciones que resulta de la resolucion rigurosa del mecanismo cinético de Volmer-
Heyrosvsky-Tafel en estado estacionario, vdlido para la reaccién del electrodo de
hidrogeno sobre una superficie metélica, descripto previamente en la seccion 1.6.2. Se
debe recordar que este mecanismo cinético se lleva a cabo bajo la ocurrencia
simultanea de las tres etapas elementales V-H-T (reacciones 1.28 a 1.30 de la seccién
1.6), con una adsorcion de tipo Frumkin y dos rutas independientes: T-V y H-V. Teniendo
en cuenta la expresién para la densidad de corriente j = j (7, 6) dada por la ecuacion
1.43 y reemplazando la ecuacion de Levich-Koutecky (ecuacidn 1.41), se puede expresar

la dependencia j=j (7, 6, ®) respecto al area real o activa como:

—_ —p€
vfle—ute—eene«m[( 1—966)_<ee g0 ))

ai2 1(0-6)\2
— + V%e_zu(e_ee)l[(;—eee) _(99 0¢ ) }
= 3.9
.] 1 V%faa(l_e)ze—Zu(e—ee)/’l . ,,Ie:lfaa(l_e)e—u(e—ee)aeochn ( )
2F " Bw1l/2(1-0€)2 ' Bwl/2(1-0¢9)

y la ecuacion implicita para la variacion de 6 = 0 (7, ) estd dada por:
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La dependencia experimental j =j (7, ) fue evaluada en un amplio rango de
sobrepotenciales (-0,20 < 7/V <0,40), es decir se incluye tanto el dominio catddico
como anddico y se operd a diferentes velocidades de rotacion (@ = 400, 900, 1600 y
2500 rpm). Los valores experimentales obtenidos fueron luego correlacionados con las
ecuaciones 3.9 y 3.10, evaluando los pardmetros cinéticos elementales mediante
cuadrados minimos no lineales, aplicando el software SCIENTIST 3.0 (Micromath). A
partir de la mencionada correlacién, realizada de manera independiente para cada
velocidad de rotacidn, y considerando que a;= A = 0,5; se obtuvieron los pardmetros
cinéticos vf, 8¢ y u. Para poder resolver las mencionadas ecuaciones, ademas debe
conocerse el valor que toma el coeficiente B. La relacion fa./B puede obtenerse a partir
de los valores de densidad de corriente maxima (jmsx) medidos al mdximo

sobrepotencial anddico, relacionados por la siguiente ecuacion [32, 38]:

1 _ 1 fu 1 (3.11)
jr(na()z)x }%gx B wl/?

donde j¢7. es la densidad de corriente limite cinética de Tafel. Ambas constantes, faa/B

max

y jcin , se obtienen al graficar los datos experimentales de jmaxsji vs @2. En la Figura
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3.44, se presenta el grafico de Levich correspondiente, donde los datos experimentales
(puntos) son ajustados por medio de una regresion lineal y de la pendiente de la recta

se puede obtener el valor de la constante B, siendo B = 0,01197 mA™* cm? rpm™ >,

0,65
*
0,55
y =0,012x-9E-07
R2=1
§ 045
{\I‘ a0
£
(&}
E
0,35 -
= .
0,25
*
0,15 -+ : : : :
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Figura 3.44. Gréfico de Levich para la HER, para un electrodo de Rh-Pd/CV en 0,5 M H2SO4 a diferentes
velocidades de rotacion.

Una vez obtenidos todos los pardametros necesarios para aplicar las ecuaciones
3.9 y 3.10, se pueden graficar los datos experimentales y correlacionarlos con la
simulacién. La Figura 3.45 muestra la dependencia de la densidad de corriente (j) con el
potencial (E), donde los datos experimentales estan representados por puntos y las

simulaciones como linea continua, ambos para cada velocidad de rotacidn.
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Figura 3.45. Datos experimentales y curvas tedricas segun el modelo V-H-T para la HER sobre el electrodo
de Rh-Pd/CV en 0,5 M H,S04, a diferentes velocidades de rotacion.

Como se puede apreciar, las curvas tedricas obtenidas con el modelo V-H-T
permiten una adecuada y completa descripcidon de la HER, tanto de la reaccién de
desprendimiento (her) como de oxidacién (hor) de hidrégeno, ésto es, con una Unica

ecuacién se puede simular perfectamente un amplio rango de potencial,

especificamente desde -0,2 V hasta +0,40 V. Ademads, es realmente interesante el

comportamiento observado en la rama anddica ya que no se observa en los metales
puros a estas velocidades de rotacidn del electrodo, donde sélo puede apreciarse a altas
densidades de corrientes limites difusionales. Las dependencias experimentales j = j(7)
muestran la existencia de una inflexién en el dominio anddico de potenciales, region de

la hor, lo cual se hace mas evidente a mayor velocidad de rotacién, como se observa
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mas claramente en la Figura 3.46, donde se presenta la zona de potenciales

correspondiente a la hor solamente.
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Figura 3.46. Datos experimentales y curvas tedricas segun el modelo V-H-T para la hor, en un electrodo
de Rh-Pd/CV en 0,5 M H,S04 a diferentes velocidades de rotacién.

Esta inflexién indica una transicion entre la ruta de Tafel-Volmer a bajos
sobrepotenciales a Heyrovsky-Volmer a altos sobrepotenciales, como fue reportado
previamente en trabajos previos [39]. De esta manera, las corrientes medidas a altos
sobrepotenciales anddicos representan la corriente limite difusional (a diferencia de los
metales puros que presentan una corriente limite mixta que contiene las corrientes

limites difusionales y la corriente limite cinética de la etapa de Tafel).



Cap.3. Resultados y discusion

183

Con respecto a la her, se puede observar en la Figura 3.47, una clara variacién

de la densidad de corriente con la velocidad de rotacion, siendo mas evidente a valores

de potencial mas negativos.
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Figura 3.47. Datos experimentales y curvas tedricas segun el modelo V-H-T para la her, en un electrodo
de Rh-Pd/CV en 0,5 M H2S0s a diferentes velocidades de rotacion.

Este comportamiento demuestra que el proceso difusional del hidrégeno

molecular tiene influencia en el desprendimiento de hidrégeno, como fue observado

por Quaino y colaboradores para un electrodo de Pt policristalino [38].

Finalmente, de las curvas tedricas pudieron obtenerse los parametros cinéticos

para cada velocidad de rotacion, los cuales se presentan en la Tabla 3.6.
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Tabla 3.6. Parametros cinéticos obtenidos para la HER sobre un electrodo de Rh-Pd/CV, en 0,5 M H2S04
a diferentes velocidades de rotacion.

Valor medio

® / rpm
PARAMETROS de los
CINETICOS parametros
400 900 1600 2500 cinéticos
Vv¢x10°/ mol cm? st 4,81 9,80 9,36 3,91 6,97
V¢ x10 Y/ mol cm?s? 3,36 2,27 3,35 4,31 3,32
V1€ x10 %/ mol cm? s? 1,00 1,00 1,47 5,86 2,33
oe 0,26 0,26 0,25 0,25 0,25
u/RT 4,33 6 6 5,8

Como puede apreciarse, la etapa de Tafel presenta una velocidad de equilibrio
un orden de magnitud mayor que la de Heyrovsky, lo cual explica el predominio de Ia
ruta de Tafel-Volmer a bajos sobrepotenciales. Sin embargo, con el aumento del
potencial sélo la etapa de Heyrovsky incrementa la velocidad, por lo que finalmente la

hor queda determinada por la ruta de Heyrovsky-Volmer.

3.7.1. Actividad electrocatalitica

La actividad electrocatalitica de un material para una dada reaccion estd
representada por la densidad de intercambio j,, la cual estd relacionada con los
parametros cinéticos por la siguiente ecuacién [32]:

vEvy + vHVvp + vivh

i, = 2F
Jo (¢ + vi+2ve)

(3.11)

como asi también la resistencia de polarizacién activada de equilibrio (Ry°):
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o _ RT 4vi +vg + vy

P AR lvgvg + vive + vive

(3.12)

Reemplazando en estas ecuaciones los valores obtenidos de los parametros
cinéticos, presentados en la Tabla 3.6, se puede hallar el valor correspondiente a estas

dos magnitudes, siendo: jo=0,0482 mA cm2y RS = 283,03 ohm cm?.

A modo de conclusién podemos decir que los resultados obtenidos demuestran
claramente el efecto bien conocido de la velocidad de rotacion sobre la hor, como asi
también se evidencia en menor medida un efecto similar en la regidon de bajos
sobrepotenciales de la her. Este comportamiento anteriormente no era tenido en
cuenta, debido a que la influencia de la difusion del hidrégeno molecular en la her no
era considerada. La aplicacion del modelo VHT para explicar los mecanismos
involucrados en la HER resulta apropiado ya que se tienen en cuenta numerosos
factores que no deben despreciarse para realizar un andlisis cinético correcto y
completo, permitiendo, como se demostré en esta tesis, simular perfectamente el
comportamiento de la HER en un amplio rango de sobrepotenciales, tanto para la her

como para la hor y con un Unico conjunto de parametros cinéticos.
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4. Conclusiones vy lineas futuras de trabajo

En esta tesis se investigd la formacidén por via electroquimica de nanoestructuras
metalicas de Pd y Rh y bimetalicas Rh-Pd soportadas sobre sustratos carbonosos (HOPG
y CV). Se evaluaron los procesos de nucleacién y crecimiento de los metales individuales
y se determinaron las condiciones de polarizacién adecuadas para la obtencion del
sistema bimetalico Rh-Pd. Finalmente, se realizé un analisis cualitativo y cuantitativo
del efecto electrocatalitico de las nanoparticulas bimetdlicas frente a la reaccién del

electrodo de hidrégeno.

Teniendo en cuenta los resultados mostrados en el capitulo anterior se llega a

las siguientes conclusiones:

e La deposicion electroquimica de Pd sobre ambos sustratos carbonosos sigue un
mecanismo de nucleacidn y crecimiento 3D controlado por difusién. La nucleacidn
presentd mayormente un comportamiento intermedio entre los casos limite de
nucleacién (progresiva e instantanea) en la regién de sobrepotenciales considerada.

e El estudio por AFM de los depdsitos de Pd sobre HOPG generados mediante un
simple pulso de potencial mostro la presencia de aglomerados de espesor irregular
gue aumentan de tamafio con el incremento de sobrepotencial o a tiempos de
deposicidon mas largos. La técnica de doble pulso de potencial permitié generar
cristales alineados sobre los bordes de escaléon con un espesor relativamente

uniforme y formando mayoritariamente estructuras unidimensionales.
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El analisis AFM de los depdsitos de Pd sobre CV luego de aplicar un escalon simple
de potencial mostré la presencia de cristales de Pd de forma cuasi-hemiesférica,
aislados y distribuidos aleatoriamente sobre la superficie. Se observé que a mayor
sobretensidn, se produce un aumento considerable en la cantidad de cristales,
mientras que su tamafio permanece aproximadamente constante. En cambio, a
tiempos de deposicidn mas grandes, el tamafio del depdsito se incrementa.

La deposicion de Rh también siguid un mecanismo de nucleacion y crecimiento 3D
controlado por difusién sobre ambos sustratos carbonosos. Sobre HOPG, la
nucleacion presentd un comportamiento intermedio entre ambos casos limite,
tendiendo preferentemente a ser progresiva a menores valores de sobretensién.
Sobre CV se determiné que la nucleacidn sigue un mecanismo preferentemente
progresivo para todo el rango de potenciales estudiado.

Las imagenes de AFM del sistema Rh/HOPG mostraron que los cristales se ubican
preferentemente sobre los bordes de escalén del sustrato y de manera aislada,
presentando una morfologia 3D claramente cuasi-hemisférica. Al aumentar tanto la
sobretensién aplicada como el tiempo de deposicidn, se observé que la densidad de
nucleos se incrementa de manera considerable, formandose aglomerados que
tienden a seguir los bordes de escaldn. Del mismo modo, para el sistema Rh/CV, los
depdsitos presentan nicleos hemisféricos discretos, distribuidos al azar, los cuales,
para tiempos de deposicidon mads largos y sobretensiones mayores, son mas grandes
y no uniformes, evidenciandose claramente un mecanismo de nucleacién y

crecimiento progresivo.
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Se demostré que es factible la deposicidon espontdnea de Rh sobre HOPG activado
electroquimicamente. El depdsito logrado empleando dos rutinas de activacion
diferentes fue muy similar, necesitdndose tiempos largos de inmersion y
obteniéndose mayoritariamente aglomerados de cristales.

A partir de los resultados voltamperométricos de los sistemas individuales Pd/CV y
Rh/CV, la formacion de nanoparticulas bimetdlicas de Rh-Pd sobre CV fue lograda
mediante la electrodeposicién secuencial de los componentes metalicos,
seleccionando las condiciones de polarizacién adecuadas. En las imagenes de AFM
se observd que las particulas son cuasi-hemisféricas y se encuentran
homogéneamente dispersas sobre la superficie del electrodo. La respuesta
voltamperométrica, registrada en una solucion blanco de acido sulfurico, sugiere
gue los atomos de Rh se ubican cubriendo completamente los nucleos de Pd,
formando una estructura tipo “core-shell”. El andlisis XPS confirmé la presencia de
ambos metales y este tipo de estructura.

Se analizd la reaccién del electrodo de hidrégeno sobre los distintos electrodos
caracterizados, pudiendo apreciarse un notable efecto catalitico en el caso de
electrodos bimetalicos Rh-Pd/CV. El estudio cinético de la HER para el electrodo
modificado Rh-Pd/CV, se realizé aplicando el modelo VHT, el cual permitid calcular
los pardmetros cinéticos correspondientes. Este modelo resultd adecuado para
explicar los mecanismos involucrados en la HER y permitié simular perfectamente

su comportamiento en un amplio rango de sobrepotenciales, tanto parala her como

para la hor y con un Unico conjunto de pardmetros cinéticos.
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En base al andlisis de los resultados obtenidos en el capitulo 3, se proponen los

siguientes items como lineas futuras de trabajo:

Aplicar la técnica de triple escalon de potencial en la formacién de estructuras
metdlicas unidimensionales (nanoalambres) para evaluar el efecto de la pre-
oxidacién del HOPG. De esta manera, se podria obtener una deposicion metdlica
mas selectiva sobre los bordes de escaldn, eliminando los depdsitos sobre las
terrazas del sustrato y logrando la formaciéon de nanoalambres de gran longitud y
de espesor uniforme. Una vez obtenidas estas nanoestructuras, determinar la
factibilidad de extraccién de las mismas empleando resinas no conductoras sin
afectar su continuidad para su posterior uso en la fabricacidn de sensores.

Evaluar la posibilidad de lograr la deposiciéon espontanea de Rh sobre CV y de Pd
sobre ambos sustratos carbonosos, empleando distintas rutinas de polarizacién
para la activacién del sustrato, y caracterizando luego los depdsitos mediante
técnicas ex-situ (AFM, SEM-EDX).

Estudiar la sintesis de nanoestructuras bimetalicas Rh-Pd sobre HOPG, de manera
analoga a la reportada en esta tesis sobre CV.

Evaluar el efecto electrocatalitico para la HER de las nanoestructuras bimetalicas
soportadas sobre HOPG vy los parametros cinéticos asociados.

Formar las estructuras bimetdlicas empleando la técnica de EC-AFM para lograr un
mayor conocimiento de los estadios iniciales de la deposicion y su mecanismo.
Preparar las nanoestructuras bimetalicas por electrodeposicion a partir de
electrolitos conteniendo ambos cationes, lo cual podria lograrse estableciendo

rutinas de polarizacidn adecuadas.



