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Resumen

RESUMEN

El deposito a subpotencial (UPD) de cobre sobre electrodos de rodio parcialmente
oxidados fue estudiado en medio 4cido usando técnicas potenciodindmicas. En una primera
etapa, los electrodos de Rh parcialmente oxidados fueron preparados por (i)
voltamperometria ciclica, y (i1) polarizacion potenciostatica. Estos métodos de preparacion
producen diferentes estados superficiales con diferentes grados de oxidacion y estabilidad
de las especies Rh-oxigeno. El grado de oxidacion y estabilidad de las especies Rh-oxigeno
es funcion del limite superior de potencial, Ey (0.5 V < Ey < 1.4 V), en voltamperometria
ciclica; y del potencial de polarizacion y tiempo de permanencia, Epol, (0.5 V < Ep <1.4 V),
en condiciones de polarizacion potenciostatica. Este ultimo método induce un mayor grado
de oxidacion cuando Ey = E,.. Medidas de espectroscopia fotoelectronica de rayos X
(XPS) en electrodos de Rh parcialmente oxidados con Ey = E,q = 0.96 V, sugieren que
ambos métodos de preparacion inducen la formacion de especies de Rh,O3;, RhOH y H,O
pero con diferente distribucion superficial. Los resultados de voltamperometria ciclica y
microbalanza electroquimica de cristal de cuarzo (EQCM) de la interfase Rh-H,SO4
sugieren que el proceso de desorcion de hidrégeno va acompanado con sustitucion de
moléculas de agua; y en la region de doble capa se produce la adsorcion de aniones
bisulfato hidratados.

En una segunda etapa, se analiza la influencia de 6xidos superficiales de electrodos
de Rh sobre el proceso UPD de Cu bajo las siguientes condiciones: (i) en funcion del
método de preparacion del electrodo; voltamperometria ciclica y polarizacion
potenciostatica, con Ey = 0.94 V = E,q (tpor = 20 min) y (ii) en funcion del grado de
oxidacion superficial producido por voltamperometria ciclica con diferentes extensiones del
potencial Ey. En el primer caso, el UPD de Cu fue realizado a potencial constante con
tiempos de permanencia crecientes y en el segundo caso, el UPD de Cu fue realizado a
potencial y tiempo de deposito constante.

Se determino que la presencia de especies oxidadas sobre la superficie del electrodo
causa efectos importantes sobre el proceso UPD. El proceso UPD se desarrolla
simultdneamente con la reduccion de especies oxidadas, y tal reduccion puede ser parcial o

total. En el caso de la reduccion parcial, las especies oxidadas remanentes provocan un
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efecto de bloqueo superficial que conduce a bajos valores del grado de recubrimiento.
Medidas de XPS confirman la coexistencia de Cu y oxigeno adsorbidos sobre la superficie
del electrodo. Los perfiles potenciodinamicos i-E de la disolucion oxidativa de Cu sugieren
una reaccion quimica entre Cu y oxigeno adsorbido en la superficie del electrodo. Por otra
parte, cuando la reduccion de especies oxidadas fue total con el proceso UPD, se produce
un proceso de redistribucion de sitios activos. Los perfiles potenciodinamicos i-E de la
disolucién oxidativa de Cu sobre electrodos de Rh reducido fueron caracterizados por tres
picos anddicos localizados en 0.41 V (pico I), 0.47 V (pico II) y 0.59 V (pico III), mientras
que en superficies parcialmente oxidadas los perfiles potenciodinamicos i-E exhiben solo
dos picos anodicos (11 y III).

Los resultados obtenidos son interesantes desde el punto de vista fenomenologico,
ya que nos permiten considerar la influencia de 6xidos superficiales sobre los primeros
estados de formacidn de la monocapa de cobre. Con un enfoque mas general, los resultados
obtenidos pueden ser ttiles para considerar la influencia de 6xidos superficiales de metales

nobles en estudios de adsorcion y electrocatalisis sobre electrodos de metales nobles.
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ABSTRACT

The underpotential deposition (UPD) of Cu on partially oxidized rhodium
electrodes was studied in an acid medium by potentiodynamic techniques. In a first stage,
the partially oxidized Rh electrodes were prepared by (i) cyclic voltammetry and (ii) anodic
polarization, which produces different surface states with different oxidation degrees and
stability of Rh-oxygen species. Oxidation degree and stability of Rh-oxygen species, in
cyclic voltammetry is a function of the upper limit of potential, Ey (0.5 V < Ey < 1.4 V),
whereas in anodic polarization conditions is a function of the polarization potential and
staying time at Epql, (0.5 V < Epo <1.4 V). The later method induces a greater oxidation
degree than the first one when Ey = E;,. X-ray photoelectronic spectroscopy (XPS)
measurements of partially oxidized Rh electrodes with Ey = E,o1 = 0.96 V, suggests that
both preparation methods induces the formation of Rh,Os;, RhOH and H,O species, which
have different surfaces distribution. Results from cyclic voltammetry and electrochemistry
quartz crystal microbalance studies of Rh-H,SOj4 interface suggest that desorption hydrogen
(UPD) process is accompanied with water molecules replacement; while in double layer
region is produces the adsorption of hydrated bisulphate anions.

In a second stage, it was analyzed the influence of superficial oxides in Rh
electrodes on Cu UPD process, considering the following conditions: (i) as a function of
electrode preparation method; cyclic voltammetry and anodic polarization with Ey =0.94 V
= Epol (tpo = 20 min), and (i1) as a function of the superficial oxidation degree produced by
cyclic voltammetry with different Ey potential lengths. In first case, the UPD of Cu was
carried out a constant potential with growing staying times, while in the second one the
UPD of Cu was obtained at a potential and time deposition constants.

It was determined that the presence of oxidized species on electrode surfaces causes
important effects on UPD process, which simultaneously is developing with the reduction,
partial or total, of the oxidized species. In the case of partial reduction, the remaining
oxidized species provoked a blocking effect on the electrode that led to low values of
degrees of coverage. XPS measurements confirm the coexistence of copper and oxygen on

the electrode surface. The potentiodynamic profiles i-E for the oxidative dissolution of Cu
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suggests that a chemical reaction between Cu and O adsorbed is possible onto the electrode
surface. On the other hand, when the reduction of the oxidized species was completed
simultaneously with the UPD process, it caused a redistribution process of the active sites
and favored the formation of low-energy active sites. The potentiodynamic profiles i-E for
the oxidative dissolution of Cu from Rh electrodes (free of oxidized species) were
characterized by three anodic peaks placed on 0.41 V (peak I), 0.47 V (peak II) and 0.59 V
(peak III), while on partially oxidized surfaces, the potentiodynamic profiles i-E shows only
two anodic peaks (II and III).

Thus, the results are interesting from a phenomenological point of view because
allow us to consider the influence of superficial oxides on the first formation states of Cu
monolayer. With an overall approach, results obtained in this research could be uses to
consider the influence of superficial oxides in adsorption studies and in electrocatalysis on

noble metals electrodes.
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1. Introduccion.

El estudio de fendmenos de adsorcion en la interfase electrodo-solucion es de importancia
fundamental en electrocatalisis. El depésito a subpotencial®, abreviado en la literatura por las
siglas UPD (Underpotential deposition), es un fendmeno que se produce en la interfase
electrodo-solucion, y se refiere a la formacion electroquimica de un depdsito de un metal (Me), a
nivel de monocapa, sobre un substrato (S) de naturaleza diferente al metal depésitado®. El
fendbmeno UPD se produce al aplicar potenciales mas positivos que el potencial termodindmico
del par Me/Me* con la formacion de atomos metalicos adsorbidos Me,gs (adatomos) sobre el

substrato S.

El fendbmeno UPD ha sido un tema de interés fundamental en estudios de
electroadsorcion. El interés de estudio del fendmeno UPD se establece, al reconocer que la
presencia de atomos metalicos en un substrato de naturaleza diferente, puede modificar las
propiedades electronicas y estructurales del substrato, constituyendo un aspecto de considerable

importancia tedrica y de aplicacion en relacion con la electrocatalisis (ver anexo 5).

Se podria decir que los fundamentos teoricos del fendmeno UPD han sido ya establecidos
[1,2]. En 1978 D.M. Kolb [2] publica una extraordinaria revision sobre el fendmeno UPD en
Advances of Electrochemistry and Electrochemical Engineering, que incluye los aspectos mas
relevantes del fenémeno: Estudios electroquimicos de la formacion de monocapa metélica en la
region de subpotencial, técnicas experimentales, UPD en medio acuoso y no acuoso, UPD de
metales en substratos policristalinos y monocristalinos, la termodinamica del predeposito,
determinacion de la valencia de electrosorcidn, isotermas de adsorcion y cinética del UPD, efecto
de aniones, formacidn de aleaciones en el intervalo de subpotencial, estudios de monocapas de
metal en ambientes no electroquimicos, propiedades electrénicas y efectos cataliticos de

monocapas metalicas en reacciones electroquimicas y modelos que explican el predeposito.

En las Gltimas décadas, el uso de substratos monocristalinos y métodos fisicos in-situ han

sido implementados. Importante informacion ha sido obtenida sobre la estructura y mecanismos

! Depésito a subpotencial es la traduccion literal del término en ingles Underpotential deposition que generalmente es
abreviado en la literatura por las siglas UPD.

2 El termino UPD se aplica generalmente al depésito de metales, sin embargo, también es usado en los procesos de
electroadsorcion de H'y O que anteceden los procesos de evolucion de la fase gas sobre metales nobles
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de formacion de sobrecapas de metal en la region UPD vy en la region de transicion de depdsito a

subpotencial y sobrepotencial [1].

Una gran variedad de pares metalicos substrato-adsorbato han sido estudiados [1,2],
siendo los substratos més utilizados Pt, Auy Ag, y en menor grado Pd, Ir, Rh y Ru. En general,
los substratos del grupo VIII y IB de la tabla periddica, son de especial interés por sus
propiedades electrocataliticas y, especialmente, los metales del grupo del platino. Estos metales
tienen la capacidad de electrosorcion de hidrogeno y oxigeno en medio acuoso, sin embargo,
hasta ahora son pocos estudios que han examinado el proceso de depdsito a subpotencial de
metales con interferencia de los procesos de electrosorcion de oxigeno. La interferencia de esos
dos procesos — UPD del metal y electrosorcidén de oxigeno sobre el substrato — es favorecido
cuando el potencial termodinamico del par Me/Me** es suficientemente positivo y/o cuando el
proceso de electrosorcion de oxigeno ocurre a potenciales relativamente bajos. La presencia de
especies de oxigeno sobre la superficie del electrodo podria tener una influencia importante sobre
el proceso de formacién de la capa de metal. Por lo tanto, la elucidacién de la influencia de
oxigeno electroadsorbido sobre el proceso UPD de metales es fundamental para clarificar el

mecanismo de electroadsorcion y electrocatalisis en esos sistemas.

Son escasos los trabajos publicados que tratan con el UPD de metales e interferencia de
electroadsorcion de oxigeno. Uno de los sistemas que mayor atencion ha recibido es Pt/Ag" [3-5]
y en menor extension los sistemas de Ru/Cu®* [6], Pt/Pb®'[9,8]. En el caso del sistema Rh/Cu?*,
la caracterizacion electroquimica del proceso UPD de Cu en medio &cido ha sido informada por
varios autores [9-11]. En este sistema, en contraste al sistema Pt/Cu®*, no se descarta la
posibilidad de que el proceso UPD de Cu en medio acido es afectado por la existencia de trazas
de Oxido sobre la superficie de Rh, como ha sido sugerido por Parajon y col. [9] y Horanyi y col.
[11]. Por lo tanto, el sistema Rh/Cu?* resulta ser un sistema Gtil para analizar los efectos de
oxidos superficiales en el proceso de deposito a subpotencial de Cu, con la perspectiva de
explicar el mecanismo de electroadsorcion y electrocatalisis en diversos sistemas que involucran

la interferencia del proceso de electroadsorcion de oxigeno y depdsito a subpotencial de metales.

En los ultimos afios diversos grupos de investigacion se han interesado en el estudio

electroquimico de Rh, debido a su significativa aplicacion en catalisis heterogénea y perspectivas
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de aplicacion en electrocatélisis de celdas de combustible con electrocatalizadores a base de rodio
[12-14].

El objetivo de esta investigacion es analizar la influencia de oxidos superficiales de
electrodos de Rh policristalino sobre el proceso de depoésito a subpotencial de Cu, a fin de
comprender como actuan los 6xidos superficiales en el proceso de formacion de la monocapa de
Cu. La metodologia aplicada para lograr el propdsito de la investigacion consistio,
fundamentalmente, en un estudio preliminar de los electrodos de Rh en 1 M H,SO,, bajo
diferentes programas de perturbacion potencial-tiempo, la aplicacion de la técnica de
microbalanza electroquimica de cristal de cuarzo (EQCM) y medidas XPS. El estudio sistematico
de oxidos superficiales en electrodos de Rh permitio establecer condiciones de superficie base,

sobre las cuales se analizo el proceso UPD de Cu.

Los resultados obtenidos en esta investigacion nos permitieron obtener conclusiones
interesantes que contribuyen al conocimiento del fendmeno UPD de metales, bajo los efectos

inducidos por la presencia de 6xidos superficiales de Rh.
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2. Planteamiento general del problema.

El depdsito a subpotencial (UPD) denota un fenémeno electroquimico que se produce en
la interfase electrodo — solucién: Los iones metalicos (Me?*) solvatados son electroreducidos y
adsorbidos en forma metalica sobre el substrato, generalmente un metal, pero de naturaleza
diferente al metal depositado. El fendmeno se produce a partir del depdsito electrolitico de una
solucién de iones Me**, con valores de potencial mas positivos que el potencial termodinamico
del par Me/Me”*, lo cual permite obtener recubrimientos superficiales de Me a nivel de
monocapa sobre el substrato S. El fenomeno UPD establece como punto fundamental la

interaccion entre dos metales de naturaleza diferente: adsorbato (Me) — substrato (S).

Desde el punto de vista tedrico, el UPD ofrece la posibilidad de estudiar energias de
enlace entre el substrato—adsorbato e interacciones laterales adsorbato-adsorbato bajo la
influencia del medio electrolitico. Asimismo, el fendmeno UPD permite estudiar el acoplamiento
de una variedad de fendmenos electroquimicos en la interfase electrodo-solucién, tales como la
adsorcion, adsorcion competitiva, transferencia de carga, difusion superficial, primeras etapas de
nucleacion del electrodeposito, cambios en la doble capa, entre otros. Estos aspectos muestran
claramente que el estudio del fenémeno UPD presenta amplias posibilidades para comprender los
fendmenos de adsorcion en la interfase electrodo-solucion, y propiedades electrocataliticas de
electrodos modificados por &tomos metalicos adsorbidos (adatomos).

El fendmeno UPD ofrece, ademas, perspectivas de aplicacion en aspectos promisorios de
la tecnologia electroquimica, relacionados con electrocatélisis, reacciones de electrosintesis,
reacciones de celdas de combustible [15], inhibicion a la corrosion [16, 17] y acabado superficial
[18, 19].

El deposito a subpotencial de metales ha sido objeto de un gran nimero de estudios.
Diversos pares metalicos (substrato-adsorbato) han sido investigados por métodos
electroquimicos y meétodos fisicos (ex-situ e in-situ). El objetivo fundamental de esas
investigaciones ha sido establecer las leyes fenomenoldgicas del UPD, en relacién con las
propiedades termodindmicas y cinéticas, asi como de las propiedades electronicas y estructurales
que derivan del deposito a subpotencial de metales [1,2].
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Los electrodos constituidos por metales del grupo VIII y IB de la tabla periddica,
particularmente, oro, plata y metales del grupo del platino, son de especial interés en estudios de
depdsito a subpotencial, y en general tienen una amplia aplicacion en electroquimica. Son de
gran utilidad en quimica electroanalitica, en electrocatélisis, electrosintesis, celdas de
combustible, asi como en estudios fundamentales de superficies. Woods y col. [20], sefialan
que en electroguimica, las propiedades méas importantes de los electrodos de metales del grupo
platino son: a) su caracter relativamente inerte en potenciales positivos y b) su capacidad para

quimisorber especies intermediarias y por consiguiente catalizar procesos de electrodo.

No obstante, el interés por substratos del grupo del platino en estudios del fendmeno
UPD, la gran mayoria de articulos publicados han sido referidos a electrodos de Pty Au [1, 2,
21, 22], Ag [ 1, 2, 23-25], y en menor grado a electrodos de Pd [2, 26, 27], Rh [2, 9, 26, 28] Ir
[26] y Ru [6, 29].

Los electrodos de metales del grupo del platino en medio acuoso, tienen la capacidad de
electroadsober hidrogeno y oxigeno como consecuencia de la interaccion con el agua. Dentro del
intervalo de potencial de estabilidad termodindmica del agua, esos procesos: electroadsorcion-
electrodesorcion de hidrogeno y electroadsorcion-electrodesorcion de oxigeno, se desarrollan en
determinadas regiones de potencial, que dependen fundamentalmente de la naturaleza del
material de electrodo, composicion del electrolito, pH de la solucién, temperatura [20]. Es
importante mencionar que las caracteristicas corriente-potencial de los voltamperogramas de
electrodos inmersos en medio acuoso, generan “espectros electroquimicos”, que revelan las

propiedades Unicas de electroadsorcion — electrodesorcion de H'y O en cada uno de esos metales.

El voltamperograma de un electrodo de platino policristalino en una solucién de &cido
sulfarico (Fig. 1), ilustra a detalle la respuesta corriente potencial, asociada con los procesos de
electrosorcion de hidrégeno y oxigeno. Se sabe que durante el barrido de potencial en direccién
negativa, la adsorcion de hidrégeno en Pt se caracteriza por la presencia de dos picos catddicos
Hi vy H¢¢ (Fig.1). El pico Hf ha sido asociado con la adsorcion de hidrdgeno sobre sitios
energéticos mas activos de la superficie de Pt, generando, por tanto el enlace Pt-H,qs més fuerte.
Una vez cubiertos los sitios de mayor energia, los restantes comenzaran ha ser ocupados, lo cual
se manifiesta por la presencia del segundo pico en corriente catddica, Hq® (enlace Pt-Hags mas

débil). Al invertir el barrido de potencial hacia la direccion de valores positivos, se produce el
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proceso de desorcion de hidrdgeno. Los picos en corriente anddica Hf* y Hq® son los equivalentes
anddicos de los picos catddicos Hf y Hq". El pico anddico intermedio H,* ha sido asociado con la
desorcion de hidrogeno desde los sitios de Pt correspondientes a los planos de bajo indice de
Miller (100) y cuya energia de enlace es intermedia respecto a los sitios de planos preferenciales
[30]. Se ha sugerido que el correspondiente pico catédico no es observado debido al traslape
entre los picos Hi® y H¢". Estudios de electroadsorcion de hidrogeno en Pt, han sugerido que la
estequiometria de adsorcién Pt-H es 1:1, esto es, que por &tomo de Pt en superficie un atomo de

hidrogeno es adsorbido, de acuerdo con el esquema de reaccion siguiente [20]:

En cuanto a la electroadsorcion de oxigeno u oxidacion superficial del electrodo, ésta se
produce durante el barrido de potencial en direccién positiva y se desarrolla en una amplia region
de potencial, a través de una secuencia de etapas, en las cuales se producen cambios en el estado
de oxidacion de los dtomos superficiales de Pt. En el voltamperograma de la Fig. 1, la adsorcion
de oxigeno se origina alrededor de 0.8 V, con el incremento en la corriente anodica. Conforme se
incrementa el potencial se observan tres picos anddicos; Oai1, Oa2 Y Oasz, asociados con la
formacion de PtOH y una region ancha (Oag4) asociada con la posterior oxidacién para formar
PtO, la cual se prolonga hasta el limite superior de potencial, que antecede a la evolucion de
oxigeno. La capa de oxidos formada en esas condiciones, es reducida durante el barrido catédico

y es caracterizada por un solo pico catédico ancho (O).

El proceso de electroadsorcién-electrodesorcion de O es un proceso lento, que contrasta
con la rapidez con que se produce la electroadsorcion-electrodesorcion de H. Se ha sugerido
como mecanismo probable para la adsorcion de oxigeno, el siguiente esquema de reaccion:

Pt + H,O — Pt(OH)ags + H' + 1€ (2)
Pt(OH)ags + HoO — PtOggs +H30™ + 1e (3)
donde se ha considerado que la primera etapa de la reaccion involucra un intercambio de un
electron, cuyo equilibrio es rapido. En la segunda etapa, la especie Pt(OH),q¢s CONtinua su proceso
de oxidacion hasta la formacion de la especie PtO,qs [31-35].
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Oxidacién de H

UPD
I Ha 007 A Evoll{cién de
d oxigeno
(+) j
I Electroadsorcion
de especies OH/O
O ——
() a
H Reduccion de especies
OH/O
Evolucién de
hidrégeno OC
0 04 0.8 12 EY

Fig. 1. voltamperograma de un electrodo de Pt policristalino en 0.5 M H,SO, (298 K) a 50 mV
s™. Se muestran los intervalos de potencial aproximados de los procesos superficiales. Los picos
Oa1, Oaz2 Y Oas, estan asociados con tres estados en la formacion de una monocapa de PtOH. La

oxidacion posterior (Oas) conduce a la formacion de PtO. [61]

Del voltamperograma de Pt en la Fig. 1, se observa que los procesos de electrosorcion de
hidrogeno y oxigeno ocurren en determinadas regiones de potencial: 0.04 a 0.35 V para el
proceso de electroadsorcion de H'y 0.8 a 1.5 V para el proceso de electroadsorcion de oxigeno.
Ambos procesos son separados por el intervalo de potencial entre 0.35 y 0.78 V. En esta region
de potencial, la corriente que fluye (no faradaica) es minima y estd asociada con la adsorcién
especifica de aniones y moléculas de agua. Esta region de potencial es conocida como la regién
de carga de la doble capa y sus propiedades dependen, fundamentalmente, de la composicién
ionica y pH del electrolito. La region de potencial de la doble capa, constituye una ventana de
potencial donde es posible analizar procesos de electrodo sin interferencias de los procesos de

electrosorcion de oxigeno o hidrogeno.
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Comparando los voltamperogramas de electrodos policristalinos de Pt, Pd, Rh, Au, Iry
Ru en H,SO, como se muestran en la figura. 2, se observa que las caracteristicas corriente-
potencial asociadas con los procesos de electroadsorcidn-electrodesorcion de O y/o H en esos
metales dependen marcadamente de la naturaleza del substrato. En el caso de los electrodos de Pd
y Au, los voltamperogramas correspondientes (Fig. 2) no incluyen el proceso de electrosorcion de
hidrogeno. Esto se debe a que en Pd la absorcion de hidrogeno es mas significativa que la
adsorcion, mientras que en Au, en contraste con los metales del platino, adsorbe solo una
pequefia cantidad de hidrégeno a potenciales que anteceden la evolucion de hidrégeno molecular.
El recubrimiento por hidrégeno, en el potencial reversible de hidrogeno ha sido estimado y es del

orden de 2 a 4 % de una monocapa [20].

Las propiedades de electrosorcion de H y O en metales nobles han sido ampliamente
estudiadas por métodos electroquimicos y métodos fisicos [20]. Los procesos de electrosorcion
de H y O en los diferentes substratos son marcadamente dependientes de la naturaleza y
composicion del electrolito, pH de la solucion y temperatura. Una extensa informacién ha sido
acumulada sobre las propiedades de electrosorcion de H y O en esos metales, sin embargo en Pt,

es0s procesos son mejor comprendidos que en otros metales del grupo.

De esta manera, una comparacion de los voltamperogramas de los electrodos de Pt, Pd,
Rh, Au, Ir y Ru en H,SO,4 (Fig. 2) nos permitira encausar el planteamiento general del

problema.

Como punto de partida consideramos la region de potencial de carga de la doble capa, que
es la region util para analizar los procesos de electrodo sin interferencia de los procesos de
electrosorcion de Hy O. Una inspeccion de los voltamperogramas de la figura 2, muestra que el
intervalo de potencial de la doble capa es diferente en cada substrato. Por ejemplo, en oro que
es el mas noble de los metales, la adsorcidn de oxigeno empieza a potenciales méas positivos que
aquéllos observados para metales del grupo del platino y por consiguiente, el oro en H,SO4
exhibe la mayor extensién de potencial de carga de la doble capa. En el caso de los metales del
grupo del platino encontramos dos condiciones extremas: Uno corresponde a platino, donde los
procesos de electroadsorcion de H y O estan perfectamente separados por la region de potencial
de carga de la doble capa, y otro, el de Ru, en el cual no se observa la region de potencial de

carga de la doble capa, debido al traslape de los procesos de electrodesorcion de hidrégeno y
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electroadsorcion de oxigeno. Consecuentemente, la extension del potencial de carga de la doble

capa en los electrodos de Pd, Rh e Ir representan casos intermedios con respecto a Pty Ru.

J, mA cm2
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1 1
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Fig. 2. Voltamperogramas de electrodos de metales nobles (Pt, Pd, Rhy Au)en 1 M H,SO, a
25° C; barrido de potencial triangular continuo a 40 mV s™ [20]. Ir en 3.7 M H,SO, , 100 mV/s
20° C [38]. Ru en 1.0 M H,S04, 20 mV/s 25° C [37]. Qx° y Qu® corresponden a las cargas

asociadas con la adsorcion y desorcion de hidrédgeno y Qo® y Qo° a la adsorcién y desorcion de
oxigeno, respectivamente.
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Por lo tanto, el problema general que se presenta en estudios del deposito a subpotencial
de metales sobre substratos del grupo del platino, es precisamente, la posible interferencia entre
los procesos de electrosorcion de hidrogeno y oxigeno, con el proceso de depdsito a subpotencial
de metales.

Debido a la naturaleza del proceso de electrosorcion de oxigeno u oxidacion superficial en
esos metales, su interferencia y efectos con el proceso de UPD de metales puede ser mas
significativo, que el proceso de electrosorcion de hidrogeno. Hasta ahora, poca atencion ha sido
dirigida a examinar el fenomeno UPD de metales con interferencia de los procesos de
electrosorcion de oxigeno que se producen sobre las superficies de electrodos de metales del
grupo del platino. Se prevé que el acoplamiento de ambos procesos - UPD de metal y
electrosorcion de oxigeno - puede ser favorecido cuando el potencial de equilibrio del par redox
Me/Me™ del metal depositado es suficientemente positivo, tal que el UPD del metal interfiere
con la electrosorcion de oxigeno, como ha sido observado en los sistemas Ag/Pt [3-5], Pb/Pt [7];
y/o cuando el proceso de electrosorcion de oxigeno sobre el substrato comienza a valores de
potencial relativamente bajos, lo cual depende fundamentalmente de la naturaleza del substrato,
como se puede observar en los voltamperogramas de la figura 2. Consecuentemente, la presencia
de especies de oxigeno adsorbido sobre la superficie del electrodo - sea por adsorcién simultanea
con el UPD de metal, o bien, por existencia previa sobre la superficie del electrodo antes del UPD
del metal (debido al método de preparacion de los electrodos) - podria tener un efecto importante
sobre la formacion de la capa de metal. Aunque este efecto ha sido investigado, principalmente,
en los sistemas Ag/Pt [3-5] y Pb/Pt [7], para otros sistemas la informacion es escasa. Por lo
tanto, el estudio de la influencia de O-electroadsorbido en el sustrato sobre el proceso UPD de
metales es fundamental a fin de comprender la electroquimisorcion y por tanto, la electrocatalisis

de esos sistemas en procesos de interés tecnologico.

Reconocer la influencia de éxidos superficiales de metales del grupo del platino sobre el
proceso de depdsito a subpotencial, y establecer las regularidades fenomenoldgicas es
trascendente para el conocimiento de fendmenos de superficie en la interfase electrodo-solucion;
no obstante, la solucion general del problema resulta ambiciosa por los requerimientos de
infraestructura, principalmente. Por lo tanto, nosotros acotamos el problema general a un

problema particular, esto es, un sistema adsorbato-substrato que permita llevar a cabo el estudio
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sistematico de la influencia de 6xidos superficiales sobre el proceso de depdsito a subpotencial.
Desde este punto de vista, el estudio que se ofrece en este trabajo fue factible en cuanto a su

desarrollo y resultados, y representa una base para futuras investigaciones.

Como premisa para elegir el sistema de estudio, consideramos que si el UPD de un metal
Me sobre un electrodo de platino se produce en la regién de potencial de la doble capa, sin
interferencia del proceso de electrosorcion de oxigeno, entonces se espera que el mismo proceso
de UPD de Me sobre Ru, bajo las mismas condiciones experimentales, debera interferir con el
proceso de electrosorcion de oxigeno, debido a que en Ru, el procesos de electrosorcion de
oxigeno se produce con valores de potencial mucho menos positivos que en Pt. Si consideramos
el mismo proceso (UPD de Me) sobre un electrodo de Rh, es probable que la electrosorcién de
oxigeno interfiera con el UPD de Me, dado que el intervalo de potencial de la doble capa en Rh
es mas estrecho que el observado en platino. Bajo esta premisa, nosotros elegimos el Rh como
substrato, tomando en cuenta dos aspectos importantes: i) que el proceso de formacién de la capa
de 6xidos superficiales es menos compleja que aquélla que se produce en Ru y ii) que es posible
analizar la influencia de dxidos superficiales sobre los primeros estados del UPD de Me, debido a

las propiedades electroguimicas de los 6xidos superficiales de Rh.

Como adsorbato Me elegimos el Cu, que satisface la condicion que se ha planteado en la
premisa anterior. El depdsito a subpotencial de Cu sobre electrodos de Pt (policristalino y
monocristalino) ha sido extensamente estudiado por métodos electroquimicos y métodos fisicos
(in-situ y ex-situ). Los resultados reportados muestran que los procesos de electrosorcion de

oxigeno en Pt no interfieren con el UPD de Cu [39, 40].

En electrodos de Ru, ningun estudio sistematico ha sido reportado sobre la influencia de
oxidos superficiales en el proceso UPD de metales, sin embargo, los efectos asociados con esas
especies (Ru-oxigeno) han sido puntualizados en algunos trabajos [6, 29]. Van Huong Yy
Gonzélez [6] han mostrado que las caracteristicas i-E de la desorcion de Cu UPD son
modificadas por la presencia de oxigeno adsorbido. Ellos sugieren que esas modificaciones son
debidas a fuertes interacciones entre adatomos de Cu y atomos de Ru oxidados. Sin embargo, no
ofrecen una explicacion para justificar el incremento en la energia de enlace entre esas dos

especies.
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Para electrodos de rodio son pocos los estudios que tratan con el UPD en comparacion
con platino, y existen algunas publicaciones relacionadas, principalmente, con el estudio del
proceso UPD de Cu [9-11]. Las caracteristicas potenciodinamicas del UPD de Cu en electrodos
policristalinos de Rh y el efecto de la coadsorcion de aniones sobre el proceso de UPD han sido
publicadas [9-11]. A diferencia del sistema Cu/Pt, en el sistema Cu/Rh no se excluye la
posibilidad de que el proceso de UPD puede ser afectado por la existencia de trazas de oxidos

superficiales de Rh, como fue indicado por Parajon y col. [9] y Horanyi [11].

Por lo tanto, el propdsito de este trabajo es obtener electrodos de rodio parcialmente
oxidados en los cuales se estudia el efecto del oxigeno coadsorbido sobre el proceso de depdsito a
subpotencial de Cu en medio &cido.
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3. Antecedentes.
3.1. Fundamentos tedricos del fendmeno depdsito a subpotencial (UPD).

3.1.1. Deposito a subpotencial — depdsito a sobrepotencial.

Si consideramos el depdsito electrolitico del metal Me sobre un substrato S, en el cual S
# Me, podemos distinguir dos casos limites: Uno relacionado con la formacion de fase masiva de
Me sobre el substrato S, que equivale al deposito de Me/Me y se describe apropiadamente por la

reaccion:

Z+
Me,,, + &y, <> Me,, )

solv

la cual indica que la reduccién del ién metalico solvatado, Me”" ocurre sobre Me y el equilibrio

termodinamico de la reaccion (4) esta dado por la ecuacion de Nernst:

E =E’ +—In a v
Me/Me?* ~— —Me/Me** = a, (5)

donde Enmene” es el potencial termodinamico del electrodo-ion metal, Me/Me”"; E°yvene” es el
potencial estandar del electrodo-ion metal, Me/Me”"; ay.” es la actividad del ién Me”'go, en el

electrolito y para la fase masiva de Me puro, ay es igual a la unidad.

El otro caso corresponde a la formacion del deposito de Me a nivel de monocapa y se

representa por el siguiente esquema de reaccion:

Z+
Me_,, + 26, < Meads,S 6)

solv

que produce la formacion parcial o total de la monocapa de Me sobre el substrato S y la reaccion

ocurre con valores de potencial mas positivos que el potencial de equilibrio de la ecuacion 5.

Con respecto al potencial termodinamico (ecuaciéon 5), el potencial de deposito aplicado

. . ey, + .
al electrodo, Eqcp, puede satisfacer la condicion Egep < Ememe”  €n tal caso, la fase masiva de Me
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es estable y la regién de potencial que satisface esa condiciéon se denomina sobrepotencial .
Cuando Egep > Emene, el deposito de Me a nivel de monocapa es estable y la region de
potencial se denomina subpotencial. En general, el deposito a subpotencial de metal Me sobre el
substrato S implica la formacion de fase bidimensional, 2D, mientras que el depdsito masivo de
Me involucra la formacion de fase tridimensional, 3D. De esta forma, el criterio de estabilidad de

14 . . . . +
la fase Me esta asociado con la diferencia de potencial Eqep - Emenve”

. + . . .y
Si Edep - Ememe” > O, nos referimos al subpotencial con la relacion (7 a):

AE(subpotencial) >0:E, >E (7 )

dep Me/ Me?*

. + . . . .
mientras que cuando Egep - Emenme” < 0, nos referimos al sobrepotencial que se indica en la

relacion (7b):

n(sobrepotencial) <0:E, < E (7b)

dep Me/Me?*

En el potencial termodinamico, Emenme’, ambas fases, 2D y 3D coexisten. Por
consiguiente, el potencial termodindmico, Ememe’ representa el limite para diferenciar entre el
deposito a subpotencial y sobrepotencial. La figura 3, muestra un esquema simplificado que

ilustra el deposito de Me sobre el substrato S en las condiciones de subpotencial y sobrepotencial.

Depo6sito Me/Me solvatados
en

solucién

()
A/ lones
@,

/ Adsorcién Me/S

ELECTRODO (S)

v

SOBREPOTENCIAL SUBPOTENCIAL
EMe / Mé+

Fig.3. Esquema del deposito del metal Me sobre un substrato S en la region de subpotencial y

sobrepotencial. (S=Me).
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3.1.2. Factores que determinan el mecanismo del depdsito de metales.

Se ha establecido que los pardmetros mas importantes que determinan el mecanismo del
deposito de un metal Me sobre un substrato S (S #Me) son las energias de enlace Me,4s—S y las

diferencias cristalograficas entre el substrato S y el metal Me (masivo) [1].

Budevski y col. [1], sefalan que en los procesos de deposito de Me sobre S, es posible
distinguir dos modos de crecimiento, en base a las energias de enlace Me,gs -S y las diferencias
cristalograficas entre Me (masivo) y S, las cuales son caracterizadas por las distancias

interatomicas, d_,,, v d,,en las respectivas fases. La aproximacion propuesta por esos autores

esté restringida a condiciones de cuasi-equilibrio con pequeios recubrimientos, y descartando la

formacion de aleaciones entre Me y S.

En el primer caso, se considera que la energia de enlace Mey-S es menor que la del
enlace Me,gs-Me, y el modo de crecimiento de Me sobre S se origina con la formacion de islas
(3D), como consecuencia de que la concentracion superficial de Me,gs al potencial Ememe” €8
pequefia, y el depdsito a sobrepotencial de Me toma lugar sobre el substrato no modificado. En
estas condiciones el modo de crecimiento es independiente de la relacion

geométrica(d, ,, —d,s)/d 5. En el segundo caso, se considera que la energia de enlace Meags-S

es mayor que la energia de enlace Me,gs-Me, y la fase Me,gs (2D) puede ser formada en la region
. .7 + 4
de subpotencial. En este caso, la concentracion de Me,gs en Emene” puede alcanzar una o mas

monocapas dependiendo de la energia de enlace Meygs-S.

Cuando la energia de enlace Meyys-S es mayor que la de Me,gs-Me se presentan dos

subcasos: a) Para sistemas con pequefios desajustes cristalograficos {(d, . —d,s)/d, ¢} =0, las

sobrecapas Me (2D) (depositadas a subpotencial) y los cristales Me (3D) (depositados a
sobrepotencial) se orientan epitaxialmente, siguiendo el modo de crecimiento capa por capa hasta
que desaparece la fuerte atraccion Me-S, y b) En sistemas Me-S con desajustes cristalograficos

significativos, {(d,y. —d,s)/d,s} > 0 (desajuste positivo) o {(d,, —d,s)/d, s} < 0

(desajuste negativo), la fase Me 2D formada en la regién de subpotencial tiene una estructura
diferente comparada con aquélla de la fase masiva Me 3D, la cual provoca una considerable
tension interna. En este caso, la formacion y crecimiento de islas de Me 3D sobre Me 2D resulta

energéticamente favorecida.
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3.1.3. Aspectos fenomenoldgicos del UPD.

Los procesos de depdsito a subpotencial de un metal Me sobre un substrato S (S#Me),
pueden involucrar; la formacion de fase bidimensional de Me,gs, fase bidimensional de aleacion
superficial Me-S y fase de aleacion masiva Me-S, debido a una fuerte interaccion entre Me-S [1].

En el contexto del presente trabajo, s6lo se considera la formacion de Me,gs sobre el substrato S.

Como se ha indicado antes, la adsorcion de Me sobre un substrato S, a partir de una
solucion electrolitica que contiene iones Me”*", toma lugar en la region llamada de subpotencial,
la cual es mas positiva que el potencial de equilibrio del par metal (depositado)/ion metal. Este
intervalo de subpotencial puede tener una extension de varios cientos de milivolts, sin embargo,

esto depende del sistema de estudio [2].

A fin de cuantificar exactamente el proceso de adsorciéon del metal Me o el proceso
inverso de desorcion anddica, es necesario medir las correspondientes cantidades de carga. En el
caso mas simple, se puede asumir que el substrato es un electrodo polarizable ideal en el intervalo
de subpotencial, de tal forma que ningin otro proceso faradaico o de adsorciéon ocurre
simultaneamente. En estas condiciones la cantidad de carga corresponde exactamente al proceso
de adsorcion o desorcion de Me. Por lo tanto, en ausencia de iones metalicos en la solucion de
electrolito, solo la corriente capacitiva deberd fluir, la cual est4 relacionada con la estructura de la
doble capa. Sin embargo, esas condiciones son ideales y no son frecuentes; en muchos sistemas
hay superposicion de procesos de “disturbio”, normalmente procesos faradaicos u otros procesos
de adsorcion, por ejemplo, el recubrimiento de superficies de electrodo con hidrégeno u oxigeno,
adsorcion especifica de otros iones, formacion de aleaciones o compuestos intermediarios entre el
substrato y especies de iones metdlicos adsorbidos, reacciones redox paralelas, corrosion del
substrato. Bajo esas circunstancias las condiciones experimentales son seleccionadas de tal forma
que esas reacciones de “disturbio” puedan ser eliminadas o separadas, ya sea experimentalