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Resumen

Durante la presente Tesis se estudidé el proceso de formacion por
electrodeposicion y caracterizacion de nanoparticulas constituidas por uno y dos
metales, y sus propiedades electrocataliticas hacia la reaccién de reduccion de
iones nitrato. Los sistemas estudiados fueron estructuras de Cu, Cd y Cu/Cd
soportadas sobre sustratos carbonosos de CV y HOPG. Las mismas fueron
obtenidas a partir de soluciones acuosas conteniendo los iones de dichos
metales empleando técnicas electroquimicas convencionales y caracterizadas
mediante microscopia AFM ex-situ, SEM-EDX y XPS.

Inicialmente, se analiz6 el proceso de nucleacion y crecimiento del Cu sobre SC.
Se demostro que la cinética de electrodeposicion de Cu sobre los sustratos en
los distintos electrolitos soporte analizados, sigue un mecanismo de nucleacién
sobre sitios activos y crecimiento de cristales controlado por difusion. Se
encontrd que, con el empleo de Na2SOs, el proceso de reduccion comienza a
valores mas positivos de potencial. Para el sustrato de CV se evidenciaron dos
procesos catddicos, con la formacion de iones Cu* como especies intermedias.
Las imagenes de SEM y AFM mostraron particulas de Cu distribuidas al azar,

presentando distinta morfologia sobre ambos sustratos.

Se determind la factibilidad de formar particulas bimetalicas Cd-Cu por
electrodeposicion secuencial de ambos metales a partir de las diferentes
soluciones  conteniendo los respectivos iones. Los resultados
voltamperométricos evidenciaron la existencia del fendmeno de deposicion a
subpotencial para el Cd sobre los distintos electrodos modificados NPsCu/SC.
Los espectros de desorcidn de los sistemas bimetalicos generados mostraron
picos de disolucion en valores de potencial asociados a la formacion de distintas
fases aleadas Cu-Cd, resultados que fueron respaldados mediante el analisis

por XPS y a partir de los estudios tedricos basados en DFT.

Posteriormente, se evalu6 el desempeno de las nanoestructuras formadas como
electrocatalizadores para la reaccion de reduccion de iones nitratos.
Inicialmente, se encontr6 un mejor efecto catalitico de los sistemas
NPsCu/HOPG cuando fueron generados a partir de soluciones que contienen

Na2S04 y H2SO4 como electrolito soporte, en forma individual, en comparacién
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con las formadas con la solucién combinada. Seguidamente, se compararon los
sistemas analogos sobre CV y se determiné que los depdsitos formados a partir
de Na2SO4 presentaron mejores resultados sobre HOPG, y los generados a
partir de H2SO4 obtuvieron corrientes de reduccidn maxima similares para los

dos sustratos.

Por otra parte, los sistemas compuestos por nanoparticulas bimetalicas Cu-Cd
sobre los sustratos carbonosos también fueron implementados como electrodos
para la reaccidon de iones nitratos. Los mismos mostraron resultados
superadores a los sistemas compuestos por los metales en forma individual,

evidenciando el efecto sinérgico de ambos metales.

Con el proposito de determinar la posible utilizacion de las estructuras
bimetalicas en la medicion de la concentracidon de iones nitratos en solucion se
midid, a partir de experiencias voltamperométricas, la corriente obtenida en el
pico de reduccidon asociado a la reaccidén de interés, en medios con distintas
concentraciones de NOs". Se obtuvo, para los diferentes sistemas SC/Cu-Cd,
una muy buena linealidad de la corriente de pico catddico con la concentracion

de nitratos en el rango de concentraciones analizado.
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Abstract

During the present Thesis, the electrochemical formation process and
characterization of nanoparticles constituted by one and two metals, and their
electrocatalytic properties towards the reduction reaction of nitrate ions, were
studied. The systems were Cu, Cd and Cu/Cd structures supported on CV and
HOPG carbonaceous substrates. They were obtained from aqueous solutions
containing the ions of the corresponding metals using conventional
electrochemical techniques and characterized by ex-situ AFM microscopy, SEM-
EDX and XPS.

Initially, the nucleation and growth process of Cu on HOPG and CV was
analyzed. It was shown that the electrodeposition kinetics of Cu on the substrates
in the different supporting electrolytes analyzed, follows a nucleation mechanism
on active sites and crystal growth controlled by diffusion. It was found that, with
the use of Na2S04, the reduction process begins at more positive potential
values. In the case of CV substrate, two cathodic processes were evidenced,
with the formation of Cu* ions as intermediate species. The SEM and AFM
images showed Cu particles randomly distributed, presenting different

morphology on both substrates.

The feasibility of forming Cd-Cu bimetallic particles by sequential
electrodeposition of both metals from the different solutions containing the
respective ions, was determined. The voltammetric results evidenced the
existence of the Cd underpotential deposition phenomenon on the different
modified CS/Cu electrodes. The desorption spectra of the generated bimetallic
systems showed dissolution peaks at potential values associated with the
formation of different Cu-Cd alloyed phases, results that were supported by the

XPS analysis and from theoretical studies based on DFT.

Subsequently, the performance of the formed nanostructures was evaluated as
electrocatalysts for the nitrate ion reduction reaction. Initially, a better catalytic
effect of the NPsCu/HOPG systems was found when they were generated from
solutions containing Na2SO4 and H2SO4 as supporting electrolyte, individually,
compared to those formed with the combined solution. Afterwards, the

analogous systems on VC were compared and it was determined that the
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deposits formed from Na2SO4 presented better results on HOPG, however, those
generated from H2SO4 as supporting electrolyte obtained similar maximum

reduction currents for the two substrates.

On the other hand, the systems composed of Cu-Cd bimetallic nanoparticles on
carbonaceous substrates were also implemented as electrodes for the nitrate ion
reaction. They showed superior results with respect to the systems composed of

the individual metals, evidencing the synergistic effect of both metals.

With the purpose of determining the possible use of the bimetallic structures in
the measurement of the concentration of nitrate ions in solution, the current
obtained in the reduction peak associated with the reaction of interest was
measured in solutions with different NO3s™ concentrations. It was obtained a very
good linearity of the cathodic peak current with the nitrate concentration for the

different CS/Cu-Cd systems in the range of concentrations analysed.

Certifico que fueron incluidos los cambios y correcciones sugeridas por los jurados.

Dra. Silvana G. Garcia
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Glosario de Simbolos y Acréonimos
A: constante de velocidad de nucleacion
Aj: constante de proporcionalidad

ape,,- actividad de los iones Me la fase i

ay.z+: actividad de los iones Me?" en el electrolito
AFM: microscopia de fuerzas atdbmicas

c: concentracion del ion metalico

CV: carbon vitreo

D: coeficiente de difusion

DFT: teoria del funcional de la densidad

d: didametro

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

E: potencial eléctrico

EO

me/me7+: POtENcial estandar de equilibrio Me/Me**

E e mez+: Potencial de equilibrio Me/Me**
E e, /mez+ POtencial estandar de equilibrio Meio/Me**

ECS: electrodo de calomel saturado

EDX: espectroscopia de energia dispersiva de rayos X
F: constante de Faraday, 96500 C/mol e

h: altura de la monocapa de depdsito en proceso 2D
HOPG: grafito pirolitico altamente orientado

i densidad de corriente

imax: densidad de corriente maxima

I: corriente

J: velocidad de nucleacion
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k: constante de Boltzmann, 1,380649x1072% J K™

kg: constante de velocidad de crecimiento del nucleo
M: masa molar

Me: fase metalica

Meags: adatomo.

N: el nUmero de nucleos

No: nimero de centros de nucleacion iniciales o de sitios activos iniciales

OPD: deposicién a sobrepotencial

R: constante universal de los gases ideales, 8,314 J/mol K
SC: sustrato carbonoso

SEM: microscopia electronica de barrido

T: temperatura

t: tiempo

faep: tiempo de deposicion

tmax: tiempo al cual se registra imax

UPD: deposicion a subpotencial

z: moles de electrones intercambiados

Wieads-s: €nergia de unién sustrato-adatomo metalico
Wieads-Me: €nergia de union sustrato metalico- adatomo metalico
AE: subpotencial

4G: energia de formacién de Gibbs

n: sobrepotencial

7. exceso de energia libre

p: densidad del metal
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Capitulo 1: Introduccidn

1 Introduccion

En el primer capitulo se presentan los conceptos fundamentales de los
materiales nanométricos y de los procesos electroquimicos en los que se
sustenta el trabajo realizado en la presente tesis. Ademas, se expone el
relevamiento bibliografico realizado sobre los estudios existentes a la fecha

vinculados con las tematicas desarrolladas.

1.1 Materiales Nanométricos

Los materiales nanométricos han sido estudiados en las ultimas décadas debido
a que presentan propiedades diferentes a las que exhiben en macroescala,
permitiendo aplicaciones tecnoldgicas unicas, por ejemplo, en plantas de
tratamiento de agua, industrias petroquimicas y refinerias, procesos industriales,
procesos cataliticos, asi como también en el diagndstico y suministro de
farmacos. Estas diferencias en las propiedades segun su escala, se sustentan
principalmente en la relacion extraordinaria que presentan entre el area
superficial y el volumen [1,2]. Se han reportado nanomateriales con excelentes
propiedades magnéticas, eléctricas, Opticas, mecanicas y cataliticas que son

sustancialmente diferentes a las obtenidas por el mismo material a macroescala
[3].

Se consideran nanoestructuras a los componentes basicos de los
nanomateriales que tienen al menos una dimensién con valores menores a 100
nm. En funcion de su dimensionalidad y la forma general de estos materiales,
se pueden dividir en cuatro clases: cero dimensional (OD), unidimensional (1D),
bidimensional (2D) y tridimensional (3D), como se muestra en la Figura 1.1. Se
consideran nanoestructuras de dimension cero (0D), denominadas
nanoparticulas, cuando las tres dimensiones del material se encuentran en el
rango nanomeétrico, como por ejemplo, adatomos, nanomateriales esféricos y de
nucleo-carcasa (core-shell), etc. Las nanoestructuras que presentan solo una
dimension en escala nanométrica (1D) se presentan como estructuras
filamentosas llamadas comunmente nanohilos o nanoalambres. En el caso de
que los materiales exhiban dos dimensiones indefinidas (2D) y el espesor en
escala nanomeétrica, las estructuras son de tipo laminar, presentando

nanoestructuras en capas. Por ultimo, se encuentran las nanoestructuras
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Capitulo 1: Introduccidn

tridimensionales (3D) denominadas nanoestructuras cristalinas, formadas por

sucesiones de bloques de estructuras 0D, 1D o 2D en forma ordenada.

0D 1D 2D 3D
Dimensioén cero Una Dimensién Dos Dimensiones Tres Dimensiones

|/ -
Aaw
M <SS

Dimensiones en Dimensiones en Dimensiones en . Dimensiones en
xyz <100 nm Xy <100 nm x <100 nm xyz > 100 nm

L8 ppw
41]!!

Figura 1.1: Nanoestructuras 0D, 1D, 2D y 3D [4].

Como se indic6 anteriormente, las nanoparticulas presentan un amplio abanico
de aplicaciones dada sus caracteristicas especiales. Por ejemplo, en el area
clinica se han utilizado como vehiculos para transportar farmacos, mejorando la
selectividad y localizacion del medicamento. Estudios vinculados al tratamiento
contra el cancer indican que la liberacion controlada, orientacién especifica y la
biocompatibilidad de los nanomateriales los convertiran en un componente

importante de la terapia personalizada en un futuro proximo [5].

Las industrias vinculadas a las refinerias de petrdleo, entre otras, han
implementado también el uso de nanomateriales. Se ha encontrado que los
nanocatalizadores no solo son mas efectivos que los catalizadores tradicionales
debido a su alta superficie activa, sino que también pueden disminuir la cantidad
de catalizadores necesarios, mejorando ademas la rentabilidad del proceso.
Esta situacion hace que se intensifique su uso y se prevé que la préxima
generacion de catalizadores se oriente hacia los nanocatalizadores y se

extienda en todos los procesos quimicos del sector [6].

Dentro de los campos de aplicacion de los nanomateriales se encuentra el

desarrollo de sensores electroquimicos [7], los cuales, ademas de mostrar una
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Capitulo 1: Introduccidn

alta sensibilidad y selectividad, permiten la miniaturizaciéon de los dispositivos,

facilitando las mediciones en campo [8,9].

Existen distintas técnicas para la sintesis de nanomateriales, clasificandose en
dos grandes grupos: técnicas descendentes o fop-down y técnicas ascendentes

o bottom-up. En la Figura 1.2 se muestra una esquematizacién de las mismas.

TOP-DOWN

BOTTOM-UP

Figura 1.2: Sintesis de nanoparticulas: enfoques top-down y bottom-up [10].

Las técnicas fop-down consisten en la reduccion o division de un material
macroscopico hasta alcanzar la estructura con tamafio nanométrico. Para ello,
se implementan métodos fisicos como la molienda o el desgaste, diferentes
métodos quimicos y la volatilizacion de un sélido y posterior condensacién de
los componentes volatilizados, obteniendo una serie de ensambles hasta llegar
al tamafo deseado. Este método es utilizado por la industria de los
semiconductores para crear circuitos integrados mediante la técnica especifica

denominada fotolitografia [10].

Por su parte, las técnicas bottom-up son las mas utilizadas en la sintesis de
nanoparticulas. Esta técnica construye la estructura a partir de los atomos o
entidades moleculares hasta alcanzar el tamafio nanométrico, en general
mediante procesos quimicos. La fuente de la especie en crecimiento se
denomina precursor, el cual puede ser tanto sales inorganicas estables como
compuestos organicos volatiles. Las estrategias bottom-up permiten mayor
control sobre las caracteristicas fisicoquimicas de las nanoparticulas, mediante
la manipulacién de las etapas de nucleacién y crecimiento durante la sintesis
[11].
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Capitulo 1: Introduccidn

Existen numerosos métodos dentro de las técnicas bottom-up, como la
deposicion fisica y quimica de fase vapor, los métodos sol- gel, la reduccion
quimica, los métodos hidrotermal y solvo-térmico, los métodos biologicos y los
procesos de electrodeposicion, siendo estos ultimos los unicos que producen
nanoparticulas de tamafo y morfologia controlada [2]. Este método también
presenta otras ventajas como la posibilidad de trabajar a presion y temperatura

ambiente, la simplicidad del equipamiento y su bajo costo.

1.2 Electrodeposicion Metalica

1.2.1 Conceptos basicos del proceso de deposicion electroquimica

La deposicion electroquimica, como todo proceso de naturaleza electroquimica,
vincula el paso de corriente eléctrica con una reaccion quimica. Los sistemas
electroquimicos no espontaneos se alimentan de una fuente de energia
eléctrica, la cual impone una diferencia de potencial entre los electrodos
generando un campo eléctrico que actia como fuerza impulsora para el

movimiento electrénico.

La circulacion de corriente en el proceso, se realiza a través de los componentes
del sistema, siendo los electrodos y el electrolito los elementos principales. Los
electrodos son materiales solidos conductores eléctricos sobre los que se realiza
la transferencia electronica que constituye la reaccién electroquimica. Por su
parte, el electrolito es el medio acuoso que actua como conductor i6nico y
contiene las especies a oxidarse o reducirse. Los componentes del sistema
electroquimico intervienen en el paso de la carga eléctrica facilitando o
restringiéndolo. En este sentido, la seleccion éptima de los mismos es parte del

estudio del proceso.

El contacto de un electrodo metalico con la solucion electrolitica genera un
reordenamiento inicial de cargas en la interfase. Si bien ambas fases son
eléctricamente neutras, al sumergir, por ejemplo, el electrodo conductor en la
solucion se genera un exceso de cargas negativas en la zona de la interfase.
Este efecto es contrastado por un exceso de dipolos con extremos positivos
orientados hacia el electrodo, generando una carga igual de signo opuesto del

lado de la solucion. Este fendbmeno se conoce como doble capa eléctrica y fue
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Capitulo 1: Introduccidn

descripto por el modelo de Helmholtz, surgiendo posteriormente tres modelos
mas complejos para describir su estructura fisica (Gouy-Chapman, Stern y
Grahame) [12]. En virtud de la separacion de cargas en la interfase, se genera
una diferencia de potencial absoluta electrodo/solucion, que provee la fuerza
impulsora para las reacciones de transferencia de electrones a través de la
interfase. Esta diferencia de potencial esta localizada sobre distancias
moleculares, generando un gradiente de potencial elevado que posibilita la
ocurrencia de reacciones energéticamente dificultosas, y puede alterarse
externamente cuando la interfase forma parte de un sistema electroquimico
(reactor o pila), pudiéndose controlar la velocidad de wuna reaccién

electroquimica dada.

En particular, la electrodeposicién de metales o aleaciones es un proceso
electroquimico que involucra la reaccién de reduccion de iones metalicos a partir
de electrolitos acuosos, organicos o de sales fundidas. En la presente tesis se

trata la electrodeposicion metalica a partir de disoluciones acuosas.

La deposicidn electroquimica involucra procesos complejos que incluyen la
formacion de distintas fases. Inicialmente, los iones metalicos solvatados
difunden desde el seno del liquido, atravesando la doble capa eléctrica, hasta
alcanzar la superficie del sustrato. Una vez en contacto con el sustrato, se
produce la transferencia de electrones, en donde el catiéon recibe el o los
electrones y de esta forma el ion neutralizado se adhiere al catodo.
Seguidamente, el metal pierde parcial o totalmente la solvatacién, formandose
el adatomo metalico (Meads). El atomo depositado sobre el sustrato puede
difundir sobre el mismo, lo que resulta en la formacién de nucleos o clusters. Los
nucleos a su vez, pueden continuar su crecimiento hasta alcanzar el
solapamiento con otros nucleos, desarrollando estructuras 2D o 3D con
caracteristicas cristalograficas y morfolégicas especificas del depodsito. El

esquema de las etapas descriptas se muestra en la Figura 1.3 [13].
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Figura 1.3: Esquema de las etapas de formacion de depdsitos metalicos.

La reaccion de reduccidon de los iones metalicos producida durante la

transferencia de electrones puede expresarse de la forma:
Me?* + ze" > Me (1.1)

El potencial de equilibrio reversible de Nernst, E,, .2+ para la reaccion esta

dado por la ecuacion:

aMeZ+

) (1.2)

0
EMe/MeZ+ - EMe/MeZ+ + ln (
Ape

0 . 7 e .
donde Ej,, .-+ €S el potencial estandar de equilibrio, ay,.z+ corresponde a la

actividad de los iones Me#* en el electrolito, a,,, a la actividad de la fase Me, la
cual es igual a la unidad en una fase metalica pura, T es la temperatura, Ry F

corresponden a las constantes de los gases y de Faraday, respectivamente.

La diferencia entre el valor de potencial aplicado y el potencial de equilibrio
determina el tipo de deposicion. Los procesos en los que el potencial aplicado
en el electrodo es mas negativo que el potencial de Nernst, se denomina
electrodeposicién a sobrepotencial o OverPotential Deposition (OPD). Como
contraparte, cuando el potencial es mas positivo, el proceso recibe el nombre
de deposicién a subpotencial o UnderPotential Deposition (UPD). El valor
negativo de la diferencia de potenciales se denomina sobrepotencial, denotado

por n, y el valor positivo, subpotencial, denotado por AE. Esto es:
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AE (subpotencial) >0  paraE > E;ppye

E = Espme = {77 (sobrepotencial) <0  para E < Ezpye

1.2.2 Mecanismos de crecimiento

Considerando el proceso de deposicion en valores cercanos al potencial de
equilibrio, se pueden identificar distintos mecanismos de crecimiento, dando
lugar a la creacion de diferentes fases. Su formacion esta determinada por la
energia de enlace entre los adatomos metalicos, asi como por el desfasaje
cristalografico entre los parametros de red del metal y el sustrato [14].
Especificamente, segun la relacidon entre la energia de union sustrato-adatomo
metalico (Wmeads-s) Y la energia de union sustrato del mismo metal - adatomo
metalico (Ymeads-Me), asumiendo influencias cinéticas insignificantes vy
descartando la formacién de aleacion superficial, se presentan dos modos de

crecimiento:

* PMeads-S < PMeads-Me: €l proceso se conoce como mecanismo de crecimiento
Volmer-Weber o crecimiento de islas 3D. La formacién de una fase masiva 3D
tiene lugar solo en condiciones de OPD [15]. En este caso, la deposicion es
independiente del desfasaje cristalografico entre el metal y el sustrato. El
proceso de nucleacién es energéticamente favorecido en defectos superficiales
0D (codos, vacancias, intersticios, impurezas quimicas, etc.) y 1D (escalones
monoatémicos, limites de grano, fallas de apilamiento, etc.), debido a que el
trabajo de nucleacion es relativamente alto, por lo que dichos sitios seran
preferenciales para la formacion de la nueva fase [16]. Ej.: HOPG (0001)/Ag+
[17], HOPG/Zn?* [18], Au(111)/Ni?* [19], entre otros.

* PMeads-S > PMeads-Me: la deposicidon sobre el sustrato metalico puede comenzar
en la regidon de potenciales correspondientes a UPD. Dentro de esta situacion
se pueden diferenciar dos mecanismos en funcion del desfasaje cristalografico

entre los metales:

- Cuando la diferencia es insignificante, la deposicion sigue un modo de
crecimiento capa por capa o de Frank-van der Merwe. Durante la deposicion se
forman nucleos bidimensionales, creciendo en forma epitaxial, hasta formar
monocapas. Posteriormente, los nuevos nucleos se forman sobre la monocapa
existente [16,20]. Ej.: Au(hkl)/Ag*[21] y Au(hkl)/Pd(Il) [22].
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- Cuando el desfasaje cristalografico es significativo, el proceso de deposicion
sigue el modo de crecimiento de Stranski-Krastanov. En este caso, se produce
la deposicion de capas monoatomicas en regiones de UPD vy, posteriormente,
debido a la acumulacion de tensiones internas, continia con un proceso de
deposicidon tridimensional en forma de islas sobre las monocapas. Ej.:
Ag(hkl)/Pb?* [23].

En la Figura 1.4 se muestra en forma esquematica los diferentes mecanismos

descriptos.
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Figura 1.4: Mecanismos de deposicién metalica.

1.2.3 Deposicion a Subpotencial (UnderPotential Deposition, UPD)

Como se describié anteriormente, el término UPD refiere a la deposicion que
ocurre a valores de potencial mayores al del potencial de equilibrio de Nernst.
Este fendbmeno ocurre cuando existe una fuerte energia de enlace entre el
sustrato y el Me adsorbido, dando lugar a la formacién de fases metalicas de

baja dimensionalidad.

En una situacion ideal, en donde el sustrato presenta una disposicion perfecta
de sitios de adsorcion, la formacion en condiciones de UPD de una monocapa
2D resulta la situacion mas probable, como se explica con los mecanismos de
Frank-van der Merwe y Stranski-Krastanov. Sin embargo, el sustrato contiene

una serie de imperfecciones como escalones, codos y vacancias que
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proporcionan sitios de adsorcion para la formacion de depdsitos. Dado que estos
sitios son energéticamente mas favorables que la formacién de la monocapa, la
misma estara precedida por la formacién de estructuras de menor

dimensionalidad [14].

Una interpretacion grafica del fenomeno de UPD se expone en la Figura 1.5,
donde se plantea la variacion del potencial de equilibrio en funcién de la
actividad del cation Me?* en forma cualitativa. La recta de color azul representa
la situacion de equilibrio obtenida por la ecuacion de Nernst (Ec. 1.2), la cual
define la coexistencia de la fase sdélida con los iones en solucién y los electrones
en el metal. Por encima de la linea se encuentra el area de subsaturacion, donde
se producira la disolucion espontanea del metal, y por debajo de la linea, el area
de sobresaturacion, donde se depositara el metal. En ambos casos se establece

un estado de no-equilibrio.

Aunque el tratamiento termodinamico del proceso de UPD es complejo, puede
plantearse, para un mejor entendimiento, una extension de la ecuacion de
Nernst para el calculo del potencial de equilibrio considerando la formacion de

las fases iD, siendo i=0,1,2:

ClMez+

) (1.3)

Ey.. =FE° +—1In
Meip/Me?* Me/Me*t T @ (aMeiD

donde E ., /mez+ €S €l potencial en el que los iones Me** estan en equilibrio con

los atomos de Me adsorbido en la estructura iD y ay,,, es la actividad de la fase.

En esta situacion, la actividad se convierte en una funcién de la estructura y de
la dimensionalidad, lo que equivale a considerar que ay,,,<1, esto hace que el
equilibrio se desplace hacia el area de subsaturacion, representado por la recta
roja en la Figura 1.5. El posicionamiento de la recta indica la factibilidad de que
el metal se deposite sobre la superficie a mayores potenciales que el calculado

para una fase metalica masiva.

En la misma figura, se puede observar la diferencia de potencial entre ambas
rectas, definida como el subpotencial, el cual verifica el valor positivo (AE>0).
Esta magnitud aumenta su valor al considerar estructuras de menor

dimensionalidad. Este incremento esta vinculado tanto con las energias de
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enlace entre los adatomos metalicos en las nanoestructuras y la energia de
enlace entre los adatomos y el sustrato, como asi también con la presencia de
defectos superficiales en el sustrato. Ademas, existe otro tipo de influencias
vinculadas con las energias de enlace entre los dipolos del solvente y los
aniones solvatados con la superficie del sustrato y la nanoestructura metalica
[14].

Region
Subsaturacion
AE

Region

Sobresaturacion

Epte g /Men

In(aMeﬁ‘F)

Figura 1.5: Esquema cualitativo de la variacion del potencial de equilibrio en funcién de la

actividad cationica.

1.2.4 Nucleacién y Crecimiento

La electrodeposicion involucra procesos de nucleacion y crecimiento de grupos
de atomos formando nucleos o clusteres, que inicialmente se forman sobre los
sitios activos del sustrato y luego crecen mediante la incorporacién de mas iones
o atomos. Los mecanismos que intervienen definen la morfologia final de los
depdsitos, especificamente la competencia entre la nucleacién y el crecimiento
de los cristales [15]. Estos procesos incluyen la llegada de los iones desde la
solucion hasta la superficie y la transferencia de electrones entre los iones y el
sustrato. Con base en estos fendmenos, el crecimiento de los nucleos puede
usualmente clasificarse en dos categorias: sistemas que presentan control

difusional y aquellos controlados por transferencia de carga. En el primer caso,
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la velocidad de crecimiento esta limitada por el transporte de iones a través de
la solucién, y ocurre, en general, en los casos de bajas concentraciones y altos
sobrepotenciales. Por el contrario, a altas concentraciones y bajos
sobrepotenciales de deposicidon, se favorece el control por transferencia de
carga, en el cual la velocidad esta determinada por la transferencia electrénica.
Los nucleos formados inicialmente continian su crecimiento hasta la
superposicion de sus centros, en el caso del control por transferencia de carga
se produce la coalescencia fisica de los nucleos, mientras que para el
crecimiento controlado por difusién se debe considerar la interferencia de las
zonas de difusion [24,25].

Los adatomos formados en la superficie no son estables, o lo son solo
temporalmente, ya que su energia es pequefia, pero puede aumentar su
estabilidad mediante la formacion de nucleos. La energia de formacién de Gibbs

de un cluster de N atomos puede ser descripta por la siguiente ecuacion:
AG(N) = —Nze|n| + 0(N) (1.4)

donde el primer término esta relacionado con la transferencia de N iones desde
la solucion hacia el sustrato por la accién del sobrepotencial n, siendo z el
numero de cargas y e la carga del electrén. El segundo término representa un
exceso de energia libre vinculada con la creacion de nuevos limites superficiales

y las tensiones internas del cluster [15].

La relacion AG vs. N, representada cualitativamente en la Figura 1.6, presenta
un maximo AG; que indica la barrera energética que debe superarse para la
formacion del nucleo critico Ne (numero de atomos en el cluster), a partir del cual

el sistema crece y su energia de formacion disminuye [12].
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Figura 1.6: Representacion cualitativa de la relacion entre AG vs. N.

Esta relacion entre la energia de Gibbs y N puede presentar diferentes formas
segun el sobrepotencial aplicado y la relacion entre la energia de enlace entre

la superficie y los adatomos con la energia de los adatomos entre si [26].

Debido a que la nucleacion es un proceso probabilistico (existencia de una
barrera energética), se puede obtener la velocidad de nucleacion J (nucleos cm-

2 "), dada por la probabilidad de su formacion:

AGcrit
kT

] = Ajexp(— =) (1.9

donde A;es una constante de proporcionalidad y k es la constante de Boltzmann.
La barrera de energia AGcrit puede obtenerse del maximo de la funcién AG (N)
(Ec. 1.4).

Los mecanismos de nucleacién y crecimiento han sido estudiados ampliamente,
basandose en métodos potenciostaticos implementados en las celdas
electroquimicas. En la Figura 1.7 se muestra cualitativamente la variacion de la
corriente con el tiempo y una descripcion grafica de cada etapa. Como se puede
observar, la curva del transitorio puede dividirse en varios intervalos. El primero
corresponde al incremento inicial de la corriente, producida por la carga de la
doble capa eléctrica, que luego cae bruscamente produciendo un pico muy
agudo en el grafico del transitorio. Seguidamente, se produce un segundo
incremento de corriente, vinculado con el crecimiento de nucleos independientes
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y al aumento simultaneo del numero de nucleos. En esta instancia los efectos
de superposicion aun no estan presentes (libre). En el tercer intervalo, la corriente
sigue aumentando y comienzan a solaparse las areas de difusion por el
crecimiento de los nucleos (lsolap.), hasta alcanzar un valor maximo. A partir de
este punto comienza a disminuir la corriente aproximandose a un régimen de

difusién lineal sobre el electrodo plano.

tméx
> {
I
- ! \t J \u J
N 1 P Lagn
N L
S : ire 1 @ ‘O
- 1
‘Q
-y
o -
- - ™ i N A
g solap. 1?’&: Y 35/} \3&. 3 jj y
s : P r @ o @ b
=
|
Q
Q ne J- - -
Zona de 7, NS N N AR
F ¢ v v . A LY
Difusién Lineal !
'méx —_——f——————= (Cottrell)
L 4

Figura 1.7: Esquema de un transitorio de corriente.

A partir de ensayos con distintos sistemas electroquimicos, se han desarrollado
expresiones matematicas para describir y predecir el comportamiento de la
nucleacion y crecimiento de nucleos. A principios de siglo, Cottrell [27] planted
una ecuacion que vincula la corriente con el tiempo en la zona de difusion planar
para sistemas controlados por difusién en donde no intervienen parametros

cinéticos:
D
i(t) = zFc |— (1.6)
Tt

donde z son los moles de electrones intercambiados, F es la constante de
Faraday, c corresponde a la concentracion del ion a depositar, en el seno de la

solucion y D es el coeficiente de difusion del ion en la solucion.
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La ecuacion 1.6 ha conseguido un extendido reconocimiento, siendo la base
para los desarrollos posteriores, y, ademas, es ampliamente utilizada para el

calculo del coeficiente de difusion de los iones en el sistema electroquimico.

A mediados de siglo, Fleischmann y Thirsk [28] demostraron que el decaimiento
posterior al valor maximo de corriente de los transitorios es aproximadamente
exponencial, proponiendo que la formacion de nucleos podia plantearse con las

siguientes expresiones:

dN
= ANye 4 (1.7)

N = Ny(1—e 4t (1.8)

donde t es el tiempo desde que se aplico el potencial, N es el numero de nucleos,
No es la densidad de sitios activos de saturacién y A es la constante de velocidad

de nucleacién (dependiente del potencial con unidades de nucleos s™).

Los estadios iniciales de la nucleacion pueden presentar dos casos limites:
instantaneo y progresivo. El primero tiene lugar cuando todos los sitios del
sustrato se convierten en nucleos en forma simultanea, de esta forma A es muy
grande y la ecuacién se reduce a N=Np. En el extremo opuesto, cuando la
velocidad de nucleacion es muy pequefia, la formacion de nucleos con el tiempo
puede expresarse como N=NpAt, de modo que la formacidon de nucleos es

dependiente del tiempo [24,25].

Como se menciond anteriormente, el tipo de nucleacion que se desarrolle
durante la electrodeposicion determinara los tamanos y distribuciones de los
depdsitos formados. Dado que el parametro A es dependiente del potencial
aplicado, las ecuaciones previas sugieren que mediante su ajuste puede

dirigirse la morfologia final de los metales depositados.

Posteriormente, distintos planteos de la relacion entre la corriente y el tiempo
han sido propuestos, reportando una relacion de i a t?, donde B varia en términos
del modelo de nucleacién (2D cilindrico o 3D hemisférico) y del tipo de

nucleacion y crecimiento de los nucleos (instantanea o progresiva).

Considerando el crecimiento por control difusional, se puede asumir que, en los

estadios iniciales, el crecimiento de un nucleo no interfiere en el crecimiento de
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otro, es decir cada nucleo crece en forma independiente. De esta forma puede

plantearse para una nucleacién 2D cilindrica:

_ 2zFTMhNyk,*
L2p instantaneo = g t (19)

p

2
_ zFTMhANyk, .2 (1.10)

p

lZD,progresivo

donde z es el numero de electrones transferidos, F es la constante de Faraday,
M es la masa molar, h es la altura del nucleo cilindrico, kg es la constante de
velocidad de crecimiento del nuicleo (mol cm? s™') y p es la densidad del metal

depositado.

Analogamente, se puede plantear para el modelo de nucleacion 3D hemisférico:

, 2zFTM?Nyk,>
3p,instantaneo = 02 22 (1.11)
, 2zFTM2AN,k,*
l3p progresivo = 3p2 g t3 (1-12)

Las ecuaciones 1.9 a 1.12, corresponden a la libre que muestra la Figura 1.7, en

la cual el efecto de solapamiento aun no es significativo.

En las instancias sucesivas del proceso de electrodeposicion, la consideracion
del crecimiento de los nucleos en forma independiente deja de tener validez,
siendo necesario estimar la superposicién entre los campos de difusion
alrededor de los nucleos en crecimiento. En las areas de solapamiento se
reduce la concentracion y la velocidad de nucleacién, dado que los nucleos ya
no pueden crecer libremente en todas las direcciones por la cercania con otros
nucleos. Este efecto llega a detener el crecimiento en la zona de contacto, lo

que produce una limitacién en el tamafo final del nucleo [12].

Teniendo en cuenta este fendmeno, las expresiones para la corriente en la

nucleacion 2D y crecimiento cilindrico pueden formularse:
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_ 2zFTMhN,k,* TM?%Nyk,*t?
L2p,instantaneo = P) It exp(— p—zg (1.13)
zFntMhAk,? nM?Ak,*t3
L2p,progresivo = Tg t? exp(— ng) (1.14)

Para el caso de la nucleacién 3D, Scharifker y Hills [29] han desarrollado un
modelo adimensional en términos de los valores maximos de corriente (im) y

tiempo (tm), para la prediccion de la relacion i vs. t de tipo instantanea y

progresiva:
i? 1,9542 t 2
Z -1 {1 —exp [—1-2564 (a)]} Instantanea (1.15)
tm
21,2254 t\2))?
=z = ¢ 1 exp|-2.3367 <t_> Progresiva (1.16)
m — m
tm

Las ecuaciones representan las dos situaciones limites de nucleacién y
crecimiento de los nucleos. La aplicacion de las mismas ha sido ampliamente
difundida para un primer analisis en los procesos de electrodeposicién metalica,
ya que permite la comparacion con la adimensionalizacion realizada sobre datos
experimentales y de esta forma, determinar el tipo de mecanismo que presenta

el sistema en estudio.

1.2.5 Electrodeposicion Bimetalica

La obtencion de depdsitos bimetalicos por via electroquimica ha sido estudiada
inicialmente por Deutscher and Fletcher [30], quienes la denominaron
nucleacion facilitada, debido a que encontraron que la presencia de un metal

sobre el sustrato favorecia la nucleacion de un segundo metal.

Los métodos electroquimicos de sintesis de nanomateriales bimetalicos se
pueden dividir generalmente, en dos grandes grupos: reducciones sucesivas
(electrodeposicion secuencial) y co-reduccidén (co-deposicion). La técnica de
reducciones sucesivas se basa en dos instancias de reducciéon en periodos
diferentes, en donde la segunda deposicion se realiza sobre la superficie

modificada. Esta técnica es la mas difundida y se conoce desde principios de
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siglo. Por otro lado, en la co-reduccion se efectuan las dos reducciones
simultdneamente a partir de los precursores. En este caso, las morfologias y
distribucion espacial de los depdsitos dependen fuertemente de los potenciales

de reduccién y de la difusion de cada tipo de ion [14].

Los depésitos bimetalicos obtenidos pueden presentar distintos ordenamientos
de su estructura. Los patrones de mezcla mas comunes, presentes en una gran

variedad de sistemas metalicos, se muestran en la Figura 1.8.
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Figura 1.8: Tipos de estructuras comunes de particulas bimetalicas.

La disposicion geométrica de tipo core-shell (nucleo-carcasa) esta formada por
un nucleo interno y una capa externa de diferentes componentes. La sintesis de
estas nanoparticulas, en general, se logra mediante deposiciones sucesivas, en
las que inicialmente se forma el nucleo del metal mas noble y luego se produce
el recubrimiento del segundo metal. Este tipo de disposicién ha sido reportado
para diferentes pares metalicos [31], entre ellos Rh-Pd [32], Ag-Cu [33], Au-Ag
[34,35].

Cuando existe una gran diferencia entre los potenciales de reduccién de los
metales a depositar, es posible obtener la disposicion core-shell con la técnica
de co-reduccidn. Inicialmente se forma el nucleo del metal con mayor potencial
redox, seguido por la reduccién del segundo componente que prevalecera sobre
la superficie del nucleo. La formacién inversa de la disposicion, es decir, que el
nucleo se forme del metal de menor potencial, en algunos casos es posible
mediante la formacién de complejos que logran invertir los potenciales de

reduccion.

18| Pagina



Capitulo 1: Introduccidn

Por su parte, en las estructuras aleadas, los atomos de los diferentes
componentes se encuentran en la misma fase formando una solucion sélida.
Los nanoaleaciones pueden presentar diferentes tipos de estructuras, tanto
cristalinas (octaedros) como no cristalinas (icosaedros, decaedros,
politetraedros y poliicosaedros). Dado que los atomos de los distintos metales
no tendran las mismas distancias interatomicas, se generaran tensiones
internas, las cuales aumentaran con el volumen del cluster, haciendo
desfavorables las estructuras de mayor tamano [36]. Esta condicion podra
conducir a la formacion de los depdsitos aleados de menor tamafo que los

componentes puros [37].

Las aleaciones se pueden preparar mediante la técnica de reducciones
sucesivas y puede lograrse en condiciones de UPD [38,39]. También es posible
obtener nanoparticulas aleadas por co-deposicidbn en los casos que los

potenciales de reduccidn de los metales son similares.
1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general

El objetivo general de la presente tesis es la formacién por via electroquimica de
NPs bimetalicas Cu-Cd soportadas sobre sustratos carbonosos, para su
aplicacién como material electrocatalizador de la reaccion de reduccién de iones

nitratos en solucion.

1.3.2 Objetivos especificos

Para alcanzar el objetivo general se plantean los siguientes objetivos

especificos:

* Estudiar la electrodeposicion de los metales Cu y Cd en forma individual,
seleccionando los parametros adecuados de sintesis y vinculandolos con la
morfologia de los cristales obtenidos. Para el caso del Cu, ademas, se analiza la

influencia del electrolito soporte en la reduccién del metal.

» Realizar un analisis teérico mediante DFT para establecer la tendencia a la
formacién de estructuras unidimensionales de Cu sobre los escalones del
sustrato de HOPG.
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* Verificar la factibilidad de sintesis de NPs bimetalicas Cu-Cd mediante
voltamperometria ciclica, analizando las regiones de potencial donde ocurren las

reacciones de reduccion y oxidacién de cada metal.

» Obtener NPs bimetalicas mediante dos métodos de sintesis: secuencial y co-

deposicion.

» Caracterizar los distintos sistemas bimetalicos Cu-Cd mediante SEM para

determinar las morfologias y distribuciones de tamanos de particulas.

* Determinar la formacion de fases aleadas en los depdsitos bimetalicos
mediante espectros de desorcion, caracterizacion XPS y calculos tedricos
basados en DFT.

» Verificar la mejora en la actividad electrocatalitica hacia la reduccion de iones
nitratos de los sistemas bimetalicos en comparacion con los sistemas

compuestos por un solo metal.

» Determinar las caracteristicas estructurales que mejor desempefio presenten

en la electroreduccion de iones nitratos.

+ Establecer la relaciéon entre la concentracion de nitrato en solucion y la
corriente alcanzada en la electroreducion, la cual podria ser implementada como

curva de calibracion.

» Determinar el sistema que logre la mejor performance en la deteccion y

cuantificacion de iones nitratos.
1.4 Revisidon bibliografica de los sistemas estudiados

1.4.1 Sistema Cu/HOPG y Cu/CV

La electrodeposiciéon de cobre sobre distintos sustratos carbonosos ha sido
ampliamente estudiada en las dos ultimas décadas [40-45]. En particular, se ha
analizado la influencia de algunos parametros del proceso electroquimico sobre
los mecanismos de deposicidn, como asi también sobre las caracteristicas

estructurales de los depdsitos formados.

Gruijicic y Pesic [46,47] llevaron a cabo estudios de la electrodeposicién de cobre
sobre carbon vitreo a partir de soluciones con distintas concentraciones de

CuSO0O4 (0,010 - 0,050 M) y pH (1 - 3), y mostraron que ambos parametros tienen
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un efecto notable en la textura y la densidad de las nanoestructuras depositadas,
asi como también el uso del electrolito soporte de Na2SO4. Para este ultimo, se
indicé que no presenta un comportamiento bien definido, el cual merece un
estudio detallado [46].

Por otro lado, el efecto de algunos aniones presentes en la solucién electrolitica
ha sido analizado por varios autores. Gonzalez y col. [48] han investigado las
especies intermedias de Cu* formadas durante el proceso de electrodeposicion
de cobre sobre carbon vitreo. Los estudios se realizaron a pH 3, empleando una
concentracion de Cu?* de 0,10 M, comparando los resultados obtenidos con el
uso de los aniones NO3z, SO4* y ClOs. Los autores demostraron que en
presencia de iones NOs, el valor de la corriente maxima de reduccion aumenta
porque este anidén se reduce cataliticamente sobre las nanoparticulas de Cu
recién electrodepositadas. La presencia de aniones SO4% en la solucion no
interfiere con la medicién de la corriente de reduccidn de cobre, pero se
adsorben considerablemente, evitando la descarga de iones Cu®. Para el caso
de los aniones ClOg4, la adsorcion es insignificante y, por lo tanto, se evidencia
una corriente de pico de reduccion superior a la de los aniones SO4%. Por otro
lado, Bélanger y col. [49] analizaron la electrodeposicion de cobre sobre
sustratos de grafito pirolitico altamente orientado (HOPG) utilizando dos sales
de cobre diferentes, CuSO4 y Cu(NO3)2, en solucion acuosa de H2SO4 1,80 M,
y demostraron que la deposicion de cobre en presencia de CuSO4 induce la co-

deposicion de aniones sulfato.

El uso de aditivos en la electrodeposicion de cobre también ha sido analizado
por varios autores. Zhou y col. [50] estudiaron la electrodeposicion de Cu sobre
HOPG a partir de 1 mM CuSO4 con 1 M H2SO4 y comprobaron que dicho sistema
presenta una cinética de deposicién de cobre correspondiente a un modelo de
nucleacion progresiva y crecimiento controlado por difusiéon. La adicién al
sistema de iones cloruro, promueve la velocidad de electrodeposicion del cobre,
en cambio la presencia de polietilenglicol produce un efecto de bloqueo sobre la
electrodeposicion del metal. Ademas, se mostré que el uso de aditivos no
modifica el tipo de nucleacién. Por su parte, A.E. Bolzan [51] analizé la influencia
de la adicion de acido picolinico en la electrodeposicion de Cu a partir de 0,10
M Na2SO4 + 0,02 M CuSO4 sobre carbon vitreo (CV). Los resultados
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voltamperométricos obtenidos indicaron la presencia de un nuevo pico de
corriente catédica correspondiente a la electroreduccion de las especies
complejas solubles [Cu(PA)z2]?* del acido picolinico, ademas del relacionado con
la electroreduccion de iones Cu?*. Las imagenes SEM mostraron un cambio en
las caracteristicas morfolégicas del depdsito cuando la reaccién ocurre en
presencia del acido picolinico. El uso de acido ascorbico en la electrodeposicion
de Cu sobre CV fue analizado por Shaikh y col. [52] a partir de CuClz en
soluciones buffer de fosfatos (PBS) a diferentes pH. Se encontr6 que el Cu sufre
una fuerte interaccién con el acido ascoérbico en el medio estudiado haciendo
que las corrientes maximas, tanto catdodica como anddica, se reduzcan y las
posiciones de los picos se desplacen en comparacion con las del Cu solo,
sugiriendo que el Cu(ll) sufre una fuerte interaccion con el acido ascorbico en

las condiciones estudiadas.

Estudios de la electrodeposicién de nanoparticulas de Cu sobre sustratos de Pt,
HOPG y Au fueron llevados a cabo a partir de nanogotas acuosas de una
solucion de 50 nM CuCl2 suspendidas en 0,1 M hexafluorofosfato de
tetrabutilamonio y 1,2-dicloroetano [53]. Se reportd la influencia del uso de
tensioactivos (Triton X-100 y dodecil sulfato de sodio) en el proceso de
deposicion, determinandose que no intervienen significativamente en la cinética
de crecimiento de formacién de nanoparticulas de cobre, pero si impactan en la
morfologia. Por otro lado, los autores compararon las estructuras obtenidas con
los distintos sustratos, donde se evidenciaron similitudes entre las morfologias
de las nanoparticulas, encontrando estructuras dendriticas formadas por la
aglomeracién de nanoparticulas mas pequefas durante los momentos iniciales

de la electrocristalizacion.

Alatorre-Ordaz y col. [54] estudiaron la electrodeposicion de cobre sobre CV y
HOPG a partir de una solucién 0,01M Cu(ClO4)2 + 0,02M NaClO4, a pH 5,
encontrando dos instancias de transferencia de carga con la formacion del
intermediario Cu*. Ademas, los valores de la velocidad de nucleacion y el
numero de sitios activos aumentaron con el sobrepotencial aplicado, resultando
mas grandes en VC en comparaciéon con HOPG. En estudios posteriores, los
autores analizaron la variacion del potencial de electrodeposicidon con el tamafio

de las NPs a partir de la solucion mencionada sobre el sustrato de HOPG [55].
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Se comprobd la factibilidad de sintetizar aglomerados de Cu menores a 3 nm de
altura 'y 14,3 nm de didmetro modificando exclusivamente el potencial aplicado

en la superficie del electrodo.

Huizar y col. [56] estudiaron la electrodeposicion de cobre sobre carbdn vitreo a
partir de soluciones de 0,01 M CuSOa4 con 0,4 M (NH4)2SO4 como electrolito
soporte, usando un electrodo de disco rotante. Las imagenes SEM mostraron
particulas de diferentes diametros y tamanfos, algunas de ellas formando
aglomerados de tamano aproximado entre de 1-20 ym. Este analisis permitio
sugerir que se trata de un proceso de nucleacién progresiva y crecimiento
tridimensional. Ademas, se analizé la actividad catalitica de los depésitos Cu
obtenidos, en el proceso de oxidacion del borohidruro, encontrando que el
aumento de la velocidad de rotacién del electrodo no modifica apreciablemente

las propiedades electrocataliticas.

1.4.2 Sistema Cd/HOPG y Cd/CV

El proceso de la electrodeposicion de Cd, a diferencia del caso del Cu, no ha
sido mayormente analizado. Dentro de la escasa informacién reportada en la
bibliografia sobre el sistema, se encuentra el trabajo de Montenegro y col. [57]
quienes desarrollaron un andlisis de la deposicion de Cd sobre carbon vitreo y
oxido de titanio. Para el sistema de interés, los autores analizaron la deposicion
metalica sobre el sustrato de CV mediante el empleo de soluciones cloradas
(0,01 M Cd(CIO4)2 en 0,10 M KCI04), determinando que la nucleacién de Cd es

mayoritariamente de tipo progresiva y tridimensional.

Por otro lado, Yaniv y McCormick [58] realizaron un analisis mediante
microscopia por efecto tunel (STM) de la electrodeposicion de Cd sobre HOPG
en un medio con 0,50 M NaNOs a un potencial de -1,05 V SCE. El resultado fue
comparado con depésitos de Cu obtenidos analogamente, encontrando una
mayor rugosidad de la pelicula formada por Cd. Especificamente, se reportaron
valores de la altura de los depdésitos de 25 nm para el Cu 'y 100 nm para el Cd.
La diferencia fue atribuida a la posible evolucion de Hz sobre el sustrato durante

la deposicion de Cd.

Por otro lado, la formacién de nanoalambres de Cd sobre HOPG, mediante la

técnica de decoracion de escalones por via electroquimica, electrochemical
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step-edge decoration (ESED), fue desarrollada por Penner y Li [59], como la
primera instancia hacia la formacion de nanoalambres hemicilindricos de CdS.
La electrodeposicion de Cd se analizé mediante voltamperometria ciclica en la
solucién 5 mM CdClz2 + 6 mM Na2EDTA + 0,50 M NaCl + 0,50 M NH4Cl, a pH
8,50, ajustando con NH3.H20. La presencia de EDTA produce un retardo en la
electrodeposicion de Cd favoreciendo la selectividad sobre el borde de escalon.
Se encontré que a partir de -1,13 V vs. ECS, se produce una densidad de
nucleacién de Cd en los bordes escalonados suficiente para la formacién de
nanohilos continuos con un diametro minimo de 50 nm. Mediante la aplicacion
de un pulso de -1,13 V vs. ECS durante 100, 800 y 1500 s se obtuvieron

nanoalambres de diametros de 80, 198 y 292 nm, respectivamente.

1.4.3 Sistema bimetalico Cd-Cu/sustrato carbonoso

En lineas generales, las nanoparticulas bimetalicas han evidenciado mejores
propiedades Opticas, eléctricas, cataliticas y médicas debido a sus peculiares
patrones de mezcla y efectos sinérgicos producto de la combinacién de los
metales individuales [60]. Se ha encontrado que las mismas presentan una serie
de posibles aplicaciones, por ejemplo, en el campo de la nanomedicina para la
administracién de farmacos y como agentes antimicrobianos. Ademas, su uso
como catalizadores resulta prometedor debido a su pequefio tamafio con una

gran area superficial.

En particular, el par Cu-Cd ha sido objeto de estudio desde hace varias décadas,
ya que el Cd presenta el fendmeno de deposicion a subpotencial (UPD),
evidenciandose ademas la formacion de aleaciones. Numerosos trabajos
analizaron la electrodeposicion de Cd sobre superficies de Cu (111) utilizando
diferentes soluciones, y en todos los casos se comprobd la deposicion a
subpotencial (UPD) [61-64]. A. Budniok [61] demostrd, ademas, que el proceso
de formacion de la aleacion Cu-Cd comienza en el rango de la deposicion UPD
de Cd sobre Cu, y que, debido a la naturaleza de la fase de adsorcion en ese
proceso, ocurre una acumulacion superficial de atomos de cadmio en el cobre y
su penetracion por difusion entre los atomos de cobre débilmente unidos en la
superficie del electrodo. Tal mecanismo favorece la mezcla de los componentes
de la aleacion y aclara la causa de la formacién de una solucion solida de CuCd.
Trabajos posteriores compararon la deposicién de Cd sobre Cu (111) y Cu (110),
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encontrando mayor presencia de aleaciones en el Cu (110) con cambios

irreversibles sobre la superficie [62,63].

La electrodeposicion de Cd sobre Cu policristalino también indicé la presencia
del proceso de UPD [65]. R. Kowalik investigd el proceso de electrodeposicion
a partir de soluciones 1y 2 mM CdSO4 + 0,10 M Na2S0O4 con pH ajustado a 2.
Mediante distintas técnicas electroquimicas determind el inicio de la deposicion
a subpotencial en un valor aproximado a -0,40 V vs. Ag/AgCI., mientras que la

deposicion masiva comenzé a -0,70 V.

La sintesis del par bimetalico Cd-Cu mediante la deposicion de Cd sobre Cu
policristalino fue implementada para su uso como electrocatalizador de la
reaccion de CO2 [66]. El sistema formado mostré una buena conductividad y
selectividad hacia el CO. El comportamiento pudo ser atribuido a la generacion
de sitios activos en las fronteras entre los metales, y a la existencia de la
aleacién Cu2Cd, la cual podria mejorar la energia de unién entre el catalizador

y los productos intermedios de la reaccion.

El sistema bimetalico también ha sido estudiado sobre otros sustratos. Despic y
col. [67] realizaron la co-deposicion de los metales Cu-Cd sobre un electrodo de
plata. A partir de una solucion 0,01 M CuSO4 + 0,50 M CdSO4 + 0,20 M Na2SOs4
+ 0,01 M H2SO4, y con el ajuste del potencial del electrodo, controlaron la
composicidon de los depdsitos [67]. Para los diferentes sistemas generados se
detectd la presencia de distintos tipos de aleaciones, siendo la de mayor

presencia CusCds en todos los casos.

El analisis de la formacion de los distintos tipos de aleaciones del par bimetalico
Cu-Cd han sido desarrollados por Jovi¢ y col. [68]. Los autores llevaron a cabo
deposiciones bimetalicas sobre acero inoxidable y carbdn vitreo a partir de una
solucién 0,025 M Cu?* + 0,50 M Cd?*, a pH 4,5. Mediante el estudio combinado
de las técnicas de voltamperometria anddica de barrido y caracterizacion por
Difraccion de Rayos X (DRX), se logré la identificacion de distintas fases
aleadas. Los resultados indicaron la presencia predominante de fases Cu2Cd y
Cus4Cds para relaciones de Cu-Cd de 4:3. Los autores determinaron que la
cantidad de fases aleadas aumenta a medida que se incrementa la

concentracion de Cd, formandose ademas las fases CusCds y CuCds. Cuando

25| Pagina



Capitulo 1: Introduccidn

la cantidad de Cd supera el 75%, el numero de fases comienza a disminuir,

encontrandose mayoritariamente las fases ricas en Cd.

Un estudio comparativo entre distintas aleaciones de Cu sobre acero inoxidable
fue desarrollado por Abbar y col. [69]. Peliculas de Cu-Pb, Cu-Cd y Cu-Zn se
depositaron sucesivamente a partir de una solucién conteniendo aniones
cloruro. El par bimetalico Cu-Cd se analiz6 mediante voltamperometria de
barrido anddico identificandose la formacién de la aleacion CusCds. En este
caso, la formacion de la fase aleada CuCds, que podria esperarse dada la
proporcion de Cu-Cd del sistema, no se logré. Los autores indicaron que la
formacion estaria inhibida por el material del electrodo de trabajo, ya que fue
reportada previamente sobre electrodos de Ag [26]. Por otro lado, se verifico el
tipo de nucleacion progresiva tanto para los metales individuales como para la
deposicion simultanea. El resultado se complementd con la caracterizacion
Optica del sistema, mostrando una cobertura superficial uniforme de los

depositos.

Recientemente un estudio sobre la co-deposicion de Cd con nanoparticulas
(NPs) de Cu fue desarrollado por Chen y col. [37]. El electrodo fue evaluado
como electrocatalizador de la reaccion de reduccion de nitrato. Las NPs de Cu-
Cd mostraron una actividad superior en comparacién con las NPs de Cu, lo que
fue atribuido a los efectos sinérgicos entre Cu y Cd. Ademas, estos autores
reportaron una disminucién significativa del tamano de particula del sistema
bimetalico, la cual podria deberse a la diferencia entre las redes cristalinas entre
Cu y Cd. Sin embargo, se indica que deben desarrollarse mas estudios para

verificar esta hipétesis.

1.4.4 Electroreduccion de iones nitrato

En las ultimas décadas, el uso extensivo de fertilizantes nitrogenados en areas
agricolas ha producido un aumento en el nivel de nitratos en las aguas
subterraneas, llegando a los recursos hidricos potables [70-73]. Los riesgos en
la salud asociados al consumo de agua con mayor concentracion de nitratos que
lo estipulado, han sido ampliamente estudiados [74-77]. El efecto mas
preocupante es la metahemoglobinemia infantil, que reduce la capacidad de los

glébulos rojos para liberar oxigeno a los tejidos. La Organizacion Mundial de la
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Salud establecié que el valor limite de concentracion de nitratos en el agua de
consumo para esta afeccion es de 50 mg/I, a partir de una exposicion breve [78].
Ademas, la ingesta de nitrato se ha relacionado con el aumento de canceres
especificos [79,80], incluso con niveles de nitrato en el agua por debajo del
estandar de agua potable actual [81]. En este contexto, se evidencia la
necesidad de desarrollar técnicas para detectar y cuantificar la concentracion de

iones nitrato.

Actualmente, existe una amplia variedad de métodos para la deteccion de
nitratos y se han publicado varias revisiones al respecto [82-84]. Dentro de las
técnicas mas extendidas se pueden mencionar la cromatografia y
espectrofotometria, las cuales han mostrado capacidades aceptables de
deteccion, sin embargo, no son adecuados para mediciones in-situ.
Recientemente, se han desarrollado sensores y biosensores electromagnéticos,
que presentan la posibilidad de medicién en campo, aunque aun presentan
algunos inconvenientes, por ejemplo, los sensores electromagnéticos mostraron
ser muy sensibles a las condiciones ambientales (temperatura, presencia de
contaminantes/iones), las cuales afectan la precision de la medicién. Por su

parte, los biosensores resultan muy costosos y producen desechos quimicos.

Las técnicas electrocataliticas para la deteccion de estos aniones han
demostrado tener una buena sensibilidad y un funcionamiento sencillo en
comparacion con otros métodos, evitando el uso de reactivos toxicos [83]. El
sistema electroquimico brinda la posibilidad de “traducir” la presencia de aniones
nitrato a una diferencia de potencial, corriente o impedancia que puede ser
medida. Ademas, en los ultimos afnos se ha demostrado la capacidad de
miniaturizacion de los sensores electroquimicos, reportando excelentes
resultados [85,86].

La electrocatalisis se puede entender como una catalisis heterogénea de
reacciones de transferencia de carga que ocurren en una interfase electrodo-
electrolito. La velocidad de estas reacciones esta determinada por la naturaleza
del sustrato y del electrolito, como asi también por la presencia de un campo

eléctrico a través de esa interfase [87].

En este sentido, el uso como material electrocatalizador para la reduccién de
nitratos, de nanoparticulas metalicas electrodepositadas sobre determinados

27| Pagina



Capitulo 1: Introduccidn

sustratos, ha sido reportado en numerosos articulos debido a que permite el
control de las caracteristicas morfolégicas del material mediante el ajuste de
parametros tales como pH [88-90], potencial [91,92], tipo de precipitante y
aditivos [93], composicion de electrolitos [94] y soportes de electrolitos [95,96].
A su vez, estas propiedades estructurales tienen un papel muy importante en la

capacidad del material como electrocatalizador [97].

Entre los metales utilizados para la reduccion electroquimica de iones nitratos,
el Cu ha recibido considerable atencion, dado que ha mostrado una
extraordinaria actividad catalitica hacia el nitrato, buenas propiedades eléctricas
y alta conductividad. Ademas, el Cu como metal de transicién presenta multiples
estados de oxidacion (Cu®, Cu'y Cu') que activan reacciones redox durante la

deteccion electrocatalitica de nitrato [98].

Numerosos estudios plantearon la sintesis de nanoparticulas sobre electrodos
capaces de cuantificar la concentracién de iones nitrato en solucion. Mediante
la implementacion de técnicas electroquimicas en distintos sistemas
Cu/sustrato, lograron establecer una relacién lineal entre las corrientes
alcanzadas y la concentracion de iones nitratos, tanto en medios alcalinos [99-

101] como en medios acidos [102-106].

Con el objetivo de mejorar la respuesta catalitica de los electrodos, se han
evaluado sistemas compuestos por mas de un metal, encontrando resultados
superadores a los reportados por los metales en forma individual [107,108]. El
efecto sinérgico de la unién podria explicarse por la formacion de aleaciones y/o
por la aparicion de sitios activos atipicos producto de la disparidad de las
estructuras atémicas de cada metal [109]. Algunas combinaciones de Cu con
otros metales como el Pd [110,111], Rh [112,113], Ni [114], fueron sintetizadas
para su aplicacidon como electrocatalizadores de la reduccion de iones nitratos.
Se reportaron mejores niveles de deteccion y/o sensibilidad en los sistemas

bimetalicos, con respecto a los metales en forma individual.

Especificamente, la evaluacién del par Cu-Cd como material electrocatalizador
fue evaluada en medio alcalino en soluciones de entre 50 y 100 mM NaNOs +
0,10 M NaOH [37]. Chen y col. indicaron que la co-deposicién de Cd mejora la
actividad catalitica del sistema compuesto por NPs de Cu, ya que éstas
mostraron un sobrepotencial de reduccion mucho mas alto en comparacion con
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las bimetalicas. Los autores sugirieron que podria deberse a un obstaculo
cinético en la formacion de ion nitrito NO2', la cual seria, en el medio de estudio,
el paso determinante en la reduccién de nitratos. Contrariamente, las NPs Cu-
Cd exhibieron una actividad robusta y estable en la que el paso determinante de
la velocidad se determiné como una reaccién de transferencia de dos electrones
de acuerdo con la pendiente de Tafel. En resumen, los autores indicaron que la
variacion de morfologia y actividad fue causada por la significativa contraccion
del tamano de particula como resultado de la co-deposicion de Cd y el efecto

sinérgico del par bimetalico Cu y Cd.

La electroreduccion de nitratos es un proceso complejo que involucra una serie
de posibles reacciones, las cuales dependen fuertemente de las condiciones
experimentales como la concentracién del reactivo, el electrolito soporte
utilizado, el pH del medio y el potencial eléctrico aplicado [115,116]. Esto se
debe, principalmente, a que el nitrdgeno presenta un gran numero de estados
de valencia, desde "3 a *5. Las posibles vias de reaccién se muestran en la
Figura 1.9, pudiendo ocurrir reducciones de transferencia de electrones (azul) y

reducciones de hidrogeno atomico (verde).

NOy~ (aq:l(— NO;4” (ads)%‘? NO," {ads)%‘? NO(ads}}‘T Nzo(aas>>‘T N,
2H* H,0

i X NO,2 H* H,0
-~ 5e 5H*
H,0 H,0

NO; (adsy 7% NO(ads) 75" Niags) 7 NH,
Hiaewy OH 2Hpgy H0  3Huaw

Figura 1.9: Vias de reduccion de nitratos [115].

Especificamente, las posibles reacciones que han sido reportadas, las cuales
estarian favorecidas segun la acidez del medio electrolitico, se describen a

continuacion [116]:

En medio acido:

NO; + 2H* + 2e~ - NO; + H,0 (1.17)
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NO; + 8H* + 6e~ —» NH;} + 2H,0 (1.18)

NO; + 10H* + 8¢~ —» NH; + 3H,0 (1.19)

En medio alcalino:

NO; + H,0 + 2e~ — NO; + 20H" (1.20)
NO; + 5H,0+ 6e~ — NHy + 70H™ (1.21)
NO; + 4H,0 + 4e~ — NH,OH + 50H~ (1.22)
NH,OH + H,0 + 2e~ — NH; + 20H™ (1.23)
2NO; + 3H,0 + 4e~ > N,0 + 60H~ (1.24)
2NO; + 4H,0 + 6e~ - N, + 80H™ (1.25)

En términos de reduccion de nitrato mediada por transferencia de electrones, se
puede generar una gran cantidad de productos, como NO2z, NO27, NO, N20, Nz,
NH20H y NHs. La eliminacion electroquimica de nitrato comienza con la
adsorcion inicial de nitrato en la superficie del electrodo. Luego, el nitrato
adsorbido se reduce a nitrito (NO3ads) > NO2’) que se reconoce como el paso
determinante de la velocidad. El nitrito intermediario es altamente reactivo en la
superficie de los electrodos para producir NO adsorbido que desempefia un
papel fundamental en el control de la distribucién de los productos. Por un lado,
el NOqads) se puede reducir a NH4* como producto final. Por otro lado, el NOads)
se puede desorber de la superficie del electrodo para generar NO en solucién,
que es el precursor de N20 y este ultimo se reduce aun mas a Nz, y este proceso

juega un papel dominante en el camino de la evolucion de Na.
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2 Técnicas experimentales e Instrumentacion

En este capitulo se describen los aspectos técnicos que fueron necesarios para
el desarrollo de la tesis. Se explican las técnicas electroquimicas empleadas y
los equipos correspondientes, como asi también las soluciones y electrodos
utilizados. Ademas, se exponen los fundamentos de las técnicas de
caracterizacion utilizadas, a saber: Microscopia Electronica de Barrido,
Microscopia de Fuerza Atémica y Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X.

2.1 Técnicas electroquimicas

En el desarrollo del presente trabajo se emplearon técnicas electroquimicas
convencionales, tales como voltamperometria ciclica y cronoamperometria.
Para llevarlas a cabo, se utilizd un potenciostato EG&G Princeton Applied
Research, Modelo 273, el cual se vincula a la PC mediante el software
PowerSuite. En la Figura 2.1 se muestra una imagen del equipamiento utilizado.

La técnica de voltamperometria ciclica se llevd a cabo con distintos objetivos,
como se detalla en los capitulos siguientes. Con ella se obtiene la variacion de
corriente eléctrica con el potencial aplicado al electrodo de trabajo, lo que brinda
informacion acerca de los procesos electroquimicos que se estan llevando a
cabo en el sistema. Para implementarla se deben fijar tres valores de potenciales
(forma de onda triangular), el inicial y los extremos, ademas se debe establecer

la velocidad a la que se varia el potencial [1].

Figura 2.1: Potenciostato EG&G Princeton Applied Research, acoplado a la computadora de

trabajo.
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La Figura 2.2 muestra la senal de potencial aplicada junto con la respuesta de
corriente resultante. Experimentalmente, el potencial del electrodo de trabajo se
cicla entre dos limites de potencial (E1y E2), impulsando la oxidacién y reduccion
sucesivas de una especie electroactiva que puede estar en solucion o adsorbida
en la superficie del electrodo. Al monitorear la corriente como una funcion del
potencial, se pueden obtener las curvas de corriente-potencial

(voltamperogramas) que son unicos para el sistema bajo estudio.

aj b)
E !
» F 3
Me? —» Me™2 + ze-
E,
E 4 > E
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&
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Figura 2.2: a) Sefal de barrido de potencial, b) voltamperograma ciclico resultante.

Para la obtencidon de los depdsitos metalicos se aplico la técnica de
cronoamperometria, realizando pulsos simples y dobles de potencial. La Figura
2.3 muestra un esquema ilustrativo de ambos métodos. En el primero, se
impone un potencial al sistema y se mide la variacion de la corriente con el
tiempo. Para iniciar el experimento, se deben especificar dos potenciales Eo y
E+. El potencial inicial Eo debe ser mas positivo que el potencial de equilibrio del
sistema en la solucion de trabajo, esto asegura que no se produzca la deposicion
metalica durante esta instancia. El Eo se aplica durante un periodo de tiempo
relativamente corto, to. Seguidamente, se establece el potencial de deposicidon
E+1, en este caso, el potencial es mayor que el de equilibrio para generar la
reduccién, sobre el sustrato, de los iones metalicos presentes en la solucion. El
tiempo t1 correspondiente a esta etapa puede variar segun el objetivo de la
experiencia. En cuanto a la cronoamperometria de doble pulso, se efectua
inicialmente el mismo procedimiento que el descripto para un simple pulso
potenciostatico, con la diferencia de que se llevan a cabo dos pulsos

consecutivos. Es decir, luego de la aplicacion del potencial E1 durante el tiempo
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t1, se impone seguidamente otro potencial E2 mayor que el de equilibrio durante
un tiempo t2. En particular, esto permite generar depdsitos consecutivos de dos
metales distintos a partir de wuna solucibn conteniendo los iones

correspondientes [2-4].

a) b)
E E
» »
Eg EG
Es
Eg E?
»1 »1

tg t, to t t
Figura 2.3: Esquemas de pulsos de potencial a) simple y b) doble.

Esta técnica permite un mayor control de las estructuras nanométricas formadas
mediante la seleccién adecuada de los potenciales. En particular, esta técnica
ha sido utilizada para la formacion de nanohilos metalicos (nanoestructuras
unidimensionales) sobre los bordes de escalén del HOPG. Esto se consigue con
la aplicacion de un pulso inicial anddico, el cual produce la oxidacion de los
planos de borde del sustrato, generando una activacion selectiva sobre dicha
zona. El efecto del pulso de oxidacion es aumentar la densidad de nucleacion a
lo largo de los bordes de los escalones en relacién con la densidad de
nucleacion en las terrazas. Seguidamente, el potencial E1 se establece con un
valor lo suficientemente negativo para generar la formacion de los nucleos
metalicos durante un periodo muy corto de tiempo (pulso de nucleacion).
Finalmente, se impone el potencial E2, menos negativo que el anterior, para
producir el crecimiento de los nucleos durante un tiempo mas prolongado (pulso
de crecimiento). De esta forma se direcciona el crecimiento de los depdsitos
metalicos sobre los escalones del sustrato. Esta técnica se conoce como
electrochemical step- edge decoration (ESED) y ha sido aplicada para la

formacion de nanoalambres de cobre, oro, niquel, paladio, entre otros [5].
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2.2 Soluciones empleadas

Las distintas soluciones electroliticas empleadas fueron preparadas con

reactivos ultrapuros (Merck, Darmstadt) y agua tridestilada.

Para la electrodeposiciéon de particulas de Cu fueron utilizadas soluciones con

diferentes electrolitos soportes como se indica a continuacion:

Solucion (i): 1mM CuSOs4 + 0,10 M Naz2SO4 pH=4,66
Solucién (ii): TmM CuSO4 + 0,10 M H2SO4 pH=0,95
Solucion (iii): 1mM CuSOa4 + 0,10 M Na2S0Oa4 + 0,10 M H2SO4 pH=1,10

La electrodeposicion de nanoparticulas de Cd se llevé a cabo a partir de una
unica solucién conformada por 2mM CdSO4 + 0,10 M Na2SO4 (pH=5,56).

La composicion de la solucidén combinada para la co-deposicion bimetalica Cu-
Cd, conteniendo ambos iones, fue TmM CuSO4 + 2mM CdSO4 + 0,10 M Na2S04
(pH=5,30).

Las mediciones de iones nitrato se realizaron empleando soluciones con
distintas concentraciones de NaNO3 (0,015 M - 0,20 M) con 0,10 M de Na2SO4

como electrolito soporte (pH=5,75).

2.3 Electrodos

Las celdas electroquimicas utilizadas se componen de tres electrodos y un
burbujeador, como la mostrada en la Figura 2.4. Previo a cada experimento, las
soluciones contenidas en la celda fueron desaireadas mediante burbujeo con

nitrogeno.

42 |Pdgina



Capitulo 2: Técnicas experimentales e Instrumentacion

Electrodo de Electrodo de Contra
referencia Trabajo Electrodo

Burbujeador
de N

Figura 2.4: Celda electroquimica.

Se emplearon dos electrodos de trabajo distintos, un disco de carboén vitreo (CV)
y una placa de grafito pirolitico altamente orientado (HOPG) de grado SPi-2. Los
mismos fueron utilizados con un soporte de Teflon, mostrado en la Figura 2.5.
ElI HOPG deja un area expuesta de 0,1633 cm?, mientras que el CV se presenta
soportado a su vez en un disco de teflén, con un area expuesta a la solucion de
0,0794 cm?. La superficie del HOPG fue preparada previo a cada experimento
mediante clivaje de las capas superiores mediante el uso de cinta adhesiva. En
el caso del CV, la preparacion de la superficie se logré a través de procesos
sucesivos de pulido mecanico, con lijas de granulometria: 500, 1000, 1500, 2000
y 2500 um, y posteriormente, con pasta de alumina de 0,3 um. Los electrodos
fueron luego enjuagados con agua ftridestilada, y llevados a la celda

electroquimica.
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Figura 2.5: Soporte de electrodo de trabajo.

El contraelectrodo empleado fue una lamina de Pt de 1 cm? y el electrodo de
referencia de calomel saturado (ECS) KClsa/Hg2Cl2/Hg®. Todos los potenciales
de la presente tesis estan referidos al ECS, cuyo potencial es E°ecs=+0,241 V
vs ENH.

2.4 Microscopia electronica de barrido

Los microscopios electronicos son equipos de alta complejidad que utilizan un
haz de electrones altamente energéticos y, mediante su ajuste con lentes

electromagnéticas, logran formar imagenes de objetos de escala nanométrica.

Las imagenes obtenidas con esta técnica pueden brindar informacién
morfolégica y quimica de la superficie, resultando ser una técnica rapida y
directa, siempre que la muestra sea conductora de la electricidad. En la Figura
2.6 se muestra un esquema simplificado del microscopio electrénico de barrido
(SEM).
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Figura 2.6: Esquema de funcionamiento del SEM.

Cuando el haz de electrones, generado por la fuente, incide sobre la muestra se
producen varios tipos de interacciones entre los electrones del mismo haz y los
de los atomos de la muestra, siendo los principales fendmenos: electrones
Auger, emision de electrones secundarios (SE), retrodifundidos (BSE), emision
de rayos Xy fluorescencia por rayos x. Los SE y los BSE son los que proveen
la informacién para obtener las imagenes SEM. Especificamente, los SE son
dispersados inelasticamente del atomo y se caracterizan por una baja energia.
Estas propiedades hacen que puedan ser detectados por el instrumental
solamente los SE que interactuaron con los atomos de los exteriores,
proporcionando informacién de alta resolucion de la topologia superficial de la

muestra [6].

Por su parte, los BSE son electrones desviados, producto de la interaccion

elastica con la nube electronica de los atomos de la muestra. Dado que se
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originan en las zonas mas profundas del espécimen, tienen una mayor influencia
con el numero atdomico, lo que puede brindar informacién sobre la variacion de

la composicion de la muestra en distintas zonas.

Los rayos X generados durante el barrido del haz de electrones pueden ser
utilizados para la caracterizacién, ya que muchos microscopios electronicos
cuentan con un detector que permite analizar la dispersiéon de rayos X (Energy-
Dispersive X-ray Spectroscopy, EDS o EDX). La emisién de rayos X se produce
por el pasaje de un electrén de una capa electronica a otra y, dado que la energia
asociada a este proceso es discreta y especifica de cada elemento, permite
identificar los elementos que componen la muestra, es decir, un analisis quimico

elemental [7,8].

En la presente tesis, las muestras fueron analizadas empleando un microscopio
LEO EVO 40 XVP integrado con un analizador EDS Oxford X-Max 50.

2.5 Microscopia por fuerzas atomicas

La microscopia de fuerzas atdmicas (AFM) es una técnica ampliamente utilizada
para la obtencion de imagenes superficiales de alta resolucion, tanto para
materiales conductores como aislantes. El equipo puede operar en ambientes
aireados, de alto vacio, y en liquidos. Se basa en la interaccion entre una sonda
afilada y la superficie de la muestra de estudio. Las imagenes se toman
escaneando la muestra en relacion con la sonda mediante un sistema mecanico
(piezoeléctrico) y digitalizando la desviacién del cantiléver o el movimiento z del
piezoeléctrico en funcién de la posicion lateral x,y. Un esquema sintético del

sistema se muestra en la Figura 2.7.
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Muestra Y

scanner piezoeléc

Figura 2.7: Esquema del funcionamiento del AFM.

La sonda se encuentra soportada por un cantiléver (palanca), sobre el cual
incide un laser que envia la sefal hacia un fotodetector, transmitiendo el
movimiento de flexién y deflexion de la sonda, que servira para la formacion de

la imagen [9,10].

El extremo de la sonda puede tener entre de 5 y 40 nm de radio y comunmente

son de silicio o nitruro de silicio de forma piramidal.

La base fundamental del movimiento de la sonda sobre la superficie se basa en

las fuerzas interatémicas de atraccion y repulsién con la muestra.

El AFM tiene tres modos de operacién: de contacto, no contacto y tapping. En
el primero, la punta esta en contacto fisico con la superficie en todo momento,
por lo que la interaccion sonda-muestra ocurre en el régimen repulsivo siendo
predominantemente fuerzas repulsivas de van der Waals. La separacién sonda-
superficie es menor a 0,5 nm. Las ventajas de este modo son las siguientes:

muy buena resolucién, escaneo rapido de la superficie y adecuado para
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superficies rugosas. La desventaja que posee es que puede dafiar o deformar

muestras blandas.

En el modo no contacto la sonda no toca la superficie de la muestra, el cantiléver
oscila a medida que la sonda se acerca a la superficie de la muestra. Se
producen interacciones de largo alcance entre los atomos de la sonda y la
muestra, como las fuerzas atractivas de van der Waals y electrostaticas. La
separacion de la superficie de la sonda es de 0,1 a 10 nm. Como ventajas de
este modo se pueden mencionar las siguientes: evita que la punta se pegue a
la superficie, la fuerza ejercida sobre la superficie es baja, no produce dafios en
la sonda y la muestra. Como desventaja presenta una resolucién mas baja que

en el modo contacto y se necesita una velocidad de escaneo menor.

Por ultimo, en el modo tapping, la sonda vibra golpeando intermitentemente la
superficie durante un periodo corto de tiempo. La separacion de la superficie de
la sonda es de 0,5 a 2 nm [1]. En este modo, se tiene una alta resolucién para
muestras que se pueden dafar facilmente (muestras bioldgicas), pero se
necesita una velocidad de escaneo menor. Los tres modos de operacion de

muestran en la Figura 2.8.

Modo contacto

Y . D

Modo no contacto

Figura 2.8: Modos de operacién del AFM.

Las imagenes obtenidas en la tesis mediante esta técnica se llevaron a cabo en
un microscopio AFM Nanoscope Il (Digital Instruments, Santa Barbara, USA)

operado ex-situ en modo contacto.
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2.6 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) es una herramienta
ampliamente utilizada en la ciencia de materiales para el analisis de la

naturaleza quimica y la estructura electronica de las superficies.

La técnica consiste en irradiar la muestra con rayos X blandos (con energias
menores a 6 keV), lo que provoca la emision de electrones desde la capa mas
externa de atomos de la muestra. Mediante un espectrometro se mide la energia
cinética de los electrones expulsados, generando un espectro donde se
observan picos discretos correspondientes a la ionizacion de los orbitales
atémicos cercanos al nucleo. A partir de estos resultados, se puede determinar
la composicion elemental de la superficie, asi como también obtener informacién

sobre el estado de oxidacion de los elementos presentes.

La transferencia completa de la energia de los rayos X incidentes, la cual resulta

en la emision del fotoelectron, se puede expresar a través de la ecuacion 2.1:
hv=E.+ Ep + d)espec. (2.1)

donde h es la constante de Plank, v es frecuencia de los rayos X incidentes, E;
es la energia cinética del electron emitido, Ep es la energia de enlace del electron
(una medida que indica qué tan fuerte esta unido al atomo al orbital) y ¢egpec. €8

la funcidén de trabajo del espectrometro (valor constante).

Reordenando la ecuacion 2.1 se puede obtener la energia de enlace del
electron, ecuacion 2.2, mediante la medicidén de la energia cinética, ya que hv y

®espec. SON Valores conocidos.
Ep =hv—E. — ¢espec. (2_2)
De esta forma se obtiene el espectro de intensidades de la energia cinética de

los fotoelectrones expulsados de la muestra.

El valor los picos obtenidos en el espectro es caracteristico de cada elemento y,
especificamente, del orbital del cual los fotoelectrones fueron expulsados,
mientras que la intensidad esta relacionada con la concentracion de ese

elemento.
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Cuando un electréon es arrancado de una de las capas internas de un atomo,
dejando una vacante o hueco, un electron de un nivel de energia externo puede
cubrir esa vacante, resultando en un exceso de energia. Este exceso de energia
discreta puede ser liberado mediante dos procesos: fluorescencia de rayos X o
emisién de un electron Auger. El primero no es detectable en el espectro,
mientras que los electrones Auger si lo son. La ubicacion del pico
correspondiente a los electrones Auger en el espectro cambia segun la fuente
de rayos X utilizada, lo que puede resultar conveniente para separar picos del
espectro cuando se producen superposiciones. En la Figura 2.9 se presentan

esquematicamente los fendmenos descriptos [11].

a) b) c)
XPS XRF Auger KL, L,
2P3; —o—e—0—0— —.———— ————l— L,
2s h—.—.— 4_. *—o L,
M , 1s
"Z,L‘ N hY |
1s ——o—o— o—e ) S K

Figura 2.9: Los procesos resultantes de la incidencia de rayos X sobre una superficie: (a) la
emision de un fotoelectron, (b) la fluorescencia de rayos X y (c) la emision de un electron

Auger.

Para la identificacion de los picos en el espectro de energias se debe tener en
cuenta no solo la ubicacion, sino también las formas, las intensidades relativas
y los corrimientos de picos caracteristicos, los cuales puede proveer informacion

sobre la quimica del material como la existencia de 6xidos o aleaciones [12].

El analisis del sistema bimetalico Cu-Cd/HOPG de la presente tesis se realizd
en un equipo PHI modelo 548 ESCA/Auger con una presion base en la camara
de analisis de 5,0x10° Torr. Un anodo de aluminio, operado a 300 Watt con una
corriente de emision de 20 mA, se utilizo como fuente de rayos x. Para la
calibracion se utilizo la sefial de C 1s, para el enlace C-C, a 285 eV de energia

de ligadura. La resolucién instrumental del equipo fue de 0,5 eV. La
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deconvoluciéon de las sehales se realizd6 mediante suma de funciones

Gaussianas-Lorentzianas y sustraccion de fondo tipo Shirley.
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3 Resultados y Discusién

El desarrollo completo de los ensayos y andlisis realizados se expone en el
presente capitulo. En primer lugar, se realiza |la caracterizacion de los sustratos
utilizados, seguida del estudio de la electrodeposicion sobre HOPG y CV, de Cu
y Cd en forma individual. Luego, se analiza la factibilidad de preparar, mediante
técnicas electroquimicas, los depdsitos bimetalicos Cu-Cd sobre ambos
sustratos. Por ultimo, se evalua el desempefo de los distintos sistemas
formados como electrocatalizadores para la reduccién de iones nitrato en

solucion.

3.1 Caracterizacion de los sustratos carbonosos

El carbono es uno de los elementos mas versatiles de la tabla periddica, siendo
capaz de adoptar muchas estructuras estables. El interés cientifico y tecnoldgico
por nuevas estructuras de carbono ha aumentado en las ultimas tres décadas,
partiendo del desarrollo de fullerenos en 1990 [1] y posteriormente, favorecido
por el avance en los métodos tedricos destinados a la busqueda de nuevas
estructuras de materiales [2]. Como resultado se han registrado, hasta abril del
2023, 703 estructuras cristalinas tridimensionales estables o0 metaestables para

carbono puro [3].

La condicién alotrépica del elemento es posible ya que el carbono presenta
diferentes estados de hibridacion de tipo sp, sp? y sp?, lo que le permite formar
multiples enlaces covalentes fuertes, tanto con otros atomos de carbono como
con otras especies atdmicas. Esto genera una diversidad de materiales con
propiedades especificas (quimicas, mecanicas y eléctricas) y diferentes entre
si, que le brinda la potencialidad de uso en un amplio espectro de aplicaciones
[2,4]. En la Figura 3.1 se muestran esquemas de las estructuras de los al6tropos

mas comunes del C.

Los materiales clasicos a base de C son el grafito y el diamante. El primero se
destaca por su condicidn de conductor eléctrico y baja reactividad quimica, por
lo que se ha extendido su uso en dispositivos eléctricos y como electrodo en
celdas electroquimicas. Los atomos poseen hibridacion sp?, por lo que cada uno

se enlaza a 3 atomos formando laminas de hexagonos (grafenos), quedando los
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electrones n deslocalizados por encima y por debajo de las laminas, y
comportandose, por su movilidad, como un gas de electrones bidimensional. De
esta forma, se hace posible la conduccion de la electricidad sobre el plano xy,
contrariamente a lo que ocurre en la direccion del eje z, en la cual el material se
comporta mas como un aislante. Las laminas o capas de grafeno estan apiladas

en la direccion z y solo hay interacciones débiles de Van der Waals entre ellas.

El diamante es uno de los materiales mas duros que se conocen, y es empleado
principalmente en la elaboracion de objetos de joyeria y en cabezales de
perforacion para la industria del petroleo [5]. Se encuentra en forma natural vy,
también se puede sintetizar industrialmente a partir de grafito a altas
presiones. Este material esta compuesto por enlaces covalentes simples C-C
de atomos de carbono sp® tetraédricos. Es altamente transparente, esta
caracterizado por una alta conductividad térmica y eléctricamente se comporta
casi como un aislante que, cuando se dopa, presenta propiedades

semiconductoras.

— %%%“;—‘5_ i

— ‘5}“53‘,&{3_,_‘:.—
e = ——=_

([ Fullereno 60 ] { Nanotubos |

Figura 3.1: Estructuras alotrépicas del C.

La obtencién de las diferentes estructuras que han sido desarrolladas en los
ultimos afios, como los fullerenos (0D) y nanotubos (1D), se logra mediante

procedimientos que involucran condiciones de alta temperatura y presion.
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Dentro de la familia de los fullerenos, el fullereno Ceso es el representante mas
abundante. Su estructura posee 12 pentagonos ubicados alrededor de los
vértices de un icosaedro y 20 anillos hexagonales ubicados en los centros de
las caras de los icosaedros. La molécula Ceso recibié el nombre de
"Buckminsterfullerene" en honor al arquitecto Buckminster Fuller, quien disefid
las cupulas geodésicas. Los fullerenos pueden usarse, entre otras aplicaciones,
como lubricantes (si se los modifica quimicamente), en fotolitografia (cambian
sus propiedades bajo la accion de la luz ultravioleta), y tienen propiedades de

superconduccion eléctrica a temperaturas desde 10 a 40K.

Por otra parte, los nanotubos de carbono son nanoestructuras unicas que
pueden considerarse conceptualmente como un prototipo de cable cuantico
unidimensional (1D). El componente fundamental de los nanotubos de carbono
es el nanotubo de carbono muy largo de pared simple, cilindrico, de un atomo
de espesor de pared y decenas de atomos alrededor de la circunferencia
(didmetro tipico ~1,4 nm). Las pequefias dimensiones, la resistencia y las
notables propiedades fisicas de estas estructuras, las convierten en un material
unico con una amplia gama de aplicaciones, como, por ejemplo, en el campo de
la electronica y la electroquimica, como refuerzos mecanicos en materiales de
alto rendimiento, como nanosondas en metrologia e investigaciones biolégicas

y quimicas, y como plantillas para la creacion de otras nanoestructuras.

A continuacion, se realiza una descripcion de las estructuras y propiedades del
grafito pirolitico altamente orientado (HOPG) y el carbon vitreo (CV). Estos
materiales fueron utilizados como electrodos en las experiencias
electroquimicas desarrolladas en la presente tesis, sobre los cuales se

obtuvieron los depdsitos metalicos.

3.1.1 Grafito pirolitico altamente orientado (HOPG)

El HOPG tiene una superficie extremadamente plana y ordenada, lo que le da
una gran estabilidad electroquimica y hace que sea ideal para la investigacion
en la electroquimica de superficies (estudios de electrodeposicidon, modificacion

superficial, electrocatalisis).

La estructura del HOPG, basada en grafito, presenta sus cristales en escala

micrométrica orientados en la misma direccion cristalografica [6]. EI tamano de
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los cristales individuales puede variar entre 1 a 10 um. Esta disposicién forma
morfologias de plano de borde y de plano basal, las cuales poseen diferentes
propiedades. Los planos de borde tienden a exhibir una cinética de electrodo
considerablemente mas rapida que la superficie basal y, como consecuencia

son sitios preferenciales para los procesos electroquimicos [7].

Este comportamiento puede atribuirse a la alta densidad local de estados
electronicos (LDOS) en los bordes de escalén o a la catalisis debido a grupos

funcionales especificos de la superficie.

La sintesis del HOPG involucra el proceso de pirdlisis de hidrocarburos, en
donde inicialmente se obtiene el grafito pirolitico, y posteriormente, mediante
recocido prolongado a muy alta temperatura (superiores a 3000°C) y bajo una
presion uniaxial se convierte en grafito pirolitico altamente orientado,
obteniéndose un material puro, ordenado y con baja densidad de defectos

superficiales [2].

En la Figura 3.2 se presenta un esquema de la estructura del HOPG, donde se
muestra que las laminas de grafeno siguen un patrén de apilamiento alternativo

ABAB [8] formando un ordenamiento de tipo “panal de abejas”.

® Capa Superior

o Capa Inferior

Figura 3.2: Esquema representativo de la estructura del HOPG.

Como fue mencionado, el material presenta una importante estabilidad
electroquimica, la cual se comprobé mediante el voltamperograma ciclico
mostrado en la Figura 3.3. Se puede observar que el electrodo, sumergido en

una solucién de Na2S0s4, no presenta respuestas significativas en el rango de
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potenciales analizado, exceptuando la caida de corriente en el extremo catddico
vinculada con la reaccion de evolucion de Hz, y el comienzo de la oxidacion de
la superficie en el extremo anddico. La amplia ventana de potencial resultante
es una de las razones del uso generalizado de materiales de carbono para

electrodos.
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Figura 3.3: Voltamperograma ciclico del sustrato de HOPG en 0,10 M Na2SOa.
|dE/dt|=20 mVs™.

La Figura 3.4 muestra imagenes de AFM ex-situ de la superficie del electrodo
de HOPG (vistas superior y tridimensional), observandose que la misma esta
constituida por terrazas planas separadas por escalones de un atomo o unos
pocos atomos de altura. La estructura escalonada del HOPG resulta ideal para

la formacion de nanoalambres por electrodeposicion.
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Figura 3.4: Imagenes AFM de HOPG: a) vista superior, b) vista tridimensional.

3.1.2 Carbén vitreo (CV)

El CV es un material amorfo con una estructura desordenada, resistente a la
corrosién y quimicamente inerte, por lo que, gracias a sus propiedades, es el

mas utilizado en aplicaciones electrocataliticas [8].

La sintesis del CV se realiza mediante el tratamiento térmico del poliacrilonitrilo
o resina fendlica, bajo presion a temperaturas entre 1000 y 3000 °C. El proceso
provoca la expulsion de atomos de otras especies dejando practicamente intacta
la cadena principal del polimero. El desarrollo completo del mecanismo puede

demorar dias [8].

El aumento en el tiempo y en la temperatura de recocido aumenta la
conductividad eléctrica del material, debido a que crece la proporcion de atomos
de C con hibridacion sp? por sobre la cantidad de atomos con hibridacion sp3,
entendiendo que, como se explico anteriormente, la presencia de electrones =«

deslocalizados es responsable de la conductividad eléctrica [9].

La microestructura del CV se muestra en la Figura 3.5. La misma esta formada
por una serie de cintas entrelazadas con dimensiones Lc y La, siendo sus valores
tipicos cercanos a 15y 50 A, respectivamente. La estructura contiene planos

basales y planos de borde, como se indica en la figura, al igual que el HOPG.
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Figura 3.5: Esquema representativo de la estructura del CV [9].

El tratamiento térmico implementado en la sintesis del CV no solo elimina los
atomos que no son de C del seno del material, sino que también se ha
comprobado que origina distintos tipos de grupos funcionales de carbono-

oxigeno en los planos del borde grafitico de la superficie [8,10].

La densidad del CV es menor a la del HOPG, debido a que su estructura
contiene espacios vacios. Sin embargo, es impermeable a gases y liquidos, por
lo que se deduce que los huecos existentes son pequefios y no estan
conectados [11]. Su microestructura es estable y si bien contiene una alta
densidad de defectos, es resistente a la propagacion de grietas. A diferencia del
HOPG, dicha microestructura es isotropica y homogénea en todo el volumen,
por lo que la misma microestructura desordenada esta presente

independientemente de cuantas capas se eliminen mediante el pulido mecanico.

La estabilidad electroquimica del electrodo de CV se verificO6 mediante
voltamperometria ciclica en la solucién blanco (Na2S0Qa), al igual que para el
caso del HOPG. Los resultados voltamperométricos se muestran en la Figura
3.6, evidenciandose solo la reaccion de evolucién de H2 a valores de potencial
mas negativos [12]. De esta forma se comprueba, analogamente a lo descripto
para el HOPG, que sobre la superficie de CV no ocurren otros procesos redox o
de adsorcion en la region de potenciales donde se efectuara la electrodeposicion

de los metales.
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Figura 3.6: Voltamperograma ciclico del CV en 0,10 M Na2SOs4. |dE/dt|=20 mVs™".

Las imagenes de la Figura 3.7 corresponden a la superficie del sustrato de CV

obtenida mediante la técnica AFM ex-situ.
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Figura 3.7: Imagenes AFM ex-situ de la superficie de CV pulido

Las superficies exhiben una superficie rugosa y, ademas, pueden evidenciarse
lineas originadas por el procedimiento de pulido. Se puede notar mayor

rugosidad que en la superficie del sustrato de HOPG.
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3.2 Sistemas Cu/HOPG

En primer lugar, se estudio la electrodeposicion de Cu sobre los sustratos
carbonosos (HOPG y CV). Mediante técnicas de voltamperometria ciclica y
cronoamperometria se analizo la influencia del electrolito soporte en el proceso
de reduccion. Los sistemas de nanoparticulas obtenidas fueron caracterizados
mediante SEM. Por Uultimo, se realiz6 un estudio basado en calculos
computacionales aplicando la teoria del funcional de la densidad (DFT) para
determinar la factibilidad de formar nanoalambres de Cu sobre los bordes de
escalon del HOPG.

3.2.1 Voltamperometria ciclica

Teniendo en cuenta que la composicion de la solucion electrolitica es uno de los
factores que puede producir cambios en la cinética de la electrodeposicion,
como asi también en el tipo de crecimiento y la morfologia de los depdsitos, se
evalud, en una primera etapa, mediante voltamperometria ciclica, el efecto del
electrolito soporte en la electrodeposicion de cobre sobre electrodos de HOPG.
Para ello se emplearon las siguientes soluciones: 1mM CuSOs4 (solucién base)
+ (i) 0,10 M Naz2SOx4, (ii) 0,10 M H2SO4 y (iii) 0,10 M Na2S0O4 + 0,10 M H2SO4. En
la Figura 3.8 se observa la respuesta voltamperométrica para las tres soluciones
estudiadas, en la region de potenciales -0,70 < E/V < 0,30, presentando
caracteristicas similares. En los tres casos se evidencio el cruce de las ramas
anaodicas y catodicas, formando un lazo de histéresis caracteristico de procesos

de nucleacién tridimensional y crecimiento controlado por difusion.
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Figura 3.8: Voltamperogramas ciclicos para los sistemas HOPG/ 1TmM CuSOs con distintos
electrolitos soportes (i) 0,10 M NazSO4, (ii) 0,10 M H2SOx4 y (iii) 0,10 M Na2SO4 + 0,10 M
H2SOa4. |dE/dt|=10 mV/s.

Durante el barrido catédico, se puede observar un pico de densidad de corriente
correspondiente a la reduccién de los iones Cu?* sobre el sustrato. Es importante
destacar que existen diferencias evidentes en este pico segun el electrolito
soporte utilizado. Para el caso del uso de 0,10 M Na2SO4 como electrolito
soporte, la reduccion se produce a valores de potencial mas positivos que en
los otros dos casos, comenzando en E=0 V y alcanzando el valor de densidad
de corriente maxima en E=-0,39 V. Este comportamiento puede explicarse
debido a que la presencia de Na2SO4 aumenta la conductividad eléctrica de la
solucion vy, por lo tanto, la migracion de iones Cu?* hacia la superficie del HOPG

se ve favorecida. La conductividad medida de esta solucién es de 15,71 mS/cm.

La deposicion del metal a partir de la solucion conteniendo 0,10 M H2SOa4,
comienza en un valor de potencial cercano a -0,18 V alcanzando el maximo de
corriente en E=-0,49 V. Esta diferencia puede ser entendida teniendo en cuenta
la distribucion de especies en solucion, por medio de la cual el H2SO4 que se
disocia, en soluciones acuosas, en H* y iones HSO4 a pH muy acidos [13], y los
iones SO4?* provenientes de la sal, forman iones bisulfato, disminuyendo asi la
concentracion de H*, y reduciendo la conductividad eléctrica. Sin embargo, éste

no seria el caso en estudio, debido a que la concentracion de sulfato de cobre
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es muy baja y los iones H* siguen siendo el principal contribuyente a la
conductividad de la solucion. Esto se comprobd con mediciones de

conductividad que arrojo un valor de 45,1 mS/cm.

Por lo tanto, con respecto al comportamiento observado, se infiere que parte de
los iones SO4% pueden adsorberse sobre la superficie del sustrato carbonoso
reduciendo los sitios activos para la formacion de los nucleos de Cu. Esta
suposicion se basa en publicaciones previas de distintos autores. Ghodbane y
col. [14] demostraron que la electrodeposicion de Cu sobre HOPG en presencia
de CuSO4 en 1,8 M H2S0Oq4, induce la codeposicién de iones sulfato. Ademas,
los resultados obtenidos utilizando la microbalanza electroquimica de cristal de
cuarzo, revelaron un aumento de la masa de Cu depositado mayor que la
esperada por la ley de Faraday, confirmando la adsorcion especifica de los
aniones durante la deposicion metalica. Este fendmeno fue confirmado también
por mediciones de espectroscopias de energia dispersiva de rayos X y

fotoelectrénica de rayos X.

Por otro lado, Vazquez-Arenas y col. [15], demostraron mediante el analisis de
los resultados de disco rotante y transientes potenciostaticos, que la
modificacion en el mecanismo de reduccién de Cu?* a partir de una solucion
0,1M CuSQs4 con la adicion de H2SO4 para obtener 1M de SO4?" y ajustando el
pH a 3, con respecto a la misma solucién pero conteniendo 0,1M CIlO4-, se debe
probablemente a la adsorcién de SO4? sobre el sustrato de carbén vitreo,
porque disminuye la actividad de iones y aumenta el sobrepotencial de

concentracion de Cu?*.

Danilov y col. [16] investigaron los estadios iniciales de la electrodeposicion de
cobre mediante voltamperometria ciclica sobre un electrodo rotante y
estacionario de disco-anillo de carbdn vitreo, a partir se electrolitos con distintos
grados de acidez y demostraron que la velocidad de deposicion de Cu en la
solucién de pH=0,3 es mas baja que para una soluciéon débilmente acida de
pH=3,7, a expensas de la adsorcidn de iones sulfato sobre el sustrato y también

sobre los cristalitos formados.

Por lo tanto, se puede concluir que para la solucion 1TmM CuSO4 + 0,10 M

H2S04, la absorcién de aniones sulfatos sobre la superficie del sustrato [14] y
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sobre los depdsitos de cobre formados [16], junto con la acidez de la solucion,
haria necesario la aplicacién de un mayor sobrepotencial para llevarse a cabo

la deposicion.

Para la solucion conteniendo el electrolito soporte combinado, 0,10 M Na2SOq4 +
0,10 M H2SO04, si bien su conductividad es de 49,6 mS/cm, mayor que la de las
otras dos soluciones empleadas, se alcanza el pico maximo de reduccion del
metal a potenciales mas negativos, E=-0,52 V, obteniéndose, ademas, un valor
de corriente maxima menor (ipico=87,88 yAcm2). En este caso, el proceso de
nucleaciéon de Cu se ve retrasado debido a que esta solucion electrolitica provee
mas aniones SO+ a la interfase del electrodo y consecuentemente, puede
asumirse que el efecto de la adsorcién de sulfato se encuentra aun mas marcado
porque los iones SO4% provenientes del Na2SOa, incrementan la concentracion
de los aniones adsorbidos en la superficie, bloqueando mas sitios para la

deposicion de Cu.

Los valores de Epico € ipico para las tres soluciones electroliticas estudiadas se

resumen en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Potenciales y densidades de corriente del pico para la deposicién de Cu a partir de

1 mM CuSOs conteniendo los tres electrolitos soporte.

Electrolito

Soporte 0,10 M Na2SO4 0,10 M H:SOs 0,10 M Na2SO4+ 0,10 M H2SO4

Epico / V -0,389 -0,494 -0,519

Ipico / JACmM2 -142,68 -112,68 -87,88

Durante el barrido anddico, se evidencia un pico de densidad de corriente bien
definido correspondiente a la oxidacién del cobre previamente depositado, cuyo
maximo aparece practicamente al mismo potencial (0,088 < E/V <0,108) en los
distintos medios. Se puede notar que las diferencias entre los electrolitos
soportes no influye en la oxidacién del cobre, ya que los sulfatos no interfieren
en el proceso anddico en el cual el Cu® depositado vuelve a la solucién como

ion Cu?*.

Con el objetivo de determinar el tipo de control que predomina en la reaccion de

deposicion de iones Cu*? sobre HOPG, se llevd a cabo una serie de
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voltamperogramas ciclicos a distintas velocidades de barrido para cada solucion
electrolitica. En la Figura 3.9 se presentan los resultados voltamperométricos
correspondientes a las soluciones (i), (ii) y (iii), respectivamente. Se puede
observar, en todos los casos, el desplazamiento del pico catédico hacia valores
de potencial mas negativos y a mayores valores de corriente con el aumento de

la velocidad de barrido de potencial.

Para la solucion conteniendo Na2S0Os4, la respuesta voltamperométrica mostro
un solo pico de reduccién de Cu en todas las velocidades de barrido empleadas
(Figura 3.9.a), mientras que, en los graficos correspondientes a los electrolitos
soportes que contienen acido (Fig. 3.9.b y c¢), se pueden detectar dos picos
catédicos para algunas velocidades de barrido. Generalmente, en medios no
acomplejantes para la especie electroactiva, se evidencia un solo pico catddico
como resultado del proceso de la electroreduccion de Cu?*, y se acepta que
ocurre en una etapa global via 2 electrones. Sin embargo, es bien sabido que,
en medio acido, la electrodeposicion de Cu puede considerarse que ocurre en
dos etapas consecutivas de transferencia de electrones a través de la especie

Cu* como intermediario soluble [15], el cual es inestable, y son las siguientes:
Cu?t + e~ - Cut (3.1)
Cu*+ e~ > Cu (3.2)

Por lo tanto, se puede inferir que el primer pico estaria asociado a la formacion
del Cu(l), soluble e inestable, y el segundo pico es atribuido al proceso de
reduccion del intermediario a Cu metalico Este ultimo fue el utilizado para el

analisis difusional.
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Figura 3.9: Series de voltamperogramas ciclicos a distintas velocidades de barrido del sistema
HOPG/ 1mM CuSOa4 + a) 0,10 M Na2S04, b) 0,10 M H2SO4 y c) 0,10 M Na2SO4 + 0,10 M
H2SO0a.
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A partir de los resultados obtenidos, se comprobd la relacidn lineal entre el valor
de corriente del pico catddico con la raiz cuadrada de la velocidad de barrido,
como se muestra en la Figura 3.10. El ajuste lineal para las tres soluciones
electroliticas indica que el proceso de electrodeposicién esta controlado por
difusién [17-19].
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Figura 3.10: Relacion entre la densidad de corriente del pico catdédico vs. la raiz cuadrada de la
velocidad de barrido para las soluciones 1mM CuSOQO4 + 0,10 M Na2S04 (azul), 1mM CuSO4 +
0,10 M H2SO0x4 (roja) y 1mM CuSOs4 + 0,10 M NazSO4 + 0,10 M H2SO4 (verde).

La proporcionalidad de la corriente con la raiz cuadrada de la velocidad de
barrido se obtiene resolviendo las ecuaciones diferenciales propuestas por la
segunda ley de Fick, las cuales predicen la forma en que la difusion causa que
la concentracion cambie con el tiempo, empleando ademas la ecuacion de

Nernst y planteando condiciones iniciales y de borde adecuadas [17].
3.2.2 Cronoamperometria

Con el fin de obtener informacion sobre la cinética del proceso de
electrodeposicion de Cu sobre HOPG, se llevaron a cabo transitorios de
corriente a distintos valores de potencial, en cada medio electrolitico. Los
resultados obtenidos se muestran en la Figura 3.11. En todos los casos, los

pulsos potenciostaticos mostraron caracteristicas tipicas de un comportamiento
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de nucleacion y crecimiento 3D controlado por difusion. Inicialmente se observa
un aumento de la corriente, el cual esta relacionado con la formacion y el
crecimiento de nucleos discretos de Cu, hasta alcanzar un valor de corriente
maximo que se asocia con el solapamiento de las zonas de difusion entre los
nucleos adyacentes. Finalmente, la corriente comienza a disminuir, guardando
la relacion inversamente proporcional a la raiz cuadrada del tiempo, como

establece la ecuacion de Cottrell [20].

En el caso de la solucién conteniendo Na2SO4 como electrolito soporte (Figura
3.11 a), se observan mayores valores de densidad de corriente para las mismas
zonas de potencial (antes del maximo de corriente, en el pico y luego del pico
de corriente), registrandose el maximo del corriente a menores tiempos de
deposicion, en comparacion con las otras soluciones (Figura 3.11 b y c). Este
efecto se puede asociar la mayor adsorcién de aniones sulfatos sobre la
superficie que se presenta en las soluciones con acido, como se menciond

anteriormente.
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Figura 3.11: Serie de transitorios i-t para la nucleacion de Cu sobre HOPG en solucion 1mM
CuS0Oq4 + a) 0,10 M Na2S04, b) 0,10 M H2SO4 y c) 0,10 M Na2S0O4 + 0,10 M H2SOa4.
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En el transitorio de corriente a E=-0,35V, para la solucién 1 mM CuSO4 + 0,1 M
H2SO4, se evidencian dos picos suaves de corriente que estan en concordancia
con lo observado en el voltamperograma ciclico. De acuerdo a lo explicado
anteriormente, el primer pico estaria asociado a la formacion del Cu (1), y el
segundo pico es atribuido al proceso de reduccion de esta especie a Cu
metalico. Para los transitorios de corriente realizados a valores de potenciales
mas negativos, la contribucion al proceso de reduccion de la primera reaccion
ocurre a tiempos muy cortos y practicamente desaparece, y la corriente del

transitorio se debe a la formacion de cristalitos tridimensionales.

La formacion de iones univalentes de Cu durante la electrodeposicion podria
considerarse como consecuencia de la adsorcién de aniones sulfato sobre la
superficie, previniendo la descarga de iones Cu?*, y provocando una
disminucion en la corriente asociada con la reaccion (1), y tiene por lo tanto

influencia en la formacion de los nucleos metalicos.

En las formas tipicas de los transitorios de corriente, se evidencia un aumento
inicial de corriente vinculado a la formacién de la doble capa eléctrica, el cual no
se aprecié en los graficos obtenidos por lo que se deduce que ocurre

rapidamente.

3.2.2.1 Determinacion del mecanismo de nucleacién y crecimiento

Con el objeto de analizar el tipo de nucleacién y crecimiento de la
electrodeposicion de cada sistema estudiado, se aplico el modelo tedrico

propuesto por Sharifker and Hills [21], que plantea dos situaciones dadas por las

ecuaciones:
i? 11,9542 ) L 2564 t \?2
[ { e [‘ ’ (a)]} (3.3)
tm
i? 12254 t \21)?
= |1 exp|-2.3367 <E> (3.4)
tm

donde im es el valor maximo de corriente del transiente y tm el tiempo en el que

ocurre la im.
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La ecuacioén 3.3 representa el mecanismo de nucleacioén instantanea, en donde
la formacién y crecimiento de los nucleos de los depésitos se activan en forma
simultanea. Contrariamente, la ecuacién 3.4 representa el mecanismo de
nucleacion de tipo progresivo, en el cual los nucleos se forman a diferentes

tiempos durante el proceso de electrodeposicion.

La Figura 3.12 muestra los datos de los transitorios de corriente normalizados
obtenidos para la electrodeposicion de Cu en cada uno de los sistemas
estudiados y comparados con los dos mecanismos descriptos en el modelo.
Para cada solucion, se seleccionaron dos transitorios de corriente

representativos de cada caso.

En la Figura 3.12 a), correspondiente a los transitorios obtenidos a partir de la
solucidon conteniendo Na2SO4 como electrolito soporte, se evidencia una muy
buena correlacion con el modo de nucleacidn progresiva para todos los
potenciales analizados. En el caso de la solucion con H2SO4, mostrado en la
Figura 3.12 b), se encontrd un buen ajuste con el modelo tedrico de nucleacion
progresivo en las instancias iniciales. A mayores tiempos de deposicion, la
nucleacién presentd6 un comportamiento de tipo intermedio entre los
mecanismos progresivo e instantaneo. Para el caso de la solucion con el
electrolito soporte combinado, Figura 3.12 c), el mecanismo de nucleacion y
crecimiento se encuentra un comportamiento de tipo progresivo a potenciales
de deposicion menores mientras que a mayores valores de potencial el

mecanismo tiende a instantaneo.
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Figura 3.12: Analisis adimensional de transitorios de corriente experimentales para HOPG en
solucion 1mM CuSOq + a) 0,10 M Naz2S0Oq4, b) 0,10 M H2SO4 y ¢) 0,10 M Na2SO4 + 0,10 M

H2SOa4.
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3.2.2.2 Determinacion del coeficiente de difusion

A partir de los transitorios de corriente, se determind el coeficiente de difusion

para cada uno de los sistemas evaluados mediante la ecuacién de Cottrell [22]:

i(t) =zFc D (3-5)
nt

donde z son los moles de electrones intercambiados, F es la constante de
Faraday, c la concentracion del ion a depositar en el seno de la soluciény D es

el coeficiente de difusion del Cu en la solucion.

Cabe recordar que esta ecuacién es limitada a procesos de deposicidon
controlados por difusiéon del ion metalico sobre la superficie del electrodo. El
transiente considerado debe ser aquel obtenido a un valor de potencial lo
suficientemente grande (mas negativo) para asegurar el rapido decrecimiento
de la especie electroactiva (Cu?*) en la superficie del electrodo, tal que el
proceso sea controlado por el gradiente de concentracion entre el seno de la

solucion y la superficie del electrodo.

La ecuacion establece un decaimiento de la corriente proporcional a la raiz
cuadrada del tiempo, una vez alcanzado el valor maximo de densidad de
corriente. Para realizar el procedimiento de ajuste de los datos experimentales
con la ecuacion de Cottrell, se eligieron los transitorios de corriente realizados a

valores de potencial entre -0,5 < E/V <-0,65.

El ajuste para el calculo del coeficiente de difusion se realiz6 mediante la
linealizacion de la ecuacion, tomando como variable la inversa de la raiz
cuadrada del tiempo y luego, a partir del valor de la pendiente se obtiene el valor

de D. Los resultados se muestran en la Figura 3.13.
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Figura 3.13: Transitorio de corriente para la nucleacién de Cu sobre HOPG en a) solucion (i)

con E=-0,50 V, b) solucién (ii) con E=-0,55 V y c) solucion (iii) con E=-0,65V junto a la

aproximacion lineal de Cottrell. Interior: ajuste lineal.
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En todos los casos se obtuvo una adecuada aproximacion del transitorio y
buenos ajustes lineales presentando R? superiores a 0,99. En la Tabla 3.2 se
muestran los valores del coeficiente de difusion para cada solucion, los cuales

estan en concordancia con valores reportados por otros autores [15,23].

Tabla 3.2: Coeficientes de difusién calculados con el ajuste de la ecuacion de Cottrell para las

distintas soluciones electroliticas.

Sciiii)

Los valores de mayor coeficiente de difusion se obtienen con las soluciones que
contienen Na2SO4 y H2SO4 como electrolito soporte, mostrando la solucion con
el electrolito combinado valores significativamente menores. Este resultado
sugiere que la presencia de una mayor concentraciéon de iones SO4%> no

favorece la difusividad de los iones Cu en la solucién.

3.2.3 Caracterizacion de los depésitos de Cu sobre HOPG

La informacién directa sobre la forma, el tamafio y la densidad de nanoparticulas
de Cu sobre sustratos de HOPG, en cada uno de los sistemas estudiados,
pueden obtenerse a partir de las técnicas de microscopia electronica de barrido
y de fuerzas atdmicas. La Figura 3.14 muestra las imagenes SEM
correspondientes a los depdsitos de Cu obtenidos a partir de las distintas
soluciones electroliticas. En todos los casos los cristales de cobre sobre HOPG,
se obtuvieron mediante un pulso potenciostatico simple aplicando un potencial
de -0,65 V durante 400 segundos. Las imagenes se acompafan con su
respectivo histograma de distribucion de tamarnos, obtenido con el software

Gwyddion.

La Figura 3.14 a) revela la formaciéon de una considerable densidad de particulas
de Cu hemiesféricas distribuidas sobre la superficie de HOPG cuando se uso6
Na2SO4 como electrolito soporte (solucion (i)). Las estructuras de Cu se
encuentran distribuidas aleatoriamente sobre el sustrato presentando diferentes
tamafos de particula, detectandose el predominio de particulas pequenas del

orden de 31-50 nm y diametros maximos de 352 nm. La presencia de distintos
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tamafios de cristales es consistente con el tipo de nucleacion progresiva
obtenido del andlisis tedrico de nucleacion y crecimiento. El porcentaje promedio
de recubrimiento de NPs sobre el area del sustrato se calcul6 utilizando varias

imagenes SEM, y se obtuvo para este caso un valor de 17 %.

La imagen del sistema formado a partir de la solucion (i), se muestra en la Figura
3.14 b) con el correspondiente histograma. En este caso, se evidencia una gran
disparidad en el tamafo de las particulas de cobre como resultado de la
formacion de aglomerados que alcanzan valores de hasta 514 nm, pero también
se observa una gran cantidad de NPs entre 30-50 nm. La imagen SEM muestra,
ademas, que algunos cristales se depositan preferentemente sobre los
escalones del HOPG formando estructuras unidimensionales. El area cubierta
fue estimada en un valor de 22 %. La diversidad de tamafos de los depdsitos
metalicos es consistente con un mecanismo de nucleacién y crecimiento

predominantemente progresivo.

Por ultimo, los depdsitos generados a partir de la solucién (iii) presentaron una
menor dispersion de tamano de particula que en los casos anteriores,
mostrando preferentemente cristales de diametro aproximado de 100 nm, sin
predominio de pequefias particulas menores de 30 nm (Figura 3.14 c)). Por lo
tanto, el histograma tiende a conformar una distribuciéon aproximadamente
normal. Este resultado concuerda con el tipo de mecanismo observado,
tendiente a instantaneo, para el valor de potencial aplicado, en el cual se
producen inicialmente los nucleos de los cristales y luego crecen, haciendo de
esta forma que los diametros resulten similares. El calculo del area cubierta
indico un valor de 24 % de recubrimiento. Este mayor valor en comparacién con
los anteriores, puede asociarse nuevamente al mecanismo de nucleacion y
crecimiento tendiente a instantaneo, logrando una distribucion superficial mas

uniforme en la formacion de los depdsitos.
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Figura 3.14: Imagenes SEM e histogramas de los depositos de Cu sobre HOPG obtenidos a
partir de 1 mM CuSO4 y a) 0,10 M NazS0O4, b) 0,10 M H2SO4 y c) 0,10 M Na2S0O4 +0,10 M
H2S04. Magnificacion 10.000x.

Se complemento el analisis de las imagenes con la aplicacién de la técnica EDX.
En la Figura 3.15 se puede observar el resultado de la distribucion elemental
para el punto indicado, confirmando la presencia de Cu ademas de la senal

correspondiente al carbono del sustrato.
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. Spectrum 7

Figura 3.15: Imagen SEM y espectro EDX de cristales de Cu sobre HOPG a partir de 1 mM
CuSOs + 0,10 M H2S04, E=-0,50 V y t=120 s.

Mediante la técnica de AFM ex—situ, se analizaron muestras de los depdsitos de
Cu sobre el sustrato carbonoso. En la Figura 3.16 a), se muestran los depdsitos
obtenidos a partir de la solucién con Na2SO4 como electrolito soporte mediante
la aplicacién del pulso simple a E=-0,42 V durante 120 s. Se observé que las
nanoparticulas generadas forman trimeros o aglomerados. Por su parte, los
depdsitos de la Figura 3.16 b), formados en presencia de acido a E= -0,58 V

durante 100 s, evidenciaron, ademas, cristales con estructura dendritica.

b)

X 1.000 pm/div
Z 300.000 nm/div

® 1.000 pm/div
z 200.000 nm/div

Figura 3.16: Imagenes AFM ex-situ de los depositos de Cu sobre HOPG a partir de 1 mM
CuSOs + a) 0,10 M Naz2S0O4 (E=-0,42 V y t=120 s) b) 0,10 M H2SO4 (E=-0,58 V y t=100 s).

3.2.4 Teoria del funcional de la densidad (DFT) aplicado la deposicion de

Cu sobre grafito

Con el propdsito de analizar la deposicién de Cu sobre la superficie del sustrato
de HOPG y especificamente, sobre los bordes de escaldn se realiza un estudio
basado en calculos computacionales aplicando la teoria del funcional de la

densidad (Density Functional Theory, DFT) mediante el uso del paquete de
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simulacién VASP (Viena Ab-Initio Simulation Package). El método analiza la

interaccién entre los adatomos de Cu y los atomos superficiales del HOPG.

En primer lugar, aplicando un modelo de bloques (slabs) se simulé la superficie
del grafito con una capa de atomos de carbono, y el borde de un escalon
monoatdémico agregando una cadena de anillos aromaticos condensados sobre
la capa de grafeno. En la Figura 3.17 se muestran las estructuras relajadas, lo
que implica la optimizacion de las posiciones atomicas para encontrar la
configuracion de menor energia y mayor estabilidad de un sistema. De esta
forma se obtienen las zonas de terraza sobre la superficie grafitica y las zonas

de escaldn sobre el borde de los planos superpuestos.

Cu/terraza

Figura 3.17: Estructuras optimizadas de Cu/terraza y Cus/Escaldn.

Posteriormente, se obtuvieron los valores de energias de adsorcion del Cu sobre
superficies carbonosas, E,;,, Y de formacién de estructuras unidimensionales

(nanohilos), E¢y-m, a través de las siguientes formulas:

Eqas = ECun/Sup - Esup —nkey (3.6)

Eform = (ECun/Esc - ECun_l/Esc) - (ECul/Terr - ETerr) (3 7)

donde E¢y, /sup €S la energia de n atomos de Cu adsorbidos en la superficie,
Eg.p €s la energia de la superficie grafitica, nE, es la energia de n atomos de
Cu enla solucion, E¢y, /esc Y Ecu,,_,/Esc SON las energias de n'y n-1 atomo de Cu
sobre el escalon, respectivamente, Ec,, /re,- €S la energia de un atomos de Cu
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en la terraza y E;., €s la energia de la terraza. Valores negativos de estas

energias conducen a estructuras estables.

En la Tabla 3.3 se muestran los valores obtenidos de las energias de adsorcién
sobre la terraza y sobre el escaldn, y las energias de formacién de nanohilos del
metal. Ademas, se indican los parametros geomeétricos de las nanoestructuras
de Cu adsorbidas.

Tabla 3.3: Energias de adsorcion y de formacion, y parametros geométricos de las

nanoestructuras de Cu adsorbidas.

Sistema Eads/ (€V/at) Eform | €V dcuc/ A dcu-cul A
Cui/Terraza -0,57 - 2,20 -
Cu1/Escalén -3,61 - 1,97 -
Cuz/Escalén -4,59 -5,00 1,97 2,51

Cus/Escalon -4,27 -3,07 1,95 2,53

Se puede notar que las energias de adsorcion calculadas de los atomos de Cu
sobre el escaldn son entre 5y 7 veces mas negativas que las obtenidas en el
sitio mas estable en la terraza (sitio Bridge), lo cual denota la mayor preferencia
de los atomos del Cu por los sitios en el borde de escalén. Los valores de
energias de formacién de los nanoalambres con 2 y 3 atomos son muy

negativos, siendo la formacion de estas estructuras muy favorables.

Adicionalmente, se analiz6 la estructura electronica a través de la densidad de
estados total (TDOS) y densidad de estados parcial (PDOS) proyectada sobre
los atomos que contribuyen a la interaccion entre el Cu y la superficie de grafito.

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 3.18.
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Figura 3.18: TDOS y PDOS de clusters de Cu adsorbidos sobre la terraza y el borde de
escalon; a) Cu+/Terraza, b) Cui/Escaldn, ¢) Cuz/Escalén y d) Cus/Escalon.

Las curvas de TDOS y PDOS muestran que los picos de estados del Cu
presentan un mayor nivel de solapamiento con los estados del atomo C en
escaldn que con los estados del atomo C en la terraza. Este comportamiento da
origen a una hibridacion mas fuerte entre los orbitales del Cu, principalmente
con los orbitales del C en el escaldén. Ademas, el agregado de atomos de Cu
genera una mayor dispersion en los estados Cu, lo cual es indicio de una

interaccion entre los atomos de Cu a medida que se alinean en el escaldn.

Por otro lado, se efectué un analisis de distribucion de carga por el método de
Bader [24] y se obtuvieron valores de poblacion de solapamiento (OP) y orden
de enlace (BO) mediante el cédigo Chargemol [25], para estudiar las
interacciones de pequefios agregados de Cu sobre la superficie carbonosa. Los

valores obtenidos se muestran en la Tabla 3.4.
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Tabla 3.4. valores de poblacién de solapamiento (OP) y orden de enlace (BO) para las

distintas interacciones.

-- Cui/Escalon Cuz/Escalén Cus/Escalén
dimero

ClEscann
Cu-

0,79 : : 0,28

0,15
0,44

-- Cui/Escalon Cuz/Escalén Cus/Escalén
dimero

1,10 1,33 2,15 2,53

Los resultados de OP y BO muestran que el Cu adsorbido en los sitios de borde
de escaldn interactua mas fuertemente con el C del sustrato, en comparacion
con el sitio mas estable en la terraza. Ademas, se observa que hay un valor
apreciable en la poblacion de solapamiento entre los atomos de Cu agregados
en el escalén, indicando el enlace de los mismos formando estructuras
unidimensionales. Estos resultados son consistentes con los hallados a través
del analisis de DOS.

En resumen, mediante la aplicacion de los calculos computaciones por DFT se
verificd energéticamente y mediante el analisis de la estructura electrénica y del
calculo de valores de OP y BO, que el Cu posee una tendencia considerable a
anclarse sobre los bordes de escaldn por sobre las terrazas de la superficie de
grafito, pudiendo ademas interactuar con atomos de Cu vecinos en estos
defectos. De esta forma, se pudo confirmar mediante calculos computacionales
de primeros principios la factibilidad de formar estructuras alineadas de Cu sobre

los bordes de escaldn del grafito.

Este resultado concuerda con lo encontrado en el analisis SEM, Figura 3.19, en
donde se puede apreciar la existencia de nucleos de Cu formados en la solucion
con acido sobre un escaldn de la superficie, el cual actua como sitio activo para
la nucleacion metalica, detectandose también la presencia de cristales que

forman dimeros y trimeros.
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Figura 3.19: Imagen SEM de NPs Cu electrodepositadas a partir de una solucién 1 mM CuSOa4

+ 0.1 M H2S04, mostrando algunos depésitos sobre el borde de escalén indicado por flechas.

3.3 Sistemas Cu/CV

Siguiendo el mismo procedimiento empleado para el sistema Cu/HOPG, la
electrodeposicion de Cu sobre CV se estudi6 mediante las técnicas
electroquimicas convencionales y los depdsitos generados se caracterizaron por
SEM. Se analizé la influencia del electrolito soporte sobre el proceso de
electrodeposicion y se llevd a cabo un analisis comparativo con los sistemas

obtenidos con el sustrato de HOPG.

3.3.1 Voltamperometria ciclica

El efecto del electrolito soporte en el proceso de electrodeposicion de cobre
sobre electrodos de carbon vitreo, se estudiéo mediante voltamperometria ciclica,
analogamente a lo desarrollado en el capitulo 3.2 para el sistema Cu/HOPG. En
la Figura 3.20 se muestran los resultados voltamperométricos obtenidos para
las tres soluciones electroliticas estudiadas, en la region de potenciales -0,70 <
E/V <0,30 y a una velocidad de barrido de 10 mV/s.
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Figura 3.20: Voltamperogramas ciclicos para los sistemas CV/ 1mM CuSO4 con distintos
electrolitos soportes (i) 0,10 M Na2S0Og, (ii) 0,10 M H2SO4 y (iii) 0,10 M Na2SO4 + 0,10 M
H2SOs4. |dE/dt|=10 mV/s.

Durante el barrido en la direccién negativa, los graficos muestran la presencia
de dos picos catédicos correspondientes a las dos etapas de reduccion del
cobre, como se indica en las ecuaciones 3.1 y 3.2 del capitulo anterior. Este

comportamiento se evidencia en los tres casos analizados.

El proceso catodico empleando la solucion electrolitica conteniendo Na2SOs4,
comienza aproximadamente a E= 0,05 V, y seguidamente se observa el primer
pico catodico, no bien definido, en E=-0,10 V relacionado con la formacion de la
especie intermedia Cu*. Posteriormente, se muestra el segundo pico catddico a
E= -0,16 V, el cual se asocia a la reducciéon de Cu* a Cu° sobre el sustrato
carbonoso. Se evidencia un comportamiento diferente con respecto al obtenido
para la electrodeposicion de cobre sobre HOPG en la misma solucién (Fig. 3.21),
es decir, la formacion de los cristales de Cu sobre CV, comienza a valores de
potencial mas positivos y los picos que representan las dos etapas de reduccién
metalica se observan por separado, indicando que sobre este sustrato el
proceso se ve favorecido. Esto podria explicarse considerando la existencia de
defectos estructurales en CV, lo que facilitaria la nucleacién de Cu [22]. Es bien
sabido que las superficies de HOPG pueden tener defectos estructurales tales
como planos de borde, crestas, fisuras o grietas, que juegan un papel importante

durante las etapas iniciales de nucleacion y crecimiento del metal. Este hecho
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se atribuye a los grupos funcionales polares C-O (hidroxilo, carbonilo,
carboxilato, etc.) con que terminan los sitios de defectos, lo que influye en la
adsorcion del metal. La diferencia con las superficies de CV esta relacionada
con el hecho de que, debido a su método de fabricacién, el CV esta mas
desordenado no solo microestructuralmente sino también electronicamente que
el HOPG, lo que favorece el proceso de nucleacion [26-29]. Ademas, Bolzan
[30] report6 que probablemente los grupos carbonilo son los sitios mas efectivos
para la transferencia de electrones, y pueden determinar el numero de sitios de

nucleacién para la electrodeposicion de cobre.

Para el caso de los sistemas electroquimicos en donde se utilizaron las
soluciones electroliticas (ii) y (iii), la reduccidon comienza, de manera similar a la
solucion (i), en E= 0 V (Fig. 3.20). Sin embargo, el primer pico aparece en E=-
0,30 y E=-0,34 V, respectivamente. Esta mayor dificultad para alcanzar el
maximo de corriente de la primera etapa puede asociarse a la adsorcion de
sulfatos en la superficie del sustrato, la cual se mostrdé aun mas marcada que en
el electrodo de HOPG por la presencia de la mayor rugosidad del CV
mencionada previamente. Posteriormente, el avance del barrido catodico
muestra un segundo pico, relacionado con el depdsito del cobre metalico, en E=

-0,55 V para las dos soluciones electroliticas que contienen H2SOa.

Durante el barrido inverso, los ciclos analizados mostraron la presencia de un
solo pico de oxidacion, donde el Cu metalico vuelve a disolverse y pasa a la
solucion como Cu*?, sin detectarse el estadio intermedio como en la zona
catddica. El valor del potencial del pico no presenta una variacién significativa
entre las distintas soluciones electroliticas utilizadas, encontrandose en E=0,02
V para la solucion (i) y en E=0,12 V y 0,10 aproximadamente para la solucion (ii)
y (iii), respectivamente. Este resultado muestra nuevamente, que la solucion
empleada no tiene una influencia notable, asi como tampoco se evidencia un

efecto apreciable del sustrato sobre la oxidacién del Cu.

De todos modos, para ambos sustratos carbonosos, se encontré que la solucién
que contiene Na2S0O4 como electrolito soporte es mas efectiva porque el proceso
ocurre a valores de potencial mas positivos. A partir de estos resultados, se

puede inferir que, en presencia de H2SO4 como electrolito soporte, los aniones

85| Pagina



Capitulo 3: Resultados y Discusion

S04?% podrian adsorberse en la superficie, bloqueando los sitios activos para la

deposicion de cobre [31,14,15].

La Figura 3.21 muestra los voltamperogramas ciclicos para ambos sustratos en

una misma solucion por separado, para una mayor claridad en la comparacion.

a) b)

450 | —HOPG/Sc(]) 1 —HopParsc(i)
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Figura 3.21: Voltamperogramas ciclicos para la deposicion de Cu en 1mM CuSOs4 con a) 0,10
M Naz2SO4, b) 0,10 M H2SO4 y ¢) 0,10 M Na2SO4 + 0,10 M H2SO4, sobre electrodos de HOPG
y CV. |[dE/dt|=10 mV/s.

3.3.2 Cronoamperometria

En esta etapa, el fendmeno de nucleacion y crecimiento de los nanocristales de
Cu sobre el sustrato de CV fue estudiado a través de los transitorios de corriente
obtenidos a distintos valores de potencial (Fig. 3.22), utilizando las tres
soluciones anteriormente especificadas. Sobre la base de los resultados
voltamperométricos obtenidos, los potenciales empleados se encuentran en
distintas zonas donde ocurre la reduccion del ion Cu?*. Se pudo determinar que,
con el empleo de los electrolitos soportes Na:SOs4 y H2SO4, se obtienen
transitorios de corriente tipicos de mecanismos de nucleacion y crecimiento 3D
controlado por difusién de las especies electroactivas: inicialmente se observa

un aumento de la corriente debido a la formacién de nucleos de Cu sobre CV,
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luego se produce el solapamiento de las zonas de difusion entre los nucleos
adyacentes y la corriente alcanza un maximo, y finalmente, se produce la caida
de la corriente siguiendo la relacion que establece la ecuacion de Cottrell, de

forma equivalente a lo detallado para el HOPG.
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Figura 3.22: Serie de transitorios i-t para la nucleacién de Cu sobre CV en solucion 1mM
CuS0O4 + a) 0,170 M Na2S04, b) 0,10 M H2SO4 y c) 0,10 M Na2S0O4 + 0,10 M H2SOa4.
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En los transitorios obtenidos en la solucion electrolitica combinada, Na2SO4 +
H2SO4, se evidencia, para algunos valores de potencial, un incremento inicial en
la corriente asociada a la reorganizacion de la doble capa eléctrica,
produciéndose un pico de corriente pequefio y agudo, el cual decae
rapidamente. Este comportamiento es tipico de mecanismos de nucleacion y
crecimiento 3D controlado por difusidon que, en los casos anteriores, no llega a

detectarse, por lo que se asume que se produce muy rapidamente.

Con el objetivo de comparar los distintos sustratos, se plantean los transitorios
de corriente para cada uno, como se muestra en la Figura 3.23. Los potenciales
seleccionados corresponden a la region posterior al pico de reduccién en los

voltamogramas ciclicos de ambos sustratos.
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Figura 3.23: Transitorios para CV y HOPG en soluciéon 1mM CuSO4 + a) 0,10 M Na2S0O4, b)
0,10 M H2S0O4 y c) Na2SO4 + 0,10 M H2SO4.

Se evidencia que las corrientes maximas alcanzadas son mayores para los
transitorios obtenidos con el sustrato CV, y, ademas, se alcanza a menores
tiempos. Esto puede ser atribuido a la mayor cantidad de sitios activos existentes
en el CV [22].
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3.3.2.1 Determinacion del mecanismo de nucleacién y crecimiento

El analisis del mecanismo de nucleacién y crecimiento para el sistema Cu/CV
se realizé aplicando el modelo propuesto por Sharifker and Hills [21] para
determinar el tipo de nucleacion: instantaneo o progresivo. Los transitorios de
corriente obtenidos para la electrodeposiciéon de cobre sobre carbdn vitreo se
grafican de forma normalizada planteando como variables t/tmax y (i/imax)?, y se
comparan con las curvas tedricas de los dos tipos limite de mecanismos. Para
cada sistema generado a partir de las distintas soluciones electroliticas, se

seleccionaron transitorios de corriente representativos de cada caso.

En la Figura 3.24 a) se muestran los resultados para la deposicion de Cu a partir
de Na2SOs4 como electrolito soporte. Se puede notar que los transitorios se
ajustan al modelo teodrico de nucleacion progresiva en todo el rango de tiempo
analizado, lo que indicaria la formacién de nucleos nuevos durante todo el
proceso de electrodeposicion. Este comportamiento no se repite cuando los
depdsitos se generan en la solucion electrolitica con H2SO4, Figura 3.24 b), en
donde se observa inicialmente coincidencia con el modelo progresivo, pero
seguidamente se produce un desvio hacia la region intermedia entre progresivo
e instantaneo. Se podria inferir que la generacion de nuevos nucleos no se
desarrolla en forma continua como en el caso del modelo puramente progresivo.
La Figura 3.24 c) muestra el resultado del andlisis de la electrodeposicion
realizada utilizando el electrolito soporte combinado. Se encontré que el
comportamiento inicial coincide con el mecanismo progresivo tendiendo hacia el

instantaneo.
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Figura 3.24: Analisis adimensional de transitorios experimentales de corriente representativos
para CV en solucion 1mM CuSOs4 + a) 0,10 M Na2S0a4, b) 0,10 M H2SO4 y ¢) 0,10 M Na2SO4 +

0,10 M H2SOa.
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Los resultados obtenidos del andlisis de mecanismos de nucleacion vy
crecimiento de Cu sobre el sustrato de CV son coincidentes con los obtenidos
para el HOPG para cada solucion. De los resultados cronoamperométricos, se
puede inferir que, para los casos analizados, las soluciones electroliticas tienen

mayor influencia sobre el mecanismo de reaccion que el material del sustrato.

3.3.2.2 Determinacién del coeficiente de difusion

Analogamente a lo desarrollado en el capitulo anterior, se llevo a cabo el calculo
del coeficiente de difusion de Cu sobre CV para cada solucion empleada. En
primer lugar, se realiz6 la linealizacion del transitorio de corriente para el valor
mas negativo de potencial, aplicando la ecuacién de Cottrell. Para la solucién
electrolitica que contiene Na2xSO4, se utilizé el transitorio de corriente
correspondiente a un potencial de -0,25 V. Este valor se encuentra luego del
pico de reduccién del Cu segun el voltamperograma de la Figura 3.20, es decir
un potencial suficientemente negativo para asegurar el rapido agotamiento de
las especies electroactivas en la superficie del electrodo, de modo que el
proceso sea controlado por la difusion de la especie al electrodo. Siguiendo la
misma logica, se selecciono el transitorio de corriente a E=-0,60 V para la
solucion (ii) y para la solucién (iii). Los resultados se muestran en la Figura 3.25

y los valores de D obtenidos en cada caso se presentan en la Tabla 3.5.
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Figura 3.25: Transitorios de corriente para la nucleacién de Cu sobre CV en a) solucién (i) con
E=-0,25V, b) solucion (ii) con E=-0,60 V y c) solucién (iii) con E=-0,60 V junto a la

aproximacion lineal de Cottrell. Interior: ajuste lineal.
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En todos los casos, las curvas obtenidas mostraron muy buen ajuste a los datos
experimentales, logrando valores del coeficiente de determinacién mayores a
0,99. Los coeficientes de difusion obtenidos estan en concordancia con lo
reportado [15,23].

Tabla 3.5: Coeficientes de difusién calculados con el ajuste de la ecuacion de Cottrell para las

distintas soluciones electroliticas.

3,56 x10°0¢

3.3.3 Caracterizacion de los depdsitos de Cu sobre CV

Los depodsitos de Cu generados sobre electrodos de CV, a partir de las
soluciones empleadas conteniendo los distintos electrolitos soportes, fueron
caracterizados mediante la técnica de microscopia electronica de barrido (SEM),
los cuales se muestran en la Figura 3.26, junto con la distribucion de tamarfos

de las nanoparticulas representado en los histogramas correspondientes.

La Figura 3.26 a) muestra una imagen SEM representativa de cristalitos de Cu
depositados sobre la superficie de un electrodo CV a partir de la solucion
electrolitica 0,1 M CuSO4 + 0,1 M Na2S04, obtenida después de aplicar un pulso
potenciostatico de E=-0,42 V, con un tiempo de deposicién ts=450 s. La
distribucion del tamafio de las particulas revela un gran numero de particulas
pequenas con diametros de 38-50 nm y algunas grandes con diametros de hasta
299 nm. En este caso, el area cubierta calculada fue el 8,1% del area
geométrica. En cuanto al tamafio de los cristales, la presencia de particulas con
diferentes diametros corrobora claramente el mecanismo de tipo progresivo

derivado del modelo de Sharifker y Hills.

Los cristales exhiben una morfologia dendritica tipo flor, distribuida
aleatoriamente sobre la superficie del sustrato, la cual se puede apreciar con
una mayor magnificacién en la Figura 3.27 a). Este tipo de depdsitos también
fue observado por Grujicic y Pesic [23] en CV, y puede atribuirse a nucleos de
Cu formados inicialmente por desproporcidn de Cu*, que coexisten con

cristalitos mas pequefios resultantes de la reduccion directa de Cu*?. Esta
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suposicién también esta respaldada por los resultados voltamperométricos y

cronoamperomeétricos obtenidos para este sistema.

Cuando los depésitos se formaron a partir de la solucion electrolitica (ii), Figura
3.26 b), mediante la aplicacion de un pulso potenciostatico simple con E=-0,65
V, t4=450 s, se evidencia un mayor numero de particulas pequefas hemisféricas
de alrededor de 31 nm y una mayor densidad de particulas, con un area cubierta
de 15,8 %. En este caso, el numero de particulas con un diametro superior a

130 nm es despreciable.

Por ultimo, en la Figura 3.26 c) se muestra la imagen representativa de
nanoparticulas de Cu generadas empleando la solucion (iii), a partir de un pulso
potenciostatico con E=-0,65 V y t¢=450 s. En forma similar a lo observado en el
caso anterior, se detecta gran cantidad de particulas hemisféricas de diametros
menores a 45 nm y escasa presencia de cristalitos con diametros mayores a
150 nm. Se observa una distribucion aleatoria de los depdsitos alcanzando un

area cubierta es de 7,30 %.
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Figura 3.26: Imagenes SEM e histogramas de los depdsitos de Cu sobre CV obtenidos a partir
de 1 mM CuSO4 + a) 0,1 M Naz2SOs4, (E=-0,42 V), b) 0,1 M H2SO4 (E=-0,65V)yc) 0,1 M
Naz2S04+ 0,1 M H2S04 (E=-0,65 V); ta=450 s. Magnificacién 10.000x.

En las Figura 3.27 b) y c) se puede observar la morfologia hemisférica de los
cristales y la distribucion aleatoria de los depdsitos generados a partir de las
soluciones (ii) y (iii), respectivamente, sobre la superficie del electrodo
carbonoso. Se puede notar la mayor cantidad de particulas mas pequefias en el

sistema formados a partir de la solucion 1 mM CuSO4 + 0,1 M H2SO4.
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Figura 3.27: Imagenes SEM e histogramas de los depdsitos de Cu sobre CV obtenidos a partir
de 1 mM CuSOs4 + a) 0.1 M Na2SOs4 (E=-0,42 V), b) 0,1 M H2SO4 (E=-0,65V)yc) 0,1 M
Na2S04+ 0,1 M H2S04 (E=-0,65 V); t«=450 s. Magnificacion 50.000x.

En concordancia con el analisis de nucleacion y crecimiento, para el sistema
generado a partir de la solucion (i), el cual mostré un comportamiento puramente
progresivo, se evidencié una mayor distribucion de tamano de particulas, como
se explicd anteriormente. Contrariamente, para los sistemas restantes, los
cuales indicaron un comportamiento intermedio entre progresivo e instantaneo,

se encontré menor disparidad de tamafos de particulas.

Comparando el analisis SEM realizado para los depdsitos formados sobre
HOPG, se puede notar que en éste el proceso de electrodeposicion de Cu en
las distintas soluciones electroliticas no presenta cambios significativos en

cuanto a las caracteristicas morfoldgicas, encontrandose, en ambos casos,
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nanoparticulas hemisféricas distribuidas preferentemente en los bordes de
escaldn de la superficie. Sin embargo, diferencias relevantes en el proceso de
nucleacion y crecimiento del Cu sobre superficies de VC, se evidencian tanto en
la distribucion como en el tamafo de los nucleos formados. Para el sistema
generado a partir de la solucidén electrolitica de Na2SOs se encontraron
estructuras dendriticas en forma de flor y, mientras que para las soluciones
acidas se detectd una gran cantidad de particulas de Cu pequefias distribuidas
sobre la superficie. La marcada influencia de las soluciones electroliticas en la
morfologia de los depdsitos en CV puede estar relacionada con los defectos de
sustrato, que podrian interactuar con los medios electroliticos modificando la

nucleacion y el crecimiento de los cristalitos [32].

3.4 Sistemas Cd/HOPG

En esta seccion se exponen los resultados obtenidos del estudio de la
electrodeposicion de Cd sobre HOPG. Se analiza la cinética de nucleacion y
crecimiento del proceso, implementandose ademas el calculo del coeficiente de
difusiéon de los iones Cd?* en la solucion. Los depdsitos de Cd generados se

caracterizaron mediante SEM.

3.4.1 Voltamperometria ciclica

La electrodeposicion de cadmio sobre sustratos de HOPG a partir de una
solucion 2 mM CdSOg4 + 0,10 M Naz2S0Og4, fue caracterizada inicialmente mediante
voltamperometria ciclica, en la region de potenciales -1,40 < E/V <-0,40 a una

velocidad de barrido de 10 mV/s.

La respuesta voltamperométrica se muestra en la Figura 3.28. Durante el barrido
catodico, se observa un incremento de corriente asociado al proceso de
reduccion de Cd?* a Cd°, a un potencial E=-0,82 V, en el cual comienza en forma
masiva el proceso de electrodeposicion de Cd, evidenciado en la figura con un
aumento abrupto de la densidad de corriente hasta alcanzar el valor maximo de
i=636,86 yAcm? a E=-0,90 V. No se evidencian picos caracteristicos en zona

de UPD, lo que indica una interaccion depdsito-sustrato relativamente débil.
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Figura 3.28: Voltamperograma ciclico de HOPG en soluciéon 2 mM CdS0O4 + 0,10 M Na2SOsa.
|[dE/dt|=10 mV/s.

El voltamperograma presenta el cruce de las ramas anddicas y catodicas, un
comportamiento caracteristico de procesos de nucleacién tridimensional y
crecimiento controlado por difusion. Durante el barrido inverso, se evidencia el
pico correspondiente a la oxidacién de los depdsitos de Cd generados
previamente, a E=-0,67 V. Los valores indicados coinciden con lo reportado en
la bibliografia para este sistema [33]. La corriente anddica residual observada
en el limite anddico sugiere la pasivacién de estas particulas. Por lo tanto, un
depodsito de metal residual esta presente en el HOPG al final del ciclo
voltamperométrico. Durante el segundo ciclo, la deposicion de Cd se inicia a
valores de potencial mas positivos (E=-0,81 V), lo que corrobora la presencia de
un depodsito metalico residual en la superficie del HOPG. Estas particulas actuan
como sitios activos que requieren menor energia para la posterior descarga de

los iones metalicos.

3.4.2 Cronoamperometria

La cinética del proceso de electrodeposicion de Cd se analiz6 a través de los
transitorios de corriente, aplicando pulsos potenciostaticos simples al electrodo
de HOPG en la solucion 2 mM CdSO4 + 0,10 M Na2SOs4, a diferentes valores de
potencial. En la seleccion de estos valores se tomaron en cuenta distintas

regiones de potencial de reduccion de Cd extraidas de la voltamperometria
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ciclica. En la Figura 3.29 se observan los transitorios de corriente obtenidos a
distintos valores de potencial y, ademas, en el interior, se muestra el pico de
reduccion de Cd?* del voltamperograma, indicando los puntos de potencial

correspondientes.
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Figura 3.29: Serie tipica de transitorios de corriente potenciostaticos para HOPG en solucién
2 mM CdSO4 + 0,10 M NazSO0a.

Como es de esperar, los pulsos efectuados a valores de potencial mas positivos
que E=-0,90 V, correspondiente al maximo de corriente catdédica en el
voltamperograma, presentan un aumento de corriente mas lenta que los
transitorios obtenidos a potenciales mas negativos. En todos los casos, la forma
de los transitorios de corriente es caracteristica de los procesos de nucleacion
3D y crecimiento controlado por difusion, esto es, se observa un aumento de
corriente debido a la formacién y crecimiento de nucleos discretos, y luego se
alcanza un maximo donde las zonas de difusion individuales de los nucleos
adyacentes se solapan. Luego la corriente, empieza a disminuir, convergiendo
a una corriente limite correspondiente a la difusion lineal de los iones
electroactivos a un electrodo plano (ecuacion de Cottrell). Este comportamiento,
que se asocia a fendmenos de nucleaciéon y crecimiento 3D controlado por

difusién, como se describid en los capitulos anteriores, describe la cinética de la
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formacion de los nucleos metalicos en las primeras etapas, cuando la difusion
de las especies electroactivas desde la solucion hasta la interfase electrodo-
solucién es el paso lento del proceso, considerando la eventual superposicion
de zonas de difusion y el desarrollo de zonas de exclusidn de nucleacion
alrededor de nucleos ya establecidos. Nuevamente, el aumento inicial de
corriente relacionado a la formacién de la doble capa eléctrica no se encuentra,

por lo que se asume que ocurre muy rapidamente para ser detectado.

3.4.2.1 Determinacion del mecanismo de nucleacién y crecimiento

El tipo de nucleacion y crecimiento del proceso de electrodeposicion de Cd sobre
el electrodo de HOPG, se llevé a cabo mediante la comparacién de los datos
experimentales de los transitorios de corriente con el modelo tedrico de Sharifker
y Hills [21]. Este analisis se presenta en un grafico adimensional, (i/imax)? vs t/tmax,
para los datos experimentales, y se comparan con los transitorios teéricos para
cada uno de los mecanismos de nucleacion limites, obtenidos a partir de las
ecuaciones 3.3 y 3.4 (Figura 3.30). La adimensionalizacion se aplicé para los

transitorios de corrientes obtenidos a potenciales E=-0,875V y E=-1 V.
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Figura 3.30: Analisis adimensional de transitorios de corriente representativos para el sistema
HOPG/2 mM CdSOs4 + 0,10 M NazSOsa.

De acuerdo con lo observado en la Figura 3.30, se puede inferir que la

electrodeposicion de Cd sobre HOPG sigue un mecanismo de nucleacion y
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crecimiento predominantemente progresivo. Este comportamiento se presenta
en los transitorios correspondientes a valores de potencial tanto anteriores como

posteriores al pico de corriente de reduccioén del Cd.

3.4.2.2 Determinacion del coeficiente de difusion

Se realiz6 el célculo del coeficiente de difusidon mediante la aplicacién de la
ecuacion de Cottrell, como se detallé en los capitulos previos. El transitorio de
corriente correspondiente al valor mas negativo de potencial, E=-1,05 V, se
muestra en la Figura 3.31, donde se puede ver la aproximacién del mismo

obtenida a partir del ajuste lineal.
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Figura 3.31: Transitorio de corriente para la nucleacién de Cd sobre HOPG a E=-1,05 V junto a

la aproximacion lineal de Cottrell. Interior: ajuste lineal.

Se evidencid que el ajuste lineal genera una excelente aproximacion a la curva
real. El resultado del coeficiente de difusion calculado a partir de la pendiente
de la linealizacién es 2,47 x 10 cm? s™', en concordancia con lo reportado por
otros autores (D=2.19 x 10" cm? s™1) [34].

3.4.3 Caracterizacion de los depédsitos de Cd sobre HOPG

En la Figura 3.32 se muestra la imagen SEM de los depdsitos de Cd sobre

HOPG, los cuales fueron obtenidos mediante la aplicacion de un pulso
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potenciostatico simple a E=-0,85 V, durante t4¢=450 s. A la derecha de la imagen
se presenta el histograma correspondiente a la distribucidon de tamanos de

particulas.

Se puede notar la existencia de cristales distribuidos sobre la superficie del
electrodo, encontrandose preferencialmente sobre escalones y defectos
superficiales de las capas de grafeno que constituyen el sustrato. Los depdsitos
de Cd presentan morfologias hexagonales y estructuras con bordes rectos,

siendo caracteristicas de este metal [35,36].

n° particulas

229 G687 1145 1602
diametro / nm

Figura 3.32: Imagen SEM e histograma de los depésitos de Cd sobre HOPG generados a E=-
0,85 V durante t4=450 s, en una solucion 2 mM CdSO4 + 0,10 M Na2S04. Magnificacion
10.000x.

El histograma correspondiente presenta una amplia distribucién de tamafnos de
particula, encontrandose diametros desde 228 nm hasta 2212 nm. La
distribucidn muestra coincidencia con el tipo nucleacion y crecimiento progresivo
al reportar la existencia de diametros de distinto tamafio, lo que evidencia la
formacion de nucleos durante todo el proceso de electrodeposicion. Del analisis
se determiné el diametro promedio de particula 1055 nm y el porcentaje de

recubrimiento de 9,14 %.

La Figura 3.33 muestra imagenes SEM de los depdsitos obtenidos en las
mismas condiciones de polarizacion, sobre el electrodo de HOPG, a diferentes
magnificaciones, en las cuales se distingue la morfologia de los cristales. La
Figura 3.33 a) muestra dos particulas de gran tamafio con disposiciones
concéntricas, formadas por estructuras de bordes rectos, tipo flor,

(magnificacion: 5.000x), mientras que en la Figura 3.33 b), realizada a 50.000x,
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se observo la forma hexagonal y los bordes rectos bien definidos de los cristales

de Cd depositados.

a)

Figura 3.33: Imagenes SEM de los depdsitos de Cd sobre HOPG generados a partir de un
pulso potenciostatico (E=-0,85 V, t¢=450 s) en una solucion 2 mM CdSOs + 0,10 M NazSOx.
Magnificacién a) 5.000x y b) 50.000x.

Esta morfologia de placas poligonales, particularmente hexagonales,
caracteristica del Cd, estd en concordancia con la observada durante la
electrocristalizacion de Cd sobre electrodos de titanio [36]. Estructuralmente, la
formacion de nanoparticulas hexagonales de Cd significaria una mayor
velocidad de crecimiento en las direcciones (110) que en las direcciones
perpendiculares {001) , como se demostr6 para nanocristales de CdS

monodispersos [37]. De la Fig. 3.33 a) se puede inferir que la morfologia de los

cristales esta conformada por la aglomeracion de estructuras poligonales.

3.5 Sistemas Cd/CV

Analogamente a lo desarrollado para el sistema Cd/HOPG, en esta seccion se
presentan los resultados voltamperométricos y cronoamperomeétricos
correspondientes al estudio de la electrodeposicion de Cd sobre CV, y la

caracterizacion, mediante SEM, de los depdésitos formados.

3.5.1 Voltamperometria ciclica

Del mismo modo que se procedio para el sistema Cd/HOPG, se implementaron
los experimentos voltamperométricos para el analisis del proceso de
electrodeposicion de Cd sobre sustratos de CV en una solucién 2 mM CdSO4 +

0,10 M Na2SOsa. La respuesta voltamperomeétrica se muestra en la Figura 3.34.
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Figura 3.34: Voltamperograma ciclico de CV en solucién 2 mM CdSOa4 + 0,10 M NazSOa.
|dE/dt|=10 mV/s.

Durante el barrido en direccion negativa, el voltamperograma ciclico indica el
comienzo del proceso catddico (Cd?* — Cd®) en el valor de potencial E=-0,83 V,
alcanzando el valor maximo de densidad de corriente rapidamente en E=-0,87
V. Se evidencia un solo pico empinado bien definido, el cual se atribuy6 a la
nucleacion de Cd sobre la superficie de carbdn vitreo seguida de un rapido
crecimiento de los cristales. Por su parte, el proceso de oxidaciéon también
presenta una sola etapa, encontrandose el pico correspondiente a E=-0,68 V. Al
igual que en el caso del sistema HOPG/Cd, la respuesta voltamperométrica para
CVICd presenta el ciclo de histéresis entre las ramas catédicas y anddicas,
caracteristico de procesos de nucleacion tridimensional y crecimiento controlado
por difusion. En referencia al segundo ciclo, se comprueba el comienzo del
proceso de reduccion a un valor de potencial mas positivo, E=-0,81 V, vy
alcanzando el maximo de densidad de corriente a E=-0,85 V. Esto verifica la
existencia de un depdsito metalico residual en la superficie del CV, indicando
que la disoluciéon de los depdsitos previamente formados, correspondiente al
primer ciclo, no se produce en forma completa. Nuevamente, estas particulas
residuales actuan como sitios activos que requieren menor energia para la

posterior descarga de los iones metalicos.
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Si se compara la respuesta voltamperométrica del proceso de electrodeposicion
de Cd sobre los sustratos carbonosos empleados, HOPG y CV, se puede

concluir que, en ambos casos, las caracteristicas de las curvas son similares.

3.5.2 Cronoamperometria

La cinética de electrodeposicién de Cd sobre sustratos de CV fue analizada
mediante cronoamperometria. Los transitorios de corriente se realizaron a
distintos valores de potencial considerando la informacién previa obtenida del
inciso anterior, es decir, a valores de potencial ubicados antes y después del
pico de reduccion de Cd?*. En la Figura 3.35 se muestran los transitorios de
corriente representativos del sistemay en el gréfico interior se indican los puntos

seleccionados en el pico de reduccion del voltamperograma.
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Figura 3.35: Serie tipica de transitorios de corriente potenciostaticos para CV en solucién
2 mM CdSO4 + 0,10 M NazSOa.

Se evidencia un comportamiento caracteristico de nucleacién y crecimiento 3D
controlado por difusion, donde se produce un aumento de densidad de corriente,
hasta alcanzar un valor maximo y continuando luego con una disminucién de la
misma, que es proporcional a la raiz cuadrada del tiempo (ec. de Cottrell). Se
puede notar, al igual que lo encontrado para el sustrato de HOPG, que a valores

de potencial mas negativos se alcanza el valor maximo de corriente mas
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rapidamente, favoreciendo la nucleacion y crecimiento de los nucleos. En los
casos de E=-0,85V y E=-0,90 V (valores de potencial mas positivos), se detecta
la caida inicial de la corriente, producto de la formacion de la doble capa
eléctrica. En los transitorios restantes no se logra apreciar, por lo que se asume

que se produce muy rapidamente.

3.5.2.1 Determinacion del mecanismo de nucleacién y crecimiento

Con el fin de determinar el tipo de nucleacion y crecimiento del proceso de
electrodeposicion de Cd sobre el electrodo de CV, se llevd a cabo la
adimensionalizacion de los datos experimentales de los transitorios de corriente
representativos del sistema y se comparé con la representaciéon grafica de las
ecuaciones teoricas para los casos limites de nucleacidén, propuestas por

Sharifker and Hills. Este grafico se muestra en la Figura 3.36.
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Figura 3.36: Analisis adimensional de transitorios de corriente representativos para el sistema
CV/2 mM CdSOa4 + 0,10 M Naz2SOas.

Del analisis de estos resultados, se observa que el mecanismo de nucleacion y
crecimiento de los depositos de Cd sobre CV, sigue la forma
predominantemente progresiva, en concordancia con lo obtenido para el caso
de la deposicion del metal sobre HOPG. Esto es, la formacién de nucleos y su

crecimiento se lleva a cabo durante todo el proceso de electrodeposicion.
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3.5.2.2 Determinacion del coeficiente de difusion

El calculo del coeficiente de difusidn de los iones Cd?* en la solucion electrolitica
del sistema en estudio, se realiz6 sobre el transitorio de corriente obtenido a E=-
1,05 V. Para esto, se recurri6 nuevamente a la ecuacion de Cottrell, como se
describié en los capitulos anteriores. Mediante el ajuste del valor del D en la
ecuacion se logro reproducir fielmente la forma del transitorio de corriente como
se muestra en la Figura 3.37. En el interior de la figura se muestra la linealizacion

del transitorio con su correspondiente ecuacion y el valor del error R2.

2.5
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y=0,7312%-0,018
2 | L4 R==10,9997
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tis

Figura 3.37: Transitorio de corriente para la nucleacién de Cd sobre CV a E=-1,05V junto a la

aproximacion lineal basado en Cottrell. Interior: ajuste lineal.

El valor de D obtenido mediante la aplicacién del método lineal fue 1,08 x 10-°
cm? s™', en concordancia con datos encontrados en la literatura en medio sulfato
[38-40].

3.5.3 Caracterizacion de los depésitos de Cd sobre CV

La morfologia y distribucion de los cristales de Cd sobre electrodos de CV se
analizaron a partir de las imagenes obtenidas por microscopia SEM. Las
particulas fueron preparadas mediante la aplicacion de un pulso potenciostatico
simple a E=-0,85 V durante 450 s en la solucion electrolitica 2 mM CdSO4 + 0,10
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M Na2SOa4. La Figura 3.38 muestra las imagenes representativas del sistema,

junto al histograma correspondiente.

n° particulas

77 G50 8a7 1123
diametro/nm

Figura 3.38: Imagenes SEM e histograma de los depdsitos de Cu sobre CV generados a E=-
0,85 V durante t=450 s, en una solucion 2 mM CdSOs + 0,10 M Na2S0O4 con. Magnificacion
10.000x.

Se evidencia una baja densidad de cristales, predominantemente con
morfologia hexagonal, caracteristicas de los depdsitos de Cd, analogamente a
lo descripto para el caso de los depdsitos sobre HOPG. La distribucion de
tamafo indica mayor densidad de particulas entre 900 y 1200 nm, obteniéndose
un diametro promedio de 976 nm. El porcentaje de recubrimiento de la superficie

se estimé en 5,07 %.

Las imagenes de la Figura 3.39, exhiben las estructuras enteramente
hexagonales distribuidas sobre la superficie del sustrato. Si bien las morfologias
en HOPG y CV son similares, en el este caso se encontro una menor distribucion

de tamanos y menor porcentaje de recubrimiento que en el caso del HOPG.
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Figura 3.39: Imagenes SEM de los depdsitos de Cu sobre CV generados a partir de un pulso
potenciostatico (E=-0,85 V, t¢=450 s), en solucién 2 mM CdSO4 + 0,10 M Na2SOas.
Magnificacion a) 30.000x y b) 50.000x.

3.6 Sistema Cd-Cu/HOPG

Luego de analizar el proceso de electrodeposicion de los metales individuales
sobre los sustratos carbonosos (HOPG y CV), se procedid a evaluar la
posibilidad de generar sistemas bimetalicos compuestos por nanoparticulas de
Cu y Cd. La formacion de estas nanoestructuras se estudid por
voltamperometria ciclica, cronoamperometria y voltamperometria de barrido
lineal, y su caracterizacion se llevé a cabo mediante SEM y XPS. Se efectu6 un
estudio tedrico, mediante la teoria del funcional de la densidad (DFT), con el fin

de verificar la factibilidad de formacién de fases aleadas de Cu-Cd.

3.6.1 Voltamperometria ciclica

Con el objetivo de generar sistemas bimetalicos compuestos por nanoparticulas
de Cu y Cd sobre el electrodo de HOPG, se compararon, inicialmente, los
voltamperogramas ciclicos de los metales individuales en las soluciones: TmM
CuSO4+ 0,10 M Na2SO4y 1mM CuSO4+ 0,10 M H2SO4, y 2 mM CdSO4 + 0,10
M Na2SOs4, para evaluar cualitativamente la electrodeposicion de Cu y Cd,

respectivamente, sobre HOPG.

Teniendo en cuenta la respuesta voltamperométrica (Capitulo 3.2) para la
electrodeposicion de Cu sobre HOPG en los distintos electrolitos soporte
analizados, se encontr6 que el empleo de Na2SO4, presenta los mejores
resultados debido a que el proceso de formacién de nucleos metalicos comienza
a valores mas positivos de potencial (menor sobretension), la corriente del pico

de reduccién es mayor que en los otros dos casos y, por otro lado, se obtuvo el
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mayor coeficiente de difusion para la especie Cu?* (Tabla 3.2). El empleo de la
solucién conteniendo H2SOs4 también arroja valores satisfactorios de estos
parametros. Por lo tanto, en esta instancia del estudio, se seleccionaron estos

dos sistemas para la formacién de las nanoparticulas de cobre.

En la Figura 3.40 se presentan los resultados voltamperométricos del proceso
de electrodeposicion de Cd sobre HOPG, junto al correspondiente de cobre
sobre el mismo tipo de sustrato, a partir de 1mM CuSO4 + a) 0,10 M Na2S0O4 y
b) 0,10 M H2SOa.

a)

1500 { —CAHOPG L 250
—CUWHOPG
1100 4 70
E 700 - .
% 300
- L 10

-100 4
-500 A

-900 T T T T T -150
1,40 1,10 0,80 0,50 0,20 0,10
E/IV
b)
1.700
—CdHOPG - 280
1300 { —CWHOPG
L 200
~ 900
£ L 120
< 500
— L 40
100
300 - 40
700 . . . . . 120
1,40 41,10 0,80 0,50 0,20 0,10
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Figura 3.40: Voltamperogramas ciclicos para HOPG en soluciones: 2 mM CdSO4 + 0,10 M
NazS04 y 1mM CuSOa4 con a) 0,10 M NazSO4 y b) 0,10 M H2SOa4. |dE/dt|=10 mV/s.

Como se menciond en capitulos anteriores, la electrodeposicion de Cu realizada
a partir de la solucioén (i) (conteniendo Na2SOs), Figura 3.40 a), alcanza el valor
de corriente maxima en E=-0,39 V, mientras que para la solucion (ii)
(conteniendo H2S0s4), Figura 3.40 b), ocurre en E=-0,45 V. En ambos sistemas,
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la disolucién del metal se produce en valores cercanos a 0,09 V. En cuanto a la
electrodeposicion del Cd en la solucién utilizada para el estudio, se encontré que
el valor maximo de corriente se alcanza en E=-0,90 V. Se puede notar que los
valores de deposicion del Cd se encuentran alejados de la disolucion de Cu en

aproximadamente 1 V de potencial.

A partir de estos resultados, se evidencia que las particulas bimetalicas Cd-Cu
pueden generarse por electrodeposicion secuencial de ambos metales a partir
de las soluciones que contienen los respectivos iones, sin disolver los cristales

formados inicialmente.

Una vez determinada la factibilidad de generar las particulas bimetalicas, se
procedié primeramente con la generacion de los depdsitos de Cu sobre HOPG
mediante pulsos potenciostaticos simples en las soluciones de TmM CuSOs4 con
los distintos electrolitos soportes, durante 450 s a un potencial de E=-0,65 V.
Posteriormente, se evalué6 mediante voltamperometria ciclica, el proceso de
electrodeposciéon de Cd sobre el electrodo modificado, en la solucion
conteniendo los iones Cd?*. La Figura 3.41 muestra los resultados obtenidos
junto con el voltamperograma resultante para el sustrato de HOPG libre de
depdsitos en la misma solucién. La region de potenciales seleccionada, -1,40 V
<E/V <£-0,40 V, asegura la deposicion de Cd sin que se produzca la disolucion

de los cristales de cobre generados previamente.
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Figura 3.41: Voltamperogramas ciclicos en la solucion 2 mM CdSOa4 + 0,10 M NazSOs4, para
HOPG, NPsCu(i)/HOPG y NPsCu(ii))HOPG. Las NPs de Cu fueron generadas a E=-0,65V,
ts=450 s utilizando i) 1mM CuSOQO4 + 0,10 M Na2SO4 y ii) TmM CuSO4 + 0,10 M H2SOa.
|dE/dt[=10 mV/s.

El comportamiento de los ciclos muestra que la reduccién del ion Cd*? a Cd°
sobre las NPs de cobre se produce a valores de potencial menores que los
obtenidos para el sustrato libre de depdsitos. En el caso del sistema generado
con la solucion de cobre (i), la reduccion de Cd comienza a E=-0,70 V. Para las
NPs de cobre generadas a partir de la solucion (ii), la misma se produce a E=-
0,80 V, sin embargo, el valor maximo del pico de reduccion se alcanza mas
rapidamente. Para el sustrato de HOPG, este pico de corriente se ubica a
valores de potencial mas negativos, indicando la mayor facilidad de producirse

la deposicion de Cd sobre las NPs de Cu.

En cuanto al proceso anddico, no mostré diferencias significativas entre los
sustratos comenzando en valores aproximados de E=-0,78 V y alcanzando el
maximo en E=-0,65 V para el sustrato con nanoparticulas generadas a partir de
la solucién (i), y, en E=-0,67 V para aquellas generadas a partir de la solucién

(i) y el sustrato sin depdsitos.

Para lograr un estudio mas detallado del proceso de electrodeposicion sobre los

distintos sistemas, se realizaron ensayos voltamperométricos en la regién de
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potenciales -0,20 V < E/V < -0,80 V, donde se puede evidenciar una corriente

catodica relacionada con el inicio de la reduccion de iones Cd?* (Figura 3.42).

5 |
]
Z 0]
——HOPG
19 1 — NPsCu(iyHOPG
—— NPsCu(ii)HOPG
-20 T T T

-0,80 -0,70 -0,60 -0,50 -0,40 -0,30 -0,20
EIV

Figura 3.42: Voltamperogramas ciclicos en la solucion 2 mM CdSO4 + 0,10 M Na2SOa4, sobre
HOPG, NPsCu(i)yHOPG y NPsCu(ii)yHOPG. |[dE/dt|=10 mV/s.

La respuesta voltamperométrica para el sustrato modificado con nanoparticulas
de cobre, generadas a partir de la solucion (ii), muestra un aumento de corriente
catddica de reduccion desde E=-0,20 V, obteniéndose un pico de corriente
ancho a valores de potencial mas negativos, y en el caso de las nanoparticulas
de cobre generadas a partir de la solucion (i), también se observa un aumento
de corriente, con la formacién de un hombro mas pronunciado. Dado que este
comportamiento se observa a valores mas positivos que el valor de potencial de
equilibrio calculado por la ecuacién de Nernst (Eca2+/cd=-0,72 V), se deduce la
existencia del fenémeno de deposicidn a subpotencial (UPD). En estos procesos
ocurre la electrodeposicion de 1-2 monocapas metalicas de Cd sobre Cu debido
a la existencia de una energia de enlace mayor entre los metales, que entre el

metal Cd y el sustrato carbonoso.

Este fendmeno es bien conocido para el caso de la electrodeposiciéon de Cd
sobre sustratos mono- y policristalinos de cobre [41-48]. Los resultados
reportados por Gewirth y col. [46] demostraron que el UPD de Cd sobre
monocristales de Cu(111), en soluciones de perclorato, se manifiesta a través

de un solo pico catddico bien definido, antes de la deposicidon masiva, a valores
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de potencial similares a los obtenidos en este experimento. La respuesta
voltamperométrica también es similar a las obtenidas por Kolb y col. [47] para
Cu policristalino en soluciones de sulfato, por Stickney y col. [48] sobre Cu
policristalino en soluciones de sulfato y acido acético, y por Budnioky
col. [41] sobre Cu(111), en soluciones de sulfato con etilendiamina . Estas
mediciones mostraron ademas que los diferentes aniones no afectan
significativamente la forma de la voltamperometria del UPD de Cd. Wandelt y
col [43] también evidenciaron un solo pico catdédico atribuido al UPD de Cd tanto
sobre Cu(111) asi como también sobre Cu(100), en soluciones de cloruro,

determinando ademas distintas estructuras atdmicas mediante STM in situ.

3.6.2 Caracterizacion de los depdsitos bimetalicos mediante SEM-EDX

Los distintos sistemas bimetalicos se caracterizaron mediante SEM y de las
imagenes obtenidas de los depositos se obtuvo informacidn sobre la morfologia,
el tamafo y densidad de particulas. En la Figura 3.43 se muestran las imagenes

SEM vy la distribucién de tamafios correspondiente.
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Figura 3.43: Imagenes SEM e histogramas de los depdsitos de Cd-Cu sobre HOPG a partir
pulsos de Cu en Sc(i) y Sc(ii). Magnificacion de 10.000X.
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Los depodsitos metalicos fueron obtenidos sobre la superficie de HOPG,
mediante pulsos potenciostaticos a E=-0.65 V y E=-0.85 V durante 450 s en las

soluciones de Cu y Cd, respectivamente.

El sistema obtenido a partir de la solucion electrolitica con sulfato, Figura 3.43
a), evidencio un mayor tamafo de particula reportando un diametro promedio
de 422 nm y un area cubierta de 24,13 %. La grafica mostré una amplia
distribucion de tamarfos con valores maximos de hasta 1337 nm. En cuanto a la
morfologia, se puede identificar una estructura mixta, esto es, NPs hemisféricas
pequenfas, junto a otras de mayor tamano con disposicion tipo flor (“flower like”).
En la Figura 3.44 a) se muestra la imagen SEM del mismo sistema con
magnificacion de 50.000x, donde se puede notar que los depdsitos de mayor

tamarno se forman por cumulos de particulas de menor tamainio.

Por su parte, el sistema bimetalico obtenido a partir de la solucién electrolitica
con acido, Figura 3.43 b) mostré depdsitos de menor tamafio que en el caso
anterior, con mayor presencia de NPs entre 160 y 180 nm, encontrando mayores
valores de hasta 1327 nm. El diametro promedio obtenido es de 232 nm vy el
area de recubrimiento superficial reportado es de 24,16 %, muy similar al
sistema anterior, a pesar de las diferencias en cuanto a la distribucion. En la
Figura 3.44 b) se muestra la imagen SEM de 50.000X de magnificacioén para el
sistema. Se puede notar predominancia de NPs menores a 200 nm, ademas de

la presencia de depdsitos de mayor tamafio en menor cantidad.
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200 nm
|_|

Figura 3.44: Imagenes SEM de los depdsitos de Cd-Cu sobre HOPG con NPs Cu en Sc(i) y b)
Sc(ii). Magnificacion 50.000x.

En todos los casos se puede notar que los tamanos de las particulas de Cd son
menores a las obtenidas sobre el sustrato sin modificar, como se mostraron en
el capitulo 3.4. De esta forma, se puede inferir que la deposicion del Cd se
produce preferentemente sobre las NPs de Cu, dado que los depdsitos de Cu
presentan mayor cantidad de NPs distribuidas sobre la superficie, y, por tanto,
generan mayor numero de sitios de crecimiento, evitando la formacion de

particulas de tamafios mayores.

Mediante el analisis EDX se verificd la presencia superficial de Cd y en menor
cantidad de Cu, identificandose en mayor proporcion la senal del carbono
correspondiente al sustrato de HOPG. En la Figura 3.45 se observa la imagen

SEM con el espectro correspondiente al punto indicado sobre la misma.
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Figura 3.45: Imagen SEM y espectro EDX de depdésitos de Cd-Cu sobre HOPG.

3.6.3 Caracterizacion de los depdsitos bimetalicos mediante XPS

Las nanoparticulas bimetalicas Cu-Cd soportadas sobre HOPG fueron
analizadas mediante la aplicacién de la técnica XPS. El sistema bimetalico se
obtuvo mediante la aplicacion de pulsos potenciostaticos secuenciales al
electrodo de HOPG: inicialmente se deposité Cu, a E=-0.65 V durante 450 s en
la solucién 1 mM CuSOa4 + 0,10 M H2SO4, y seguidamente, Cd en la solucion 2
mM CdSO4 + 0,10 M Na2S0O4 a E=-0,82 V durante 450 s.

En el espectro XPS (Figura 3.46) se pueden identificar picos con diferentes
intensidades correspondientes a los orbitales de los elementos indicados.
Inicialmente, se encuentra la senal del orbital 1s del C, ubicada en 285 eV,
correspondiente al sustrato. Los picos encontrados en valores de energia de
406,09 y 412,83 eV se asignan a los orbitales d del Cd, mientras que los
encontrados en 953,33 y 933,13 eV corresponden a los orbitales p del Cu.
Ademas, se puede evidenciar la sefal vinculada al oxigeno en 288,24 eV, la
cual fue deconvolucionada en 2 contribuciones que se relacionan
fundamentalmente con la funcionalizacion del carbén, es decir especies carbon-
oxigeno con simple y doble enlace, lo que indicaria la presencia de oxidos del
sustrato carbonoso. Por ultimo, se encuentra la sefal correspondiente a los
electones Auger, en 980 eV, producto de la emision de electrones de capas
superiores por el exceso de energia en el sistema, como se detall6 en el capitulo
2.
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Figura 3.46: Espectro XPS del sistema Cd-Cu(ii) sobre HOPG.

Un resumen detallado de las sehales identificadas en el espectro, sus

intensidades y el correspondiente porcentaje atdbmico de cada especie se
muestra en la tabla 3.6.

119 | Pagina



Capitulo 3: Resultados y Discusién

Tabla 3.6: Energias de ligadura y concentracién atdmica de los distintos elementos

Elemento Orbital Posicion / eV % atémico

Cc-C 284,82 60,36

C Cc-O 286,01 26,2 90,23
Cc=0 288,24 3,67
3d 5/2 406,09 0,26

Cd 0,66
3d 3/2 412,83 0,38
Cc=0 531,16 0,60

8,46
Cc-O 532,80 7,86
CuO/Cu*'2p 3/2 933,33 0,38

0,57
CuO/Cu*'2p 1/2 953,13 0,19

Cu

Cu(OH)22p 3/2 935,98 0,06

0,09
Cu(OH)22p 1/2 955,98 0,03

Los valores de ligadura encontrados son comparados con los reportados en la
bibliografia [49,50] para el analisis de cada especie. Se puede observar que el
Cu 2p presenta dos contribuciones, las cuales poseen valores mas altos de
energias de ligadura que los reportados. La primera y mas intensa, a 933.33 eV,
puede corresponderse tanto con Cu20 (Cu*') como con Cu metalico (Cu®). En
este caso, no se puede ser concluyente respecto de la presencia de Cu* como
Cu20 dado que presentan perfiles y energias similares a las de Cu metalico Cu®.
La presencia de Cu*? como CuO se descarta, dado que el espectro de la region
de Cu2p no muestran los satélites (shake-up) caracteristicos de esta especie.
La otra sefial, menos intensa, se corresponde con Cu*? y se podria adjudicar a
la formacion de Cu(OH)z2, lo cual resulta poco probable, dado que la solucién en
la cual se formaron los depdsitos es acida. En la Figura 3.47 a) se muestra el
rango del espectro correspondiente al Cu. Para el caso del Cd, Figura 3.47 b),
se identificaron los picos caracteristicos 3d en valores un poco elevados para lo
reportado en la bibliografia. En cuanto al espectro de C1s y O1s, las especies

identificadas y sus correspondientes energias se encuentran en acuerdo a lo

120 | Pagina



esperado p

que, de exi

Capitulo 3: Resultados y Discusién

or el tipo de soporte (HOPG) y con lo reportado [51]. Cabe sehnalar

stir 6xidos metalicos, éstos deberian contribuir a la region del O1s

con una sefal entre 529 y 530 eV, la cual no se ha observado y, por lo tanto,

refuerza la hipotesis de que Cd y Cu deberian estar en estado metalico.
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Figura 3.47: Rango del espectro XPS del a) Cu y b) Cd.

La proporcion Cu-Cd encontrada con esta técnica, indica la presencia de ambos

metales en partes iguales en la superficie. Este resultado concuerda con lo

encontrado en las imagenes SEM, donde se identificaron menor cantidad de

121 |Pagina



Capitulo 3: Resultados y Discusion

NPs de Cd con diametros relativamente grandes, y mayores cantidades de NPs

de Cu se menores tamarnios.

En resumen, los valores de energia de ligadura de los elementos Cu y Cd se
encuentran por encima de los valores de referencia, 933,3 y 406,1 eV,
respectivamente. La diferencia podria ser un indicio de la formacion de una
aleacion Cu-Cd en la superficie, aunque este resultado es preliminar y deberia

ser corroborado con otros métodos.

3.6.4 Espectros de desorcion

Los distintos sistemas bimetalicos fueron analizados mediante la técnica de
voltamperometria de barrido lineal anddico (ALSV), con el objetivo de analizar
la desorcidn de las distintas fases metalicas. Esta técnica es bien conocida [52-
54] y se puede utilizar para una caracterizacion in situ de aleaciones binarias
obtenidas por deposicion electroquimica, ya que se ha demostrado que es muy
sensible al tipo de interaccion entre los componentes del sélido, reflejando la

presencia de diferentes fases.

Se pueden considerar tres clases de aleacion como ejemplos de tres tipos
diferentes de interaccidon entre los componentes en la fase sdlida, de acuerdo
con sus diagramas de fase: 1) una aleacién de un sistema binario sin
miscibilidad (solubilidad) entre los componentes en la fase sdlida (tipo eutéctica),
2) una aleacion con completa miscibilidad entre componentes en fase sélida
(soluciones sdlidas) y 3) una aleacién con formacion de fases intermedias y/o
compuestos intermetalicos [55]. En el primer caso, los voltamperogramas se
caracterizan por dos picos de disoluciéon separados, correspondientes a la
disolucion independiente de cada componente de la aleacion (ej. Co-Pb). Por
otro lado, cuando la aleacién es una solucion sodlida, los componentes se
disuelven simultaneamente exhibiendo un solo pico de disolucion (ej. Cu-Ni). La
disolucién de aleaciones con fases intermedias y/o compuestos intermetalicos
genera un patron ALSV complejo, que consta de varios picos de disolucion, que
reflejan la disolucion del componente menos noble de cada fase por separado.
Esto se debe principalmente a las diferentes energias de formacién de estas
fases que generan diferentes potenciales de disolucidon, como ocurre para la

aleacion Cu-Cd.
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Para la obtencién de los espectros de desorcion de los depdsitos bimetalicos se
llevé a cabo, en primer lugar, la electrodeposicion de Cu sobre el electrodo de
HOPG, a partir de las soluciones de Cu (i) y (ii) mediante un pulso
potenciostatico (E=-0,65 V y ta= 450 s). Una vez formados los cristales de Cu, el
electrodo modificado se llevo a la solucion conteniendo los iones Cd?*, y se
aplicé el pulso correspondiente para generar los depdsitos de Cd (E=-0,93 V, t¢=
450 s). Seguidamente, se inicio el barrido anédico, desde E=-0,93 V hasta E=1
V.

En la Figura 3.48 se muestran los resultados voltamperomeétricos obtenidos para
los sistemas bimetalicos generados, y se comparan con los obtenidos
empleando un electrodo de cobre sodlido y el electrodo de HOPG libre de

depdsitos de Cu.
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Figura 3.48: Espectros de desorcién en solucion 2 mM CdSOa4 + 0,10 M Na2SO4 sobre HOPG,
NPsCu(i))HOPG, NPsCu(ii))HOPG y cobre sélido. |dE/dt|=10 mV/s.

En todos los casos, se puede identificar un pico inicial a valores de potencial
entre -0,70 < E/V < -0,60 vinculado con la desorcion del Cd. En los sistemas
conformados por NPs de Cu y por cobre solido, se encuentran, ademas, dos

picos a valores de potencial mas positivos. Uno de ellos se ubica en la regién
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de potenciales de -0,03 y 0,03 V, la cual se corresponde a la disolucion del Cu.
Se puede apreciar que, en el caso del cobre soélido, el valor de corriente aumenta
indefinidamente, debido a que el material del electrodo es una fuente de iones
Cu?*, la cual no alcanza a finalizar completamente su desorcion durante el
barrido. En el caso del electrodo de HOPG, como es légico, no se evidencia este
proceso. Se identifica, ademas, en los sistemas con cobre un pico intermedio
entre las disoluciones de Cd y Cu, ubicado en E=-0,30 V aproximadamente, que
se relaciona con la formacién de una fase aleada Cu-Cd, como ha sido reportado
en la literatura [56-58]. La primera etapa de la formacion de la aleacion
superficial, implica un intercambio de lugar entre los atomos de Cu de la
superficie y los atomos de Cd adsorbidos, y luego, el posterior crecimiento de la
pelicula de aleacion por interdifusién de los metales. Especificamente, Spai¢ y
col. [55,56] analizaron la formacion de aleacién Cu-Cd, empleando sustratos de
plata y carbon vitreo, y pudieron identificar cuatro compuestos intermetalicos:
CuCds, CusCds, CusCds y Cu2Cd. Con base en el valor del potencial se podria
inferir que la aleacion formada es CusCds en los sistemas bimetalicos

analizados.

Considerando que la formacion de las distintas fases aleadas es dependiente
de la proporcion de Cu/Cd [57], se implementaron series de barridos anddicos
sobre los electrodos modificados con Cu, variando el tiempo de deposicion del
Cd desde 450 hasta 1000 s.

En la Figura 3.49 a) y b) se muestran los espectros de desorcion para los
sistemas bimetalicos, en donde se identifican los picos de desorcion de Cd entre
-0,60 y-0,65 V. Seguidamente, se observan picos de menor intensidad entre
valores de potencial de -0,32 y -0,28 V, los cuales podrias ser vinculados con la
disolucion de la fase aleada CusCds. El sistema bimetalico compuesto por

NPsCu(i) evidencié mayor corriente de desorcion de la fase aleada.
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Figura 3.49: Espectros de desorcion en solucién Cd?* para HOPG con NPs de a) Cu(i) y b)
Cu(ii) a distintos tiempos de deposicion de Cd. |dE/dt|=10 mV/s.

Por ultimo, se encuentran las senales relacionadas con la desorciéon del Cu. En

este caso, no se presenta un unico pico en valores bien determinados de

potencial, sino que a partir de -0,05 V en el caso del sistema a) y 0 V en el caso

del sistema b), se producen dos picos o0 curvas de desorcion con mayores

amplitudes. Esto podria ser asociado a desorciones de oxidos de cobre, las

cuales han sido reportadas en dichos valores de potencial [59,60]. Los 6xidos

podrian haberse generado en el proceso de sintesis, especificamente, durante

el cambio de celda desde la solucidon conteniendo Cu hacia la celda donde se

efectua la electroreduccién de Cd. ElI comportamiento de las curvas también
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puede estar vinculado con la desorcién de la fase aleada rica en Cu, Cu2Cd la

cual podria estar disolviéndose en forma conjunta con el Cu.

En todos los casos, el aumento del tiempo de deposicion de Cd no modificd
significativamente el valor de potencial de la sefial vinculada con la aleacion, ni

tampoco la corriente alcanzada.

3.6.5 Estudio Tedrico - Simulacion computacional de la deposicion Cd

sobre la superficie de Cu

Con el objetivo de analizar la interaccion del Cd con superficies de Cu y evaluar
la factibilidad de formacion de aleacion se llevd a cabo un estudio tedrico
mediante la teoria del funcional de la densidad (DFT), a través del paquete
VASP (Viena Ab Initio Simulation Package).

Inicialmente, para modelar el sistema Cd/Cu se comenzo estudiando el bulk del
Cu y el Cd. Seguidamente, se construyo la superficie de Cu(111), con la
utilizacién de 5 capas para el modelo slab. Por ultimo, se realizaron célculos
computacionales mediante DFT con el objetivo de estudiar la interaccién del Cd
con esta superficie y evaluar la tendencia a la formacion de aleacion.
Especificamente, se calcularon las energias de adsorcién de un atomo de Cd
sobre la superficie de Cu y, ademas, se determiné la energia de formacion de
una solucion diluida de Cd-Cu(111) mediante la sustituciéon de un atomo de Cu

de la superficie por uno de Cd.

Las siguientes formulas fueron empleadas para hallar la energia de adsorcidn

del adatomo de Cd (E,;,) y la energia de formacion de aleacion por sustitucion
(Eform):

Eqas = ECd/Cu(Sup) - ECu(Sup) - ECd(Bulk) (3.8)
Eform = ECd—Cu(Sup) - ECu(Sup) + ECu(Bulk) - ECd(Bulk) (3.9)

donde Ecu/cuisup) Y Ecuisupy SON las energias de la superficie de Cu con Cd

adsorbido (adatomo) y de la superficie de Cu limpia, respectivamente,

Eca-cusup) €S la energia de la superficie de Cu con un atomo de la superficie
sustituido por uno de Cd (aleacion), Ecyguik) ¥ Ecasuix) COrresponden a las
energias por atomo en el bulk del Cu y Cd respectivamente.
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La adsorciéon de atomos de Cd sobre la superficie de Cu(111) puede ocurrir
sobre diferentes sitios de alta simetria: Top (T), Bridge (B), Hollow-fcc (H-fcc) y

Hollow-hcp (H-hcp), como se muestran en la Figura 3.50.

Figura 3.50: Sitios Top (T), Bridge (B), Hollow-fcc (H-fcc) y Hollow-hcp (H-hcp) sobre la
superficie (111) [61].

Los resultados de los calculos de energias de absorcion y formacion se
muestran en la Tabla 3.7, junto con a las principales distancias de enlace. Para
estas ultimas se consider6 la distancia entre Cd y el Cu mas cercano (dcd-cu). La
distancia de enlace dcu-cu, corresponde a la distancia entre el Cu vecino mas
cercano al Cu unido al Cd. El porcentaje de variacion indicado, % Var. dcu-cu,
corresponde al cambio de esta ultima distancia de enlace antes y después de la

incorporacion de Cd (adsorbido y sustituido).

Tabla 3.7: Energias adsorcion del adatomo de Cd y formacion de aleacion para estructuras

optimizadas y parametros geométricos del sistema Cd/Cu(111)

Sitio Eads 0 Eform/ eV dcu-cu/ A dcd-cu/ A % Var. dcu-cu

0,01 2,52 2,47 0,0
-0,02 2,49 2,62 -1,2
-0,04 2,49 2,66 -1,2
-0,04 2,50 2,66 -0,8
-0,32 2,49 2,69 -1,2
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Los valores negativos de las energias conducen a estructuras estables. Del
analisis de los valores obtenidos se deduce que la formacion de la aleacién por
sustitucion es mas favorable energéticamente que la adsorcion de un atomo de
Cd, ya que posee una energia considerablemente menor. Cabe mencionar que
las energias de adsorcion presentan valores pequefios debido a que se tomé
como referencia la energia del Cd en el bulk, lo cual se hizo para poder comparar
con la energia de formacion de la aleacion. Esto no significa que el Cd tiene una
escasa estabilidad para adsorberse sobre la superficie de Cu. Para comprobarlo
se calcularon también las energias de adsorcion de un adatomo de Cd tomando
como referencia la energia de un atomo aislado de Cd, obteniéndose valores en
el rango entre -1,36 y — 1,41 eV, lo cual indica que la adsorcion de Cd sobre la
superficie de Cu es considerablemente estable. Ademas, se compararon las
energias de union entre los dimeros Cd-Cd y Cd-Cu hallandose valores de -0,01
eVy -2,69 eV, respectivamente. Esto demuestra que existe una mayor afinidad
entre el Cd y Cu, que entre el Cd consigo mismo, lo cual es compatible con la
deposicion UPD del Cd sobre el Cu.

Adicionalmente, se analizé la estructura electronica a través de la densidad de
estados parcial (PDOS) proyectada sobre atomos de Cd y de Cu mas cercanos
al mismo, que pueden contribuir a la interaccion entre los metales en la

superficie de Cu.

128 | Padgina



Capitulo 3: Resultados y Discusion

40 -

——d-Cd(bulk)
—— d-Cd(adat)
E‘ —— d-Cd(aleacién)
3
0 20
o
fm]
o
| fﬁ&
0 J T I 1
40 4
——d-Cu(adat)
— ——d-Cu(aleacion)
2 ——d-Cu(Cu111)
9
o 20
o
o
o
o ' M _ ‘ |
-10 5 0 5

E-Ef (eV)

Figura 3.51 PDOS correspondientes a los orbitales “d” sobre atomos de Cd y/o Cu en sistemas
con adatomo de Cd sobre la superficie Cu(111), aleacién (sustitucion), bulk de Cd y la

superficie Cu(111) limpia.

En la Figura 3.51 se muestra los estados “d” de los atomos de Cd y Cu que
interactuan entre si en el sistema con el Cd adsorbido y sustituido sobre la
superficie Cu(111). Ademas, se presentan las curvas de estados sobre los
atomos de Cd y Cu en el bulk y la superficie limpia respectivamente, a modo de

referencia.

Se observa que orbitales “d” se encuentran localizados en una posicion similar
a la del bulk. Ademas, los estados “d” del Cu mas cercanos al Cd tienen una
forma similar y estan en el mismo rango de energia que el mismo atomo de Cu
en la superficie limpia (sin Cd presente). Estos resultados indicarian que los
orbitales “d” no estarian participando en la interaccién entre el Cd y el Cu. Esta
conclusion resulta razonable teniendo en cuenta que estos orbitales poseen

electrones apareados en las configuraciones electrénicas del Cd y el Cu.

Se realizé el mismo analisis considerando los orbitales “s” de los atomos
seleccionados para la proyeccion de estados. Los resultados se muestran en la
Figura 3.52.
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Figura 3.52 PDOS correspondientes a orbitales “s” sobre atomos de Cd y/o Cu en sistemas
con adatomo de Cd sobre la superficie Cu(111), aleacién (sustitucién), bulk de Cd y la

superficie Cu(111) limpia.

En este caso, se puede evidenciar la presencia de algunos estados nuevos a
menores energias (entre -8,5 y — 9 eV). Adicionalmente, se observa que el Cd,
tanto al adsorberse como al estar aleado con la superficie de Cu, muestra una
considerable cantidad de picos correspondientes a estados “s” dispersados en
energia. Al comparar estos estados con los del Cd en el bulk, es notable la gran

cantidad de picos adicionales que se encuentran.

Se puede observar, ademas, que los estados del Cd sustituido (aleacion)
presentan una mayor cantidad de picos correspondientes a los electrones en el
estado “s” y se encuentran en niveles de menor energia, en comparacioén con
los estados de Cd adsorbidos. Por lo tanto, de este analisis computacional, se

infiere que la estructura aleada es mas estable.

3.6.6 Formacion de nanoparticulas bimetalicas de Cu-Cd mediante el

método de co-electrodeposicion

Los NPs bimetalicas de Cu-Cd también pueden ser obtenidas mediante la co-

deposicion de los iones metalicos, como se describid en el capitulo 1 de la
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presente tesis. Esta técnica permite simplificar en gran medida el proceso de
fabricacion ya que los mismos se preparan a partir de un unico electrolito que
contiene los precursores catidonicos mixtos de Cu y Cd. Para analizar este
mecanismo de sintesis se implementa la técnica de voltamperometria ciclica en
una sola etapa, en este caso recurriendo al uso de la solucion combinada 1mM
CuS0O4 + 2 mM CdSO4 + 0,170 M Na2SO0Oea.
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Figura 3.53: Voltamperograma ciclico para HOPG en la solucién 1mM CuSOs + 2 mM CdSO4
+ 0,10 M NazSO0s. |dE/dt|=10 mV/s.

La Figura 3.53 muestra la respuesta voltamperométrica del sistema en la
solucion conteniendo ambos iones metalicos. Se inicia el barrido en la direccion
catddica a partir de E=0,50 V. En primer lugar, se encuentra el pico de reduccién
C1, el cual involucra el proceso de Cu?* a Cu®, a E=-0,30 V, y se muestra con
mayor acercamiento en el grafico interno de la figura. Se puede notar que la
deposicion de Cu en este sistema se produce a menor valor de potencial que en
los casos anteriores (cfr. Fig. 3.40). Seguidamente, se evidencia un segundo

pico de densidad de corriente relacionado con la reduccion del Cd?* a Cd°, que
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comienza a E=-0,68 V (C2), indicando la existencia del fenomeno de UPD
(presencia de una densidad de corriente catédica a E>Eeq), hasta alcanzar luego

el valor maximo en E=-0,88 V.

El barrido anddico se inicia con la desorcion del Cd depositado previamente (A2)
alcanzando el valor maximo de corriente a E=-0,54 V, el cual es mas positivo
que los obtenidos para el mismo proceso en los sistemas de NPs Cu en solucion
de Cd. La desorcién de Cu (A1) también se alcanza a un valor levemente menor
que el encontrado previamente (cfr. Figura 3.40), esto es, a E=0,08 V. Estos
desplazamientos hacia menores sobrepotenciales, indicarian un menor
requerimiento energético para los procesos de reduccion y oxidacion empleando
la técnica de co-deposicion con respecto a la técnica de deposiciones

secuenciales.

Mediante la técnica de co-deposicion, se puede notar la aparicion de un pico de
corriente anddico A3, entre los correspondientes a la oxidacion de Cu y Cd
mencionados anteriormente. La sefal se ubica a un valor de potencial E=-0,12
V y podria estar vinculada a la desorcion de la fase aleada de Cu4Cds [55,56].
Esta aleacion presenta mayor porcentaje de Cu que las encontradas en los
espectros de desorcion de los sistemas bimetalicos obtenidos por deposicion
secuencial. Esto podria esperarse, ya que en este caso la deposicion de Cu
podria estar ocurriendo hasta el final del barrido catédico, por lo que presentaria
mayor tiempo de deposicion que en el caso de los pulsos potenciostaticos

secuenciales.

Continuando con el analisis, se procedié a generar los depdsitos bimetalicos
mediante la aplicacion de la técnica de pulso potenciostatico doble en la solucidn
conteniendo ambos iones metalicos. Los valores de potencial, son analogos a
los sistemas secuenciales, E1=-0,65 V y E2=-0,85 V aplicados cada uno durante
450 s. La imagen SEM del sistema mixto, se muestra en la Figura 3.54, con su

correspondiente histograma.
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Figura 3.54: Imagen SEM e histograma de los depésitos de Cd-Cu sobre HOPG obtenidos por
co-deposicion. Magnificacion 10.000x.

Se puede notar un importante recubrimiento de la superficie, el cual fue estimado
en 37,59 %, siendo mayor que los encontrados en los sistemas obtenidos por
deposicion secuencial. Se evidencia gran cantidad de NPs menores a 100 nm,
como asi también mayores tamafos de particulas que en los sistemas
bimetalicos obtenidos anteriormente, alcanzando diametros de hasta 1768 nm.

El diametro promedio se estim6 en 201 nm.

La Figura 3.55 muestra la imagen de los depdsitos con una mayor magnificacion,
donde se pueden ver morfologias tipo flor similares al sistema bimetalico de la
Figura 3.44 a), aunque con menor simetria en la estructura. Las particulas mas
pequenas estarian relacionadas con depdsitos de Cu principalmente, mientras
que las mas grandes serian representativas de los depdsitos de Cd sobre las

NPs de Cu, formando estructuras tipo core-shell.

Figura 3.55: Imagenes SEM de los depdsitos de Cd-Cu sobre HOPG obtenidos por co-
deposicién. Magnificacién 50.000x.
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La mayor cantidad de NPs pequefias en el caso del sistema co-depositado y el
mayor porcentaje de recubrimiento de la superficie, podria deberse a la
formacion de depdsitos de Cu no solo en el momento del pulso correspondiente,

sino también durante la electrodeposicion de Cd.

Para completar el analisis del sistema, se llevaron a cabo las curvas de
desorcion a diferentes tiempos de deposicion de Cd, analogamente a lo
desarrollado para los sistemas bimetalicos obtenidos por deposicién secuencial.
La Figura 3.56 muestra los espectros de desorcion, donde se evidencian 3 picos
bien definidos. El primero varia progresivamente con el aumento del tiempo de
deposicion de Cd, tanto en el valor del potencial, desplazandose desde -0,47 a
-0,38 V; como en la corriente alcanzada, con valores desde 341 a 424 pA.
Comparando este proceso con los analogos para los sistemas bimetalicos de
Figura 3.49 a) y b), se puede notar que, si bien el valor de potencial de inicio de
la sefial coincide en todos los casos, la amplitud de la misma es mucho mayor
para el caso del co-depdsito, reportandose un rango de 0,50 V, en contraste con
0,22 V para los anteriores. Este efecto podria estar vinculado a la unién de la
sefal de desorcion de Cd con el pico de desorcion de la fase aleada CuCds
[55,56].
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Figura 3.56: Espectros de desorcion del sistema obtenido por co-depositadas a distintos
tiempos de deposicién de Cd. |[dE/dt|=10 mV/s.
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El segundo pico del espectro de desorcidn, vinculado a la desorcion de la fase
aleada se presenta en valores de potencial desde -0,18 hasta -0,15 V,
moviéndose progresivamente con el aumento del tiempo de deposicion de Cd y
aumentando el valor de la corriente maxima desde 36 a 78 YA. Estos niveles de
la corriente alcanzada son significativamente mayores que los encontrados en
los sistemas bimetalicos anteriores. Esta sefal podria estar vinculada con la

desorcion de la fase CusCds, como se indicd anteriormente.

Por ultimo, la desorcion del Cu en el sistema comienza a E=-0.05 V, similar a
los obtenidos en el espectro del sistema de la Figura 3.49 a). El pico se
encuentra bien definido alcanzando valores maximos de entre 136 y 157 pA, sin
diferencias significativas entre los distintos tiempos de deposicion de Cd. En
este caso, se puede inferir que no se producen los oxidos de Cu, lo cual es
esperable ya que las deposiciones se realizan sin cambios de celda evitando el

contacto del material depositado con el aire.

En resumen, las diferencias entre los espectros de desorcion de los sistemas
obtenidos por deposiciones secuenciales con los obtenidos por co-deposicion
indican la formacién de diferentes fases aleadas del par Cu-Cd, encontrandose
fases mas ricas en Cu para el sistema co-depositado. Ademas, en este sistema,
los picos de las fases aleadas alcanzaron mayores valores de corriente con el
tiempo de deposicion, lo que indicaria mayor tendencia a la formacion de

aleacion.

3.7 Sistema Cd-Cu/CV

En la seccion presente se expone el estudio desarrollado sobre la formacion de
nanoparticulas Cd-Cu sobre CV mediane la implementacion de las técnicas
electroquimicas convencionales, voltamperometria ciclica, cronoamperometria

y voltamperometria de barrido lineal, y la caracterizacién por SEM.

3.7.1 Voltamperometria ciclica

Analogamente a lo expuesto en el capitulo anterior, se verificé la factibilidad de
preparar electroquimicamente depdsitos bimetalicos de Cd y Cu sobre el
sustrato de CV. Para esto, se compararon los voltamperogramas ciclicos para

las distintas soluciones conteniendo los iones metalicos a depositar.
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Figura 3.57: Voltamperogramas ciclicos para CV en soluciones 2 mM CdSOa4 + 0,1 M Na2SO4
y 1mM CuSOs4 con a) 0,1 M NazS0a4 y b) H2SOs4. [dE/dt|=10 mV/s.

En la Figura 3.57 a) se presentan los resultados voltamperométricos para el CV
en solucion 2 mM CdSO4 + 0,10 M Na2S0O4 y en 1mM CuSO4 + 0,10 M Naz2SO4,
mientras que en la Figura 3.57 b) se muestran los voltamperogramas ciclicos
para el sistema CV/Cd?*, y CV/Cu?*, diferenciandose de la anterior por la

solucion de cobre utilizada, en este caso, 1TmM CuSO4 + 0,10 M H2SOa.

Se determind que, como fue mencionado en el capitulo 3.5, el proceso catddico
de reduccion del Cd*? a Cd° se produce a un valor de potencial de E=-0,87 V,
siendo éste mucho mas negativo que el potencial del comienzo de la disolucion
del cobre, tanto para el caso a) como para el caso b), con valor aproximado de
E=-0,10 V. Por lo tanto, a partir de estos datos, es posible llevar a cabo

secuencialmente por via electroquimica la deposicion de cobre sobre el
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electrodo de CV y posteriormente la de cadmio, sin la disolucién del primer

metal.

Establecida la factibilidad de realizar la deposicion bimetalica, se evalud el
comportamiento electroquimico del sustrato modificado con depdsitos de
nanoparticulas de Cu en la solucion de cadmio. Las particulas de Cu fueron
generadas sobre el sustrato de CV a partir de un simple pulso potenciostatico
en las soluciones 1mM CuSO4 + 0,10 M Na2SOs y 1mM CuSO4 + 0,10 M H2SO4,
ambos realizados a un valor de potencial E=-0,65 V durante 450 s. En la Figura
3.58 se presentan los voltamperogramas realizados en la solucién 2 mM CdSO4
+ 0,10 M Na2SOg4, utilizando el sustrato CV previamente modificado con
nanoparticulas de Cu. Para llevar a cabo un analisis comparativo, se presenta
en la Figura 3.58 el ciclo correspondiente al sustrato CV sin modificar, efectuado

en la solucién de Cd mencionada.

La regién de potenciales -1,40 < E/V < -0,40, fue seleccionada para evitar la
disolucién del Cu de los sustratos modificados. Dentro de esta region se
identificaron los picos vinculados a los procesos catédicos y anddicos del Cd
sobre los distintos sustratos. Se evidencio que el proceso de electrodeposicion
de Cd comienza a valores de potencial mas positivos, para los casos en los
cuales se usoé el sustrato modificado con depédsitos de cobre. En particular, la
reduccion masiva de Cd sobre el electrodo de CV modificado con NPs de Cu
preparadas a partir de la solucion conteniendo Na2SO4, comienza a E=-0,45 V
alcanzando su maximo en E=-0,87 V. Por su parte, el sustrato modificado con
Cu a partir de la solucién con H2SOs4, si bien muestra el inicio de la reducciéon
masiva a un potencial de E=-0,65 V, mas negativo que el anterior, logra alcanzar
su valor de corriente maxima en E=-0,83 V. El valor correspondiente al inicio de
la reduccién de Cd sobre el sustrato sin modificar se encontr6 en E=-0,83 V,
alcanzando el valor maximo rapidamente en E=-0,87. Al comparar estos valores,
se evidencia la menor sobretension necesaria para electrodepositar el Cd sobre
el Cu que sobre el sustrato sin modificar, lo que indica la deposicion preferencial

del Cd sobre las NPs de Cu previamente depositadas.

En referencia al proceso anddico, nuevamente no mostré diferencias
significativas entre los distintos sistemas. Se encuentra que el inicio de la

oxidacién del Cd® a Cd*?, ocurre en el mismo valor de potencial de E=-0,80 V
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para los 3 sustratos analizados, con pequefas variaciones en la altura de los
picos de corriente, siendo E=-0,69 V para el CV, E=-0,66 V y E=-0,64 V para el

sistema con NPs de Cu obtenidas con las soluciones (i) y (ii), respectivamente.
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Figura 3.58: Voltamperogramas ciclicos en la solucién 2 mM CdSO4 + 0,10 M Na2SO4 para
HOPG, NPsCu(i)HOPG y NPsCu(ii)/HOPG. Las NPs Cu fueron generadas a E=-0.65 V,
te=450 s, utilizando i) 1mM CuSQa4 + 0,10 M Na2S04 y ii) 1mM CuSQ4 + 0,10 M H2SOa.
|dE/dt|=10 mV/s.

Continuando con el analisis voltamperométrico, se llevaron a cabo los
voltamperogramas con énfasis en los valores de potenciales cercanos al inicio
de la reduccidén del Cd. En la Figura 3.59, se muestran los resultados
correspondientes dentro de la region comprendida entre -0,80 < E/V <-0,20 V,
los cuales fueron realizados en la solucion de Cd utilizando los 3 sustratos en

estudio.
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Figura 3.59: Voltamperogramas ciclicos en la solucion 2 mM CdSOa4 + 0,10 M Na2SO4 para
HOPG, NPsCu(i)/HOPG y NPsCu(ii))HOPG. Las NPs Cu fueron generadas a E=-0.65V,
t4=450 s, utilizando i) 1mM CuSO4 + 0,10 M Na2S0a y ii) 1mM CuSO4 + 0,10 M H2SOa.
|dE/dt[=10 mV/s.

Durante el barrido en direccion catddica, la curva correspondiente al sustrato
modificado con el depdsito de cobre efectuado con la solucién (i), muestra una
caida inicial suave de la corriente a E=-0,41 V, mientras que la curva para el
sustrato modificado a partir de la solucién (ii), se observa un aumento mas
pronunciado de la corriente. Al comparar estos resultados con el potencial de
equilibrio del Cd calculados por la ecuacion de Nernst (Ecd2+/ca=-0,72 V), se
evidencia el fendmeno de deposicion a subpotencial (UPD) del Cd sobre el Cu,
ya que los valores obtenidos son mas positivos que el de equilibrio. Como es de

esperar, este fenomeno no se produce sobre el sustrato libre de depdsitos.

3.7.2 Caracterizacion de los depdsitos bimetalicos

Los distintos sistemas de NPs bimetalicas se analizaron mediante SEM. La
Figura 3.60 muestra las imagenes de los depdsitos junto con los histogramas de
distribucion de tamafo de particula correspondientes. Los sistemas empleados
para la caracterizacion morfolégica de los cristales bimetalicos fueron generados
mediante pulsos potenciostaticos secuenciales a partir de la solucién de Cu con
sulfato y con acido, a E=-0,65 V durante 450 s y posteriormente, para la

electrodeposicion de Cd se aplicé un potencial de E=-0,85 V durante 450 s, Fig.
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60 3 a) y b), respectivamente. Imagenes de los mismos sistemas a mayor

magnificacion se muestra en la Figura 3.61.
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Figura 3.60: Imagenes SEM e histogramas de los depdsitos de Cd-Cu sobre CV a partir de Cu
en a) Sc(i) y b) Sc(ii). Magnificacién 10.000x.

Los sistemas de las Figuras 3.60 muestran una distribucidn homogénea de
depdsitos metalicos sobre la superficie del CV, con un area cubierta de 28,66 y
27,39 %, respectivamente. El sistema bimetalico obtenido con el Cu a partir de
la solucion de sulfato presenta gran cantidad de NPs menores a 40 nm y muy
pequefia cantidad de tamafnos mayores, encontrando un diametro maximo de
551 nm. Esta distribucién reporta un diametro promedio de 74 nm. Los depdsitos
bimetalicos obtenidos a partir de la solucion electrolitica de Cu con acido,
mostraron un comportamiento similar, pero con menor cantidad de NPs de
diametros menores a 40 nm y mayor presencia de particulas de mayores
tamanos, alcanzando valores de hasta 848 nm. Como es de esperar, el diametro

promedio obtenido es mayor con un valor de 105 nm.

La Figura 3.61 correspondientes a mayores magnificaciones corroboran lo

descripto anteriormente, evidenciando la mayor cantidad de NPs pequefias para
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el sistema mostrado en a). Esto puede explicarse teniendo en cuenta que en la
imagen SEM de los depdsitos bimetalicos mostrados en b), se observa la
formacion de aglomerados de particulas, por lo que la densidad de cristalitos

pequefos disminuye considerablemente en las zonas adyacentes.

Los cristales de Cd obtenidos sobre el electrodo sin modificar son mucho
mayores a los encontrados en el caso del bimetalico, esto indica, nuevamente,
que el depdsito tiene lugar sobre las NPs de Cu, las cuales al presentar menor
tamafio y mayor distribucion en la superficie generan mas cantidad de sitios de

crecimiento, evitando la formacion de particulas de tamanos mas grandes.

Figura 3.61: Imagenes SEM de los depdsitos de Cd-Cu sobre CV a partir de NPs de Cu
generadas en Sc(i) y b) Sc(ii). Magnificacién 50.000x.

El analisis EDX permitio verificar la presencia de Cu y Cd en la superficie de la
muestra, ademas de la correspondiente sefal predominante del carbono del

sustrato. En la Figura 3.62 se muestra el espectro EDX obtenido junto con la
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imagen SEM, indicando el punto donde se implemento la técnica EDX para la

obtencion del espectro.

Figura 3.62: Imagen SEM y espectro EDX de los depdsitos de Cd-Cu sobre CV.

3.7.3 Espectros de desorcion

La técnica de barrido anddico fue empleada para el analisis de los distintos
sistemas bimetalicos Cd-Cu/CV, con el cual se pudieron identificar las

disoluciones asociadas a las diferentes fases.

En primer lugar, se llevd a cabo la desorcion, en la solucion de Cd, de los
sistemas de NPs de Cu depositadas previamente sobre CV en las soluciones (i)
y (i), con la aplicacion de un pulso simple a un potencial de -0,65 V durante 450
s. El ensayo comienza con la aplicacién de un pulso de Cd, en E=-0,93 V durante
450 s y, seguidamente, se inicia el barrido en sentido anddico hasta E=1 V. Este
mismo procedimiento se desarrolld para el sustrato sin depdsitos previos de Cu
y para un electrodo de cobre sdlido. Los espectros obtenidos se muestran en la
Figura 3.63.
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Figura 3.63: Espectros de desorcion en solucion 2 mM CdSO4 + 0,10 M Na2S0O4 sobre CV,
NPsCu(i)/CV, NPsCu(ii)/CV y Cobre soélido. |[dE/dt|=10 mV/s.

En todos los casos se pudo identificar, en primer lugar, la sefial de desorcién de
Cd entre valores de -0,68 V y -0,56 V, variando levemente en cada sistema. Para
los sistemas formados con cobre, se encontraron los picos vinculados con la
desorcion de Cu a partir de -0,08 V para las NPs formadas en la solucion (i) y
para el cobre sélido. En este caso, se produce un aumento indeterminado de la
corriente, lo que indica que la masa total de Cu del sistema no finaliza su
disolucion durante el barrido. La sefial del sistema formado con Cu en la solucion
(i), mostrd dos picos bien definidos de desorcidn, los cuales se pueden atribuir
a la desorcion de Cu formando especies Cu?* y Cu*, posiblemente oxidadas, o
bien, a la desorcién de la fase aleada Cu2Cd, como se encontro en los sistemas

analogos sobre HOPG y en concordancia con los resultados de XPS.

La aparicion de picos de corriente entre potenciales intermedios a las
desorciones de cada metal en forma individual, podria indicar la formacion de
fases aleadas. Los espectros de desorcion presentan diferencias significativas
en este proceso segun el sistema analizado. Para el caso del sistema con NPs

Cu (ii), se encuentra un unico pico ubicado en E=-0,15 V, el cual podria
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corresponder a la desorcion de la fase CusCds, mientras que para el sistema
con NPs Cu (i) se identifican dos picos, en valores de potencial -0,31 y -0,20 V.
Esto podria ser indicio de la formacion de las fases aleadas CusCds y Cu4Cds
[55,56]. En el caso del Cu sdlido, como se menciond en el capitulo 3.6, se
encuentra un unico pico con curvatura suave, ubicado en E=-0,27 V, sugiriendo

la formacion de la aleacion del tipo CusCds.

Con el objetivo de examinar la formaciéon de distintas fases aleadas en los
sistemas estudiados, en relacion a la proporcion de Cu/Cd presente, se
efectuaron distintas series de desorciones, considerando la variacion de los
tiempos de deposicion de Cd. En la Figura 3.64 se muestran los espectros de
desorcion realizados en la solucion de Cd, variando el tiempo de deposicién de
Cd de 450 a 1000 s, para los sistemas de NPs de Cu sobre CV, obtenidas

previamente en soluciones de Cu (i) y (ii).

En la Figura 3.64 a), correspondiente al sistema de NPs Cu depositadas
previamente en la solucién con sulfato, se observan los picos de corriente
asociados a los procesos de disolucion de Cd, a valores de potencial entre -0,64
y -0,62 V, sin variaciones significativas con el tiempo de deposicion.
Seguidamente, se localizan los dos picos vinculados con las posibles fases
aleadas CusCds y Cu4Cds. El primero de ellos, aumenta el valor de corriente con
el aumento del tiempo de deposicion de Cd, y, ademas, se desplaza hacia
valores de potencial mayores, desde -0,32 V hasta -0,29 V. El segundo pico,
encontrado en E=-0,20 V aproximadamente, no presenta variaciones
significativas con el tiempo de deposicidén de Cd. Por ultimo, se puede identificar
el pico correspondiente a la disolucion del Cu, en un valor de potencial de 0,04
V en todos los casos. Se puede notar que el valor de corriente alcanzado
disminuye con el aumento del tiempo de deposicién de Cd. Este efecto, en
combinacion con la respuesta inversa del primer pico vinculado a la aleacion,
podria indicar que cuanto mayor es la cantidad de Cd, se produce mayor
proporcion de aleacion y de esta manera, la cantidad de Cu puro que se disuelve

€S menor.
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Figura 3.64: Espectros de desorcion en solucién de Cd?* para CV con NPs de a) Cu(i) y b)
Cu(ii) a distintos tiempos de deposicién de Cd. |[dE/dt|=10 mV/s.

La serie de disoluciones correspondientes al sistema de NPs de Cu previamente
depositadas en la solucidn (ii), se muestra en la Figura 3.64 b). En este caso, el
primer pico correspondiente a la disolucién de Cd aumenta con el tiempo de
deposicion, y se desplaza hacia valores mas negativos de potencial.
Seguidamente, se pueden identificar los picos vinculados con las fases aleadas,
en la que cada curva de desorcion mostro solo uno. Dichos picos no siguen un
patron de ordenamiento lineal con el tiempo de deposicién de Cd, en cuanto al
valor de potencial en el cual comienzan, pero si en cuanto a la corriente

alcanzada, aumentando de 3 a 14 pA con el incremento del tiempo de
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deposicion de Cd. En los sistemas obtenidos con mayor tiempo de deposicidon
de Cd, los picos se ubican en valores de potencial mas negativos, vinculados
con la aleacion CusCds, mientras que los de menor tiempo presentan los picos
de corriente en valores de potencial asociados a la fase Cus4Cds, la cual tiene

mayor proporcién de Cu, como podria esperarse.

Por ultimo, el pico de desorcién de Cu comienza a E=0 V en todos los casos,
mostrando luego diferencias entre las curvas. En algunos casos se evidencia el
desarrollo de dos picos, mientras que, en otros, solo se produce uno. Ademas,
el valor maximo alcanzado se desplaza sin presentar relacién con la cantidad
de Cd depositada. La formacion de dos picos de desorcion puede ser atribuida
a distintos fendmenos, desde la aparicion de otra fase aleada rica en Cu, Cu2Cd

o la disolucién de Cu posiblemente formando un 6xido de Cu.

3.7.4 Formacion de nanoparticulas bimetalicas de Cu-Cd mediante el

método de co-electrodeposicion

La obtencion de los depdsitos bimetalicos sobre electrodos de CV también se
llevé a cabo mediante el método de co-deposicion. En este caso, se empleé la
solucién mixta conteniendo ambos metales: 1mM CuSO4 + 2 mM CdSOa4 + 0,10
M Na2SOs. Inicialmente, se realizé un voltamperograma ciclico para caracterizar
cualitativamente el proceso, que se muestra en la Figura 3.65. Durante el barrido
en sentido catédico, se pueden identificar los procesos correspondientes a la
reduccion de Cu?*y Cd?* (C1 y C2). En el primer caso, la reaccion catddica
involucra dos etapas, como se encontré para la deposicion de Cu sobre CV en
la solucion conteniendo sulfato (cfr. Figura 3.57). El inicio de la reduccion de Cu
ocurre a E=0 V alcanzando el maximo valor en E=-0,11 V, correspondiente a la
formacion de la especie intermediaria Cu®, y luego se observa un segundo pico
relacionado con la segunda etapa de reduccién a Cu®, a E=-0,18 V, como se
puede apreciar en el grafico interno de la Figura 3.65. Por su parte, la deposicion
de Cd se evidencia con la aparicién de un pico de corriente mas pronunciado
(C2), que comienza a E=-0,68 V, siendo este valor menor que el potencial de
equilibrio de Cu, lo que indica la presencia de deposicion a subpotencial. La

reduccion del Cd alcanza el valor maximo en - E=0,84 V.
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Figura 3.65: Voltamperometria ciclica para el CV en la solucion 1mM CuSO4 + 2 mM CdSO4 +
0,170 M Naz2SO0as. |dE/dt|=10 mV/s.

El barrido anddico mostrd, en primer lugar, el proceso de oxidacién de Cd
comenzando en E=-0,78 V y completandose en E=-0,59 V (A2). Al comparar
este mecanismo con los obtenidos en los sistemas con NPs de Cu depositadas
previamente, se encuentra que la oxidaciéon de Cd se produce a potenciales mas
positivos en el sistema obtenido por co-deposicion, analogamente a lo

encontrado con el sustrato HOPG.

La oxidacién del Cu presenté dos picos (A1 'y A4), el primero bien definido inicid
en E=-0,07 V alcanzando su maximo en E=0,06 V y el segundo presentd una
forma menos pronunciada con el valor maximo en E=0,25 V. Matsushima y col.
[62] reportaron las dos etapas correspondientes a los procesos anddicos de Cu
en soluciones electroliticas a pH = 5. Indicaron que el primero esta vinculado
con la reaccién de oxidacion de Cu a Cu*?, mientras que la segunda sefal
estaria asociada a la reaccion de oxidacion de los iones Cu*, ecuacion 3.10, los

cuales fueron producidos por la reaccién de desproporcién, ecuacion 3.11.
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Cut - Cu?t +e” (3.10)
Cu + Cu?*t - 2Cu* (3.11)

La existencia de un pico intermedio (A3) entre las reducciones de Cu y Cd,
encontrado en E=-0,14 V, podria indicar la existencia de la fase aleada CusCds,

como se menciond para las nanoparticulas soportadas sobre HOPG.

Los cristales bimetalicos obtenidos mediante doble pulso a partir de la solucion
conteniendo iones Cu?* y Cd?*, fueron caracterizados por SEM. Los valores de
potencial aplicados fueron E=-0,65 V y E=-0,85 V durante 450 s cada uno. En la

Figura 3.66 se muestra una imagen junto al histograma correspondiente.
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Figura 3.66: Imagen SEM e histograma de los depésitos de Cd-Cu sobre CV obtenidos por co-

deposicion. Magnificacion 10.000x.

Se observa una gran densidad de particulas distribuidas en forma aleatoria
sobre la superficie del sustrato. Se encontré una gran cantidad de NPs menores
a40 nmy, ademas, una amplia distribucion de particulas de mayor tamafno hasta
el valor maximo encontrado de 846 nm. En comparacion con los sistemas
obtenidos por deposicién secuencial, el sistema obtuvo el menor valor de
diametro promedio de los casos analizados, estimado en 45 nm, debido a la
enorme cantidad de NPs pequefas. Ademas, alcanzo un valor de porcentaje de
recubrimiento de 34,58 %, siendo mayor que los casos anteriores. Esto se debe
a que la deposicion de Cu tiene lugar durante todo el tiempo inclusive durante
el pulso de Cd. La Figura 3.67, correspondiente a mayor magnificacion,
corroboran lo descripto anteriormente, evidenciando el mayor porcentaje de

recubrimiento y la mayor distribucién de tamanos de particula para el sistema
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co-depositado, en comparacion con los analogos para los sistemas obtenidos

por deposicién secuencial (cfr. Figura 3.61).

Figura 3.67: Imagenes SEM de los depdsitos de Cd-Cu sobre CV obtenidos por co-deposicion.
Magnificaciéon 50.000x.

Con el objetivo de analizar la formacion de posibles fases aleadas Cu-Cd, se
realizaron voltamperometrias de barrido lineal anddico a diferentes tiempos de
deposicion de Cd. Las curvas de desorcion del sistema obtenido en la solucion

mixta conteniendo los iones de ambos metales, se presentan en la Figura 3.68.

Durante el barrido anddico, el proceso de disolucion comienza con la formacion
del pico correspondiente a la disolucién de Cd en E=-0,76 V, alcanzando los
valores maximos de corriente que van desde 175 a 244 A, los cuales aumentan
progresivamente con el tiempo de deposicion de Cd y, ademas, se desplazan
hacia valores de potencial mas positivos. Se puede observar una mayor
amplitud del pico de desorcién de Cd en este sistema, en comparacion con los
obtenidos mediante deposiciones secuenciales, analogamente a lo encontrado
para el par bimetalico soportado sobre HOPG, con la particularidad de que, en
este caso, se puede identificar un cambio en la curvatura (“hombro”) del lado
derecho de la curva, lo que puede corresponder a la existencia de la fase aleada
CuCds [56]. Seguidamente, se encontraron dos picos bien definidos, vinculados
a la formacién de otros compuestos intermetalicos. Los valores de corriente
alcanzados en este caso son mayores a los encontrados en los sistemas

anteriores mostrando, ademas, un aumento con el tiempo de deposicion de Cd.
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Estos picos podrian indicar a la presencia de aleaciones CusCds y Cu2Cd segun

lo reportado por Jovic y col. [56] para el sustrato de CV.

Por ultimo, se observan en el grafico, los picos correspondientes a la desorcion
de Cu, los cuales comienzan en E=-0,05 V y alcanzaron su maximo en E=0,13
V, no mostrando modificaciones con la aplicacion de los distintos tiempos de

deposicion de Cd.
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Figura 3.68: Espectros de desorcion del sistema obtenido por co-depositadas a distintos
tiempos de deposicion de Cd. |[dE/dt|=10 mV/s.

Se puede concluir que el proceso de co-deposicidon promueve la formacién de
compuestos intermetalicos, encontrandose mayor cantidad de material aleado,

analogamente al resultado obtenido sobre el sustrato HOPG.

3.8 Electrocatalisis

En este capitulo se procedi6 a analizar cualitativamente, mediante
voltamperometria ciclica, las propiedades electrocataliticas de las NPs de Cu,
formadas a partir de los diferentes electrolitos soporte, sobre los electrodos de
HOPG y VC. Posteriormente, se presenta el mismo analisis para los sistemas
bimetalicos de Cd-Cu sobre ambos sustratos carbonosos. Finalmente, se evalua
la sensibilidad de los electrodos modificados para la deteccion de iones nitrato,

empleando distintas concentraciones de dicho ion.
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3.8.1 Reduccién de iones nitrato mediante NPs de Cu soportadas

El comportamiento electrocatalitico del electrodo de HOPG modificado con NPs
de Cu, fue evaluado para la reaccién de reduccién de iones nitrato. En la Figura
3.69 se muestran los resultados voltamperométricos para las diferentes
estructuras de Cu, a partir de una solucién 0,10 M NaNOs + 0,10 M Na2SOa. Las
NPs de Cu fueron depositadas mediante pulsos potenciostaticos simples a E=-
0,65 V durante 400 s a partir de las soluciones de 1mM CuSO4 con (i) 0,10 M
Na2S0y, ii) 0,10 M H2SO4 y (iii) 0,10 M Na2S0O4 + 0,10 M H2SOa4.
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Figura 3.69: Voltamperogramas ciclicos para NPsCu/HOPG en solucién 0,10 M NaNOs + 0,10
M Na2S0s4. Las NPs de Cu fueron generadas a E=-0.65 V, t4=400 s en soluciones de 1mM
CuSO0Os4 con (i) 0,1 M Naz2S0Qsg, ii) 0,10 M H2SOq4 v (iii) 0,10 M Na2S0O4 + 0,10 M H2SOa. Interior:

idem para un electrodo de cobre sélido. |dE/dt|=20 mV/s.

Los parametros aplicados para el pulso potenciostatico, esto es, un potencial de
pulso suficientemente negativo y un tiempo de deposicion prolongado, fueron
seleccionados con el fin de aumentar el area cubierta de cobre sobre la
superficie del electrodo de HOPG vy, por lo tanto, inducir una sefial de reduccion

del anion nitrato mas notoria en el analisis voltamperométrico.

En la region de potenciales -0,55 V <E/V <-0,45 V, durante el barrido en sentido
negativo, se pudieron detectar picos de corriente catddica en los 3 sistemas

analizados, los cuales pueden ser atribuidos a la reaccion de reduccion de iones
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nitratos, mientras que el aumento de corriente evidenciado a valores de
potencial mas negativos esta relacionado con la reaccion de evoluciéon del
hidrogeno. En el grafico interior de la Figura 3.69, se muestra la respuesta
voltamperométrica para un electrodo de cobre solido en la misma solucion de
iones nitrato, el cual presenta un comportamiento similar al obtenido para a los

electrodos de HOPG modificados con NPs del metal.

Los sistemas compuestos por HOPG modificados con cristales de cobre
preparados a partir de soluciones conteniendo H2SO4 y Na2SO4, mostraron un
efecto catalitico mas pronunciado (los picos de reduccion exhiben mayor
corriente de reduccion) que el observado para la solucion con ambas especies.
Para explicar este comportamiento, se analizé la influencia del tamafo vy
densidad de particulas en el efecto electrocatalitico de los sistemas.
Considerando la caracterizacion de los depdsitos realizada en el capitulo 3.2.3,
se puede inferir que la actividad electrocatalitica se ve acentuada debido a la
presencia de un mayor numero de cristalitos menores a 50 nm, que favorecen
la adsorcion de iones nitrato. Este comportamiento esta en concordancia con lo
reportado por otros autores [63,64], y puede atribuirse a la exposicion de
diferentes facetas reactivas de los cristalitos con tamafio de particulas entre 5-
50 nm [63]. Ademas, Masel y col. [64] demostraron que las nanoparticulas de
Ag preparadas sobre un sustrato de plata aumentan su actividad
electrocatalitica al disminuir el tamafo de particula hasta cierto tamafo de
particula (5 nm), pero también indicaron que este comportamiento podria
deberse a varias razones, no solo a variaciones del tamafio de particula, sino
también del numero de escalones o sitios “kink” (codos) formados en los
cristalitos, la estructura electronica de las particulas, o la energia de enlace de

las especies involucradas.

Del mismo modo, el efecto electrocatalitico de las NPs de Cu soportadas sobre
electrodos de CV, para la reaccién de reduccion de iones nitrato, fue evaluado
y comparado con los resultados obtenidos para el sistema HOPG/NPs Cu. Se
analizé el desempefo de los depdsitos obtenidos a partir de las soluciones
conteniendo Na2S04 y H2SO4 como electrolitos soporte, descartando el tercer
sistema estudiado, ya que presentd una corriente de reduccion de nitrato mucho

menor que en los otros dos casos. Las NPs de Cu fueron depositadas a un valor
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de potencial E=-0,40 V a partir de la solucién (i) y E=-0,60 V a partir de la

solucion (ii), durante 400 s.

La Figura 3.70 muestran los resultados voltamperométricos para ambos

sistemas, y se comparan con los obtenidos para el electrodo de HOPG.
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Figura 3.70: Voltamperogramas ciclicos en soluciéon 0,10 M NaNOs + 0,10 M Na2SO4 para a)
NPsCu(i) y b) NPsCu(ii), sobre HOPG y CV. Las NPs de Cu fueron generadas en soluciones
1mM CuSOs4 con (i) 0,1 M Naz2SOa4 vy ii) 0,10 M H2SOs. Interior: Voltamperometria ciclica

analoga en solucion blanco. |dE/dt|=20 mV/s.
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En el interior de cada figura se muestran los voltamperogramas ciclicos de cada
uno de los sistemas en el electrolito blanco respectivo, donde no se observan
rasgos distintivos en la region comprendida entre los potenciales -0,20 < E/V < -
1. A valores de potencial mas negativos, se evidencia un aumento de la corriente
catddica, relacionado con la reaccion de evolucion del hidrégeno. En presencia
de iones nitrato se registra, en todos los sistemas estudiados, un pico catédico

relacionado con la reaccion de reduccion del nitrato.

Del analisis de los resultados obtenidos, se evidencia una mejora en la actividad
electrocatalitica para la reduccién de los aniones NOs", cuando las particulas
fueron generadas sobre HOPG a partir de la solucion con NazSO4 (solucion (i),
Figura 3.70 a). Para la solucién con H2SO4 (solucion (ii)), mostrada en la Figura
3.70 b), la respuesta voltamperométrica para el electrodo modificado NPsCu/CV
evidencio un comportamiento similar al del sistema NPsCu/HOPG, aunque en
este ultimo la reaccién de reduccién del anién comienza a valores de potencial

mas positivos.

La Tabla 3.8 resume los valores del potencial maximo y los valores de corriente
catddica maxima para la reaccion de reduccion de nitrato, usando NPs de Cu
depositadas sobre sustratos de HOPG y CV en las soluciones electroliticas
analizadas. También se incluyeron los valores correspondientes al electrodo de

cobre policristalino pulido.

Tabla 3.8: Valores de potencial de pico catddico y corriente catédica maxima de reduccién de

nitrato en NPsCu depositadas a partir de diferentes electrolitos soporte.

Reduccion de nitrato
Epico/ \" Imax/ |.|A

Sustrato Electrolito soporte

Na2S04 -0,54 6,39
H2S0O4 -0,52 7,04
Na2xS04 + HoSO4 0,48 3,12
Na2S04 -0,62 4.63
cVv
H2S0O4 -0,56 7,75
ST ; -0,56 29,50

Policristalino

Por lo tanto, se podria considerar que el uso de HOPG como soporte para las

NPs de Cu preparadas a partir de las soluciones electroliticas con Na2SO4 y con
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H2S0O4, resulta en un buen material electrocatalizador para la reaccién de
reduccion de nitrato. A diferencia de HOPG, podria ser posible usar CV como
soporte solo para las NPs de Cu generadas a partir de la solucién que contiene
acido sulfurico. Por otro lado, los depdsitos generados a partir de la solucion
electrolitica con ambas especies no mostraron ser capaces de generar una
respuesta electrocatalitica definida ante la reduccién de iones nitratos, en

ninguno de los sustratos analizados (comparacion no mostrada).

A partir de estos resultados, y la caracterizacion por SEM de estos sistemas
realizadas en capitulos anteriores, se puede inferir, al igual que para el electrodo
de HOPG, que la presencia de particulas predominantemente pequefas y un
area cubierta mas grande, mejora la actividad catalitica de la reaccion del nitrato

con la utilizacion del CV como soporte.

3.8.2 Reduccion de iones nitrato en sistema Cd-Cu/HOPG

Los electrodos compuestos por los sistemas de nanoparticulas bimetalicas
fueron evaluados electroquimicamente como catalizadores para la reaccién de
reduccion de iones nitratos. Para esto, se realizaron los voltamperogramas

ciclicos para dichos sistemas, en la solucién 0,10 M NaNO3 + 0,10 M Naz2SOa.

En primer lugar, se comparé la respuesta de los sistemas compuestos por NPs
de Cu, NPs de Cd y el par bimetalico Cu-Cd. En la Figura 3.71 se muestran las
graficas comparativas divididas segun el electrolito usado para |la
eletrodeposicidn de cobre, tanto en el sistema monometalico como bimetalico,
siendo a) el correspondiente a la solucién conteniendo Na2S0O4 y b) conteniendo
H2SO4. Los depdsitos de Cd fueron obtenidos a partir de pulsos potenciostaticos
simples a E=-0,85 V durante 450 s. En cuanto a las NPs de Cu se obtuvieron, a
partir de ambas soluciones, a E=-0,65 V durante 450 s. Los depdsitos
bimetalicos fueron obtenidos a partir de pulsos potenciostaticos simples
consecutivos de Cu y Cd en las mismas condiciones que los monometalicos. La
region de barrido se establecio entre -1 y -1,50 V, dado que las NPs de Cd
pueden disolverse a valores de potencial mas positivos en dicha solucion. En el
interior de cada figura se exhiben los ciclos voltamperométricos realizados en la
solucién blanco, donde se puede apreciar unicamente el aumento de corriente

asociado a la evolucién de hidrogeno a valores de potencial mas negativos que
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-1,50 V para los electrodos con Cd y los bimetalicos. Para el caso de los
sistemas monometalicos de Cu, la reaccién de evolucién de H2 comienza a

potenciales mas positivos, como se indicé previamente.

El electrodo modificado NPsCd/HOPG, mostré un pico de corriente en E=-1,18
V con un maximo de -550 pA aproximadamente, y los distintos sistemas de base
Cu mostraron un notable aumento de la corriente, pero sin presentar el pico
caracteristico. Se infiere que este comportamiento esta vinculado a la reduccion
de iones nitrato debido a que no se observa ese incremento de corriente en la
solucién blanco. Por su parte, los sistemas bimetalicos evidenciaron picos
asociados a la reaccion en estudio a E=-1,35 V y E=-1,26 V para NPsCd-
Cu(i))HOPG y NPsCd-Cu(ii))HOPG, respectivamente. Los picos muestran
mayor corriente que la correspondiente para los sistemas compuestos por un
solo metal. Este comportamiento puede ser atribuido al efecto sinérgico de

ambos metales.

Al comparar el efecto de los distintos depédsitos de Cu en los sistemas
bimetalicos se evidencia que el formado por la soluciéon conteniendo sulfato

alcanza mayores valores de corriente.
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Figura 3.71: Voltamperogramas ciclicos obtenidos para HOPG en 0,10 M Na2SO4 + 0,10 M
NaNOQOs para los sistemas a) NPsCu(i), NPsCd y NPsCd-Cu(i) y b) NPsCu(ii), NPsCd y NPsCd-

Cu(ii). Interior: Voltamperometria ciclica analoga en solucioén blanco. |dE/dt|=20 mV/s.

Con el objetivo de comprobar la factibilidad de cuantificar electroquimicamente
la concentracion de iones nitratos en solucion mediante el uso de los electrodos
constituidos por Cu y Cd, se aplicé voltamperometria ciclica para los sistemas
bimetalicos en soluciones con concentraciones variables de NOs entre 0,015 M
y 0,200 M.
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En la Figura 3.72 a) se muestran los ciclos obtenidos mediante el empleo del
electrodo modificado de HOPG con depdsitos de Cu y Cd, siendo los primeros
obtenidos a partir de la solucién (i). Se evidencié un aumento de la corriente del
pico catddico a mayores concentraciones de NOs™ en la solucién. Se encontro
que el potencial al que se produce el maximo de corriente se desplaza hacia
valores mas negativos a medida que la concentracion aumenta, llegando a no
formar el pico en el rango de potenciales analizados para valores superiores a
0,100 M.

La relacion entre la concentracion de iones NOs™ de la solucién y la corriente
maxima del pico de reduccion obtenida en el voltamperograma ciclico, se
muestra en la Figura 3.72 b), obteniéndose un ajuste lineal entre los valores con
un coeficiente de determinacion de 0,9945. Este resultado demuestra la
capacidad del electrodo de cuantificar nitrato en una solucién, ademas de
evidenciar que el pico de corriente obtenido corresponde puramente a la

reaccion de reduccion de iones nitratos.
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Figura 3.72: a) Serie de curvas voltamperometricas del sistema NPsCd-Cu(i)/HOPG en 0,10 M
Na2S0s con distintas concentraciones de NaNOs. |dE/dt|=20 mV/s. b) Relacion entre Imax y la

concentracion de NOs'.

El sistema bimetalico soportado sobre HOPG, formado a partir de la solucion (ii)
de Cu, fue evaluado de la misma manera que el caso anterior. La Figura 3.73

muestra los resultados obtenidos.

En la Figura 3.73 a) se evidencia el aumento de corriente de reduccion a medida
que aumenta la concentracion de iones nitrato en la solucion. Se puede notar
que los valores de corriente obtenidos en este sistema son menores a los
obtenidos para el sistema NPs Cd-Cu(i))HOPG. Este resultado podria estar
vinculado con las diferencias de las morfologias de los depdsitos de ambos

sistemas, dado que las estructuras de tipo flor que se encontraron en el par
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bimetalico Cd-Cu(i))HOPG presenta mayor cantidad de sitios activos,
favoreciendo las reacciones electrocataliticas. La tabla 3.9 presenta un resumen
de los datos obtenidos a partir de la caracterizacion SEM y de los espectros de
desorcion para cada sistema.

Tabla 3.9: Caracteristicas de los sistemas bimetalicos en HOPG.

Cd-Cu(i)/ HOPG  Cd-Cu(ii)/ HOPG  Cd-Cu/HOPG

n° NPs <100 nm 38 385 913
. Hemisféricas + Hemisféricas + Tipo flor con
Morfologia . : .
tipo flor hexagonales menor simetria
: : CuCds +
Posibles aleaciones CusCds CusCds CuaCds

El potencial al cual se produce el pico de corriente catddica se desplaza hacia

valores mas negativos, al igual que en el caso anterior, con la diferencia que en
el actual, los picos se encuentran mejor definidos en la regién de potenciales
analizada. Esta caracteristica podria indicar la capacidad del sistema de

cuantificar concentraciones mayores que las analizadas.

160 | Pagina



a)

Capitulo 3: Resultados y Discusién

0
_50{] i
-1.000
E]
-~ —0,015 M
-1.500 —0,025M
—0,050 M
—0,075 M
-2.000 - —0,100 M
—0,150 M
—0,200M
-2.500 . . ; .
41,50 1,40 41,30 41,20 1,10 1,00
E/V
b)
0 &
> e _
- y = -10963x + 58,919
~o_ R?=0,9924
-1.000 A e
E T .o
S L
= -
-2.000 - ""---.
-3.000 . .
0 0,075 0,15 0,225
Cnoz /M

Figura 3.73: a) Serie de voltamperometricas del sistema NPsCd-Cu(ii))HOPG en 0,10 M

Naz2S0s4 con distintas concentraciones de NaNOs. |dE/dt|=20 mV/s. b) Relacion entre Imax y la

concentracion de NOs'.

Nuevamente, se obtiene un ajuste lineal entre la corriente del pico catddico en

funcion de la concentracion de iones nitrato en la solucidon, como se muestra en

la Figura 3.73 b). Se obtuvo un valor de R? de 0,9924, levemente menor que el

obtenido para el caso anterior.
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Figura 3.74: Serie de curvas voltamperométricas del sistema NPs Cd-Cu/HOPG en 0,10 M
Na2S04 con distintas concentraciones de NaNOs. |dE/dt|=20 mV/s b) Relacion entre Imax y la

concentracion de NOs™.

Por ultimo, se evalud el desempefio del sistema bimetalico obtenido a partir de
la solucién conteniendo ambos metales. Los depdsitos fueron obtenidos
mediante un pulso doble potenciostatico en dicha solucidn, aplicando
inicialmente un potencial de -0.65 V durante 450 s y a continuacion un potencial
de -0.85 V hasta completar los 900 s en total.

En la Figura 3.74 se muestran las curvas registradas para diferentes
concentraciones de nitrato. Se encontraron caracteristicas similares a las
obtenidas en los sistemas anteriores, mostrando el aumento de corriente de los
picos y el desplazamiento de los mismos hacia valores de potencial mas

negativos con el incremento de la concentracion del anion. A partir de valores
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de concentracién mayores a 0,150 M, la respuesta voltamperométrica muestra
un aumento continuo de corriente sin la formacion del pico de corriente
caracteristico en el rango de potencial analizado. El ajuste lineal de la corriente

vs. concentracién de nitratos logré un R? de 0,9924.

Se puede notar que el sistema obtenido por co-deposicién, alcanzé mayores
valores de corriente maxima que los casos anteriores. Este comportamiento
podria ser producto de diversos factores, entre ellos, el mayor porcentaje de
recubrimiento en el sistema co-depositado, la mayor presencia de NPs menores
a 100 nm y la morfologia tipo flor, los cuales aumentan el area activa del
catalizador (tabla 3.9), lo que le brindaria la posibilidad de cuantificar
concentraciones menores. Por otro lado, del analisis de los resultados, también
se puede considerar la contribucion de las fases aleadas, dado que en el sistema
obtenido por co-deposicidn se detectaron mayores proporciones de aleacion
vinculadas con las fases CuCds y Cus4Cds, mientras que en los sistemas
obtenidos por deposicion secuencial se encontraron sehales de menor
intensidad relacionadas con una sola fase CusCds. Se puede inferir que el efecto
de las distintas fases aleadas sobre la capacidad electrocatalitica produce una
mejora de las propiedades con respecto al metal puro que puede ser atribuido
a las posibles interacciones especificas entre los componentes y las
propiedades electronicas distintas, generadas por la incorporacion de atomos
de Cd a la red de Cu, como ha sido reportado por otros autores para distintos

sistemas y reacciones electrocataliticas [65-68].

3.8.3 Reduccion de iones nitrato en el sistema Cd-Cu/CV

El analisis de la actividad electrocatalitica para los sistemas formados
empleando el sustrato de CV, se llevo a cabo mediante las graficas de las curvas
voltamperométricas en la solucion de 0,10 Na2SOs4 + 0,10 M NaNOs de los
sistemas constituidos por las NPs de Cu y Cd en forma individual, y los sistemas

bimetalicos.

En la Figura 3.75 a) se muestra la respuesta voltamperométrica de los
electrodos con depésitos de Cu formados a partir de la solucion (i) y en la Figura
3.75 b) los equivalentes a partir de la solucion (ii). Los electrodos fueron

obtenidos mediante pulsos potenciostaticos simples durante 450 s, a E=-0,85V
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para la formacion de los depdsitos de Cd y E=-0,65 V para los depdsitos de Cu
en ambas soluciones. Los depdsitos bimetalicos se prepararon a partir de los
mismos pulsos simples efectuados en forma secuencial. En el interior de cada

figura se muestra el comportamiento de los depdsitos en la solucion blanco.
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Figura 3.75: Voltamperogramas ciclicos en 0,10 M Na2SO4 + 0,10 M NaNOs3 para los sistemas

a) NPsCu(i), NPsCd y NPsCd-Cu(i) y b) NPsCu(ii), NPsCd y NPsCd-Cu(ii) sobre CV.

El voltamperograma obtenido para el electrodo modificado con NPs de Cd,
mostro un pico de corriente catddico en E=-1,13 V de 255 pA, el cual se atribuye

a la reduccién de iones nitrato ya que no esta presente en el correspondiente
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blanco. Los electrodos de NPs de Cu soportadas sobre CV, mostraron una caida

de corriente sin presentar picos definidos, para los dos sistemas.

En la Figura 3.75 a), el sistema NPsCd-Cu(i)/CV mostré un pico de corriente a
E=-1,25 V, vinculado a la reaccion de reduccion de nitrato, alcanzando una
corriente de -1348 pA. Por su parte, para el electrodo NPsCd-Cu(ii)/CV se
encontro el pico de corriente a un potencial E=-1,24 V, alcanzando una corriente
de -707 pA. Nuevamente, las respuestas voltamperométricas de los sistemas
bimetalicos mostraron un efecto superador a los metales en forma individual,

evidenciando el efecto sinérgico del par.

Cabe destacar que la respuesta voltamperométrica obtenida para los distintos
sistemas estudiados, en los electrolitos blanco, indican un aumento de corriente
relacionado con la reaccion competitiva de evolucion de hidrogeno,
principalmente sobre el sistema NPsCu/CV, dado que el Cu es buen catalizador
para dicha reaccién. En el sistema bimetalico NPsCu-Cd/CV, el incremento de
corriente es mas pequefo y se puede despreciar a valores de potencial E< -1,4
V. Para el sistema NPsCd/CV, la reaccion de hidrégeno requiere un mayor
sobrepotencial para poder llevarse a cabo, y por lo tanto, no tiene practicamente

influencia sobre la reaccion de interés.

A partir de este resultado se desarroll6 una serie de voltamperometrias ciclicas
para los electrodos bimetalicos en soluciones con distintas concentraciones de
iones nitratos. Las Figuras 3.76 y 3.77 muestran los resultados para el sistema
NPsCd-Cu(i)/CV y NPsCd-Cu(ii)/CV, respectivamente. En los dos casos, para
todos los valores de concentracion, se detecta un aumento de la corriente
maxima del pico con el incremento de la concentracién, desplazandose los
potenciales a los que se produce el pico a valores mas negativos. Al igual que
ocurre con los sistemas con base HOPG, los depdsitos bimetalicos formados
por las NPs de Cu obtenidas a partir de la solucion (i) reportaron mayores niveles
de corriente que los equivalentes a partir de la solucion (ii). A partir de los datos
obtenidos anteriormente sobre los sistemas bimetalicos sobre CV, los cuales se
resumen en la tabla 3.10, el resultado podria estar vinculado al menor diametro
promedio de los cristales en el primer sistema, el cual generaria mayor superficie
catalitica para la reaccion y, por otro lado, a la posible existencia de dos fases

aleadas encontradas en los espectros de desorcidn para este sistema, en
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contraparte con una sola fase aleada identificada para el sistema NPsCd-
Cu(ii)/CV, las cuales podrian mejorar la respuesta electrocatalitica, como se
menciono anteriormente.

Tabla 3.10: Caracteristicas de los sistemas bimetalicos en CV.

Cd-Cu(i)/CV  Cd-Cu(ii)/ CV Cd-Cu/CV

n° NPs <100 nm 4701
. Hemisféricas + Hemisféricas + Hemisféricas +
Morfologia
hexagonales hexagonales hexagonales
. . CusCds + CuCds + CusCds
Posibles aleaciones CusCds CusCds + CusCd

Las Figuras 3.76 b) y 3.77 b) presentan la relacion entre los valores de corriente
de los picos catddicos y la concentracion de NOs. Los ajustes lineales mostraron
una mejor performance para el sistema bimetalico compuesto por NPsCu(i),
obteniendo un R? de 0,9967, mientras que el sistema NPsCd-Cu(ii)/CV reporta
un valor de 0,9891.
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Figura 3.76: a) Serie de voltamperogramas ciclicos para el sistema NPsCd-Cu(i)/CV en 0,10 M

Na2S0O4 con distintas concentraciones de NaNOs. |dE/dt|=20 mV/s. b) Relacion entre corriente

del pico catodico y concentracion de NOs'.
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Figura 3.77: a) Serie de voltamperogramas ciclicos para el sistema NPsCd-Cu(ii)/)CV en 0,10
M NazSO4 con distintas concentraciones de NaNOs. |dE/dt|=20 mV/s. b) Relacion entre

corriente del pico catédico y concentracion de NOs'.

Por ultimo, se analizé el desemperio del electrodo bimetalico obtenido a partir
de la solucion mixta de Cu y Cd. Los resultados se presentan en la Figura 3.78.
El sistema muestra las caracteristicas cualitativas similares a los sistemas
anteriormente analizados, sin embargo, presenta picos bien definidos con
mayores valores de corriente para todas las concentraciones empleadas.
Nuevamente, la presencia de gran cantidad de NPs pequefias y un mayor
porcentaje de recubrimiento de la superficie, genera mayores niveles de
corriente de reduccién, como asi también la mayor cantidad de fase aleada

encontrada, combinado con un mayor numero de fases aleadas identificadas.
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En la Figura 3.78 b) se muestra el ajuste entre la corriente del pico y la
concentracion de NOs™ de la solucidn, el cual alcanzé un R? de 0,991, siendo
levemente menor que el del sistema NPsCd-Cu(i)/CV y mayor que el NPsCd-
Cu(ii)/CV.

a)
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Figura 3.78: a) Serie de voltamperogramas ciclicos para el sistema NPsCd-Cu/CV en 0,10 M
Naz2S04 con distintas concentraciones de NaNOs. |dE/dt|=20 mV/s. b) Relacion entre corriente

del pico catddico y concentracion de NOs'.

Finalmente, se realizé un analisis comparativo de los niveles de desempeio de
los sustratos modificados utilizados. Para esto se plantean las graficas
comparativas de las Figuras 3.79, donde se muestran los valores de densidad

de corriente del pico catddico, evidenciado en las voltamperometrias de cada
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sustrato, para las distintas concentraciones de nitratos. Dado que los sustratos
presentan diferentes areas de actividad, para realizar la comparacion se
utilizaron densidades de corriente, considerando el area geométrica de cada

electrodo.

En la Figura 3.79 a) se muestra la comparacion de los sustratos para los
sistemas bimetalicos compuestos por las NPs de Cu obtenidas a partir de la
solucion conteniendo sulfatos. Se puede notar una mayor capacidad de
deteccion en el sistema soportado sobre CV para concentraciones mayores a
0,025 M, mientras que en el caso del HOPG presenta mejores resultados para

las concentraciones menores a dicho valor.

Un resultado similar se da en el sistema bimetalico formado por las NPs de Cu
en la solucion (ii), Figura 3.79 b), donde se evidencia mayor respuesta en el
sistema soportado por el sustrato HOPG para concentraciones menores a 0,025
M y mayores valores de densidad de corriente para el sistema formado sobre
CV para concentraciones mayores. Se puede notar, ademas, que las diferencias
entre los valores de densidad de corriente son mas marcadas que en el caso

anterior, alcanzando valores superiores al 30% en muchos casos.

La mayor respuesta electrocatalitica de los sistemas soportados sobre CV
puede estar relacionado con la mayor cantidad de NPs menores a 100 nm y los
mayores porcentajes de recubrimientos de la superficie que presentan dichos

sistemas, en comparacion con los sistemas soportados sobre HOPG.

En la Figura 3.79 c) se muestra la comparacion entre los sustratos de los
sistemas bimetalicos obtenidos mediante co-deposicion. A diferencia de los
casos anteriores, los resultados de este sistema mostraron mayores valores de
densidad de corriente para el sustrato HOPG para todas las concentraciones de
NOs3  analizadas. Se puede notar, ademas, que las diferencias entre los
electrodos resultaron menores que en los dos casos anteriores, siendo menores

al 20% en todos los casos.

El analisis comparativo de las caracteristicas de los depdsitos de ambos
sistemas (tablas 3.9 y 3.10), permite concluir que, en el caso de las NPs
bimetalicas soportadas sobre HOPG, el porcentaje de recubrimiento es mayor,

lo que explicaria el mejor desempefio electrocatalitico, ademas de la morfologia

170| Pagina



Capitulo 3: Resultados y Discusién

tipo flor de los cristales, que aumentaria la disposicion de sitios activos

contribuyendo a aumentar la corriente de reduccion.
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Figura 3.79: Graficas comparativas entre los sustratos HOPG y CV de los valores de densidad
de corriente para cada concentracion en los sistemas a) NPsCd-Cu(i), b) NPsCd-Cu(ii) y ¢)
NPsCd-Cu.

En resumen, todos los sistemas bimetalicos sintetizados en el presente trabajo
son capaces de detectar y cuantificar iones nitratos en solucién dentro del rango
analizado, siendo los depdsitos obtenidos mediante co-deposicién los que

presentaron mejor actividad electrocatalitica.
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4 Conclusiones y Lineas de trabajo futuras

En la presente tesis se estudio la formacion electroquimica de nanoestructuras
metalicas y bimetalicas, compuestas por Cu y Cd soportadas sobre sustratos
carbonosos de HOPG y CV. Posteriormente los distintos sistemas obtenidos
fueron evaluados cualitativa y cuantitativamente como electrocatalizadores para
la reaccion de reduccion de iones nitratos. En base a los resultados presentados
y analizados en el capitulo previo se pudieron obtener las siguientes

conclusiones:

v' Los resultados de voltamperometria ciclica revelaron que, en la region de
potenciales analizado, la cinética de electrodeposicién de Cu sobre HOPG en
los distintos electrolitos soporte utilizados, sigue un mecanismo de nucleacion
sobre sitios activos y crecimiento de cristales controlado por difusidén. Se
encontrd que el empleo de Na2SOy4, presenta los mejores resultados debido a
que el proceso de formacion de nucleos metalicos comienza a valores mas
positivos de potencial (menor sobretension) y, por otro lado, se obtuvo el mayor
coeficiente de difusion para la especie Cu?*. La nucleacion y crecimiento de los
cristales siguié un mecanismo de tipo progresivo.

v Los estudios por SEM y AFM de los depdsitos de Cu generados mediante
pulsos potencistaticos simples, y usando las soluciones electroliticas
conteniendo Na2S04 y H2SO4, mostraron particulas de Cu de distinto tamano
distribuidas al azar sobre el sustrato de HOPG, corroborando el mecanismo de
nucleacion de tipo progresivo. En presencia de Na2SO4 como electrolito soporte,
se observo la formacion de aglomerados de particulas, mientras que para la
solucion con H2SOs4, se encontraron, ademas, depdsitos con estructuras
dendriticas. Para el caso de la solucion electrolitica combinada, se determino el
mecanismo tendiente a instantaneo, el cual se evidencioé con las imagenes SEM
por el gran predominio de particulas de diametro aproximado de 100 nm.

v Mediante la aplicacion de los calculos computaciones por DFT, se
comprobé que el Cu posee una tendencia considerable a anclarse
preferentemente sobre los bordes de escaldon de la superficie de grafito,
pudiendo ademas interactuar con atomos de Cu vecinos en estos defectos. De

esta forma, se pudo confirmar mediante calculos computacionales de primeros
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principios la factibilidad de formar estructuras unidimensionales de Cu sobre los
bordes de escaldn del grafito. Las imagenes SEM mostraron una distribucion
preferencial de nanoparticulas hemisféricas en los bordes escalonados de la
superficie del electrodo.

v El estudio voltamperométrico realizado sobre CV en las distintas
soluciones electroliticas mostro la presencia de dos picos catodicos
correspondientes a dos instancias de reduccion del Cu, con la formacion de la
especie intermedia Cu*. Al igual que en el caso de HOPG, el empleo de la
solucion de Na2SO4 presentd mejores resultados comenzando la deposicion a
valores mas positivos de potencial, incluso mas que en HOPG, indicando que
sobre el CV el proceso se ve favorecido debido a la existencia de defectos
estructurales, que facilitarian la nucleacion de Cu.

v El analisis por SEM de los depdsitos generados sobre CV, present6 una
morfologia diferente para los distintos electrolitos soporte, mostrando
estructuras dendriticas en forma de flor para los depdsitos generados a partir de
soluciones de Na2S0a4 y particulas hemisféricas distribuidas aleatoriamente para
los electrolitos conteniendo H2SO4, contando con un gran numero de pequefas
NPs. Las imagenes obtenidas concuerdan con el analisis de nucleacién y
crecimiento: para el sistema generado a partir de la solucion con sulfato el cual
mostré un comportamiento puramente progresivo, evidenciandose una mayor
distribucion de tamano de particulas. Contrariamente, para los sistemas
preparados con la solucion acida, los cuales indicaron un comportamiento
intermedio entre progresivo e instantaneo, se encontré menor distribucion de
tamarnos de particulas.

v Se evidencié que con el empleo del sustrato HOPG, el proceso de
electrodeposicion de Cu en las distintas soluciones electroliticas no presenta
cambios significativos en cuanto a las caracteristicas morfolégicas, mientras que
para el caso del CV se encontraron diferencias tanto en la distribucion como en
el tamano de los nucleos formados para las distintas soluciones electroliticas.
Esto podria ser relacionado con los defectos de sustrato, que interactuarian con
los medios electroliticos modificando la nucleaciéon y el crecimiento de los
cristalitos.

v El estudio de la electrodeposicion de Cd mostr6 un mecanismo de

nucleacion sobre sitios activos y crecimiento de cristales controlado por difusiéon
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sobre los dos sustratos empleados. Las imagenes SEM mostraron cristales
distribuidos sobre toda la superficie presentando morfologias hexagonales y
estructuras con laterales rectos, coincidiendo con los resultados del analisis de
nucleacion y crecimiento de tipo progresivo.

v Mediante el analisis voltamperométrico se determind la factibilidad de
formar particulas bimetalicas Cd-Cu por electrodeposicién secuencial de ambos
metales a partir de las diferentes soluciones que contienen los respectivos iones,
sin disolver los cristales formados inicialmente. Encontrandose, ademas, mayor
facilidad del proceso de deposicion de Cd sobre las NPs metalicas, en
comparacion con el sustrato sin depdsitos. Se evidencié el fenomeno de UPD
en la deposicion de Cd sobre los distintos electrodos modificados con
nanoparticulas de Cu.

v La morfologia de los depdsitos bimetalicos obtenidos por deposicion
secuencial sobre HOPG mostré6 una mayor distribucion de tamanos para el
sistema NPsCd-Cu, con Cu depositado en soluciones con sulfato, con
disposicion tipo flor (“flower like”), mientras que para el sistema NPsCd-Cu, con
Cu depositado a partir de la solucién acida, se encontré un predominio de NPs
menores a 200 nm. Los depdsitos bimetalicos sobre el CV evidenciaron una
gran cantidad de NPs menores a 100 nm distribuidas homogéneamente,
alcanzando menores diametros que en los sistemas con base HOPG. En todos
los casos se encontré que los tamafos de las particulas de Cd son menores a
las obtenidas sobre el sustrato sin modificar, lo que indicaria que la deposicién
del Cd se encuentra dirigida hacia las NPs de Cu. Dado que las NPsCu se
distribuyen en gran cantidad sobre la superficie y actian como sitios de
crecimiento de nucleos de Cd, evitan la formacién de particulas de tamanos
mayores.

v La presencia de aleaciones superficiales Cu-Cd se comprobd mediante
espectros de desorcion, los cuales mostraron picos en valores de potencial
asociados a la formacién de distintas fases aleadas. Ademas, el analisis de XPS,
evidencio que los valores de energia de ligadura de los elementos Cu y Cd se
encuentran por encima de los valores de referencia, lo que podria indicar la
formacion de una aleacion Cu-Cd en la superficie. Los resultados fueron

respaldados mediante el estudio de DFT, comprobando la interaccion del Cd
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con la superficie y la tendencia a la formacion de aleacion, ya que la estructura
aleada resultd ser la mas estable.

v A partir de los espectros de desorcion de los distintos sistemas Cu-Cd, se
identificd la presencia de distintas fases aleadas. Los ensayos realizados sobre
las NPsCu-Cd/HOPG indicaron la formacién de la fase CusCds. Los depdsitos
sobre CV mostraron diferencias segun la solucion utilizada para la obtencion de
las NPsCu, predominando las estructuras aleadas CusCds y CusCds.

v El método de co-deposicion para la formacion de NPsCu-Cd fue
implementado sobre HOPG y CV. En ambos casos se alcanzé mayor porcentaje
de recubrimiento de los sustratos, en comparacién con la formaciéon mediante
deposiciones sucesivas. Mediante el analisis de los espectros de desorcion, los
sistemas obtenidos por co-deposicion indicaron la formacion de diferentes fases
aleadas del par Cu-Cd, mas ricas en Cu, y, ademas, los picos de las fases
aleadas alcanzaron mayores valores de corriente, o que indicaria mayor
tendencia a la formacion de aleacion.

v Los electrodos NPsCu/HOPG y NPsCu/CV mostraron un efecto catalitico
para la reduccion de nitrato, evidenciando una mejora en la actividad catalitica
cuando las particulas se generaron en HOPG a partir de soluciones conteniendo
Na2SOa4. En presencia de H2SO4 como electrolito de soporte, se obtuvieron
corrientes de reduccion maxima similares para sustratos modificados con HOPG
y VC.

4 El desempefo electrocatalitico de los electrodos compuestos por los
sistemas de nanoparticulas bimetalicas Cu-Cd sobre los dos sustratos
estudiados, mostré resultados superadores a los sistemas individuales,
asociado al efecto sinérgico de ambos metales.

v La medicion cuantitativa de la electroreduccion de iones nitrato en los
sistemas bimetalicos Cu-Cd evidencié un ajuste lineal entre el pico de corriente
eléctrica detectado en el voltamperograma ciclico y la concentracion de iones

nitrato para el rango evaluado.

Continuando con la linea de trabajo desarrollada en la presente tesis, se
propone en forma general profundizar el analisis en relacién a las propiedades
electrocataliticas de los sistemas bimetalicos Cd-Cu/SC orientando el estudio a

su potencial uso como sensor de iones nitratos en solucién.
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Especificamente se plantea:

4 Analizar la capacidad de repetitividad del electrocatalizador: desarrollar
una serie de medidas voltamperométricos en forma continua sobre el mismo
electrodo modificado para evaluar el nivel de variacién de la respuesta con la

repeticion de los ciclos.

v Determinar el pH 6ptimo de la solucién de iones nitrato: desarrollar las
mediciones electrocataliticas utilizando diferentes pH de la solucion a analizar,
identificando los valores que alcancen mayores niveles en la corriente de

reduccion de los iones.

v Implementar la deteccion en efluentes industriales contaminados con
iones nitratos: analizar la respuesta voltamperométrica del electrodo modificado
en medios acuosos obtenidos de efluentes industriales con concentraciones de

nitrato conocida.

v Formacion de nanoalambres bimetalicos por método ESED: sintetizar
mediante técnicas electroquimicas de doble pulso nanoestructuras
unidimensionales (1D) constituidas por los metales Cu-Cd sobre sustrato
HOPG. Posteriormente, se pretende evaluar su capacidad electrocatalitica de

reduccion de NOs-.

v Formacion de nanoestructuras trimetalicas: mediante la implementacion
de técnicas de pulsos secuenciales se produciran depdsitos compuestos por
tres metales sobre sustratos carbonosos. Se propone formar sistemas de base
Cu con metales: Cd, Ag, Pd, Rh, Au. El orden de la deposicion dependera de la
zona de disolucidon de cada metal, la cual se analizara previamente. Los
nanocristales obtenidos seran evaluados como catalizador de Ia
electroreduccion de iones nitratos en solucidén, buscando potenciar el

desempeno de los sistemas bimetalicos.
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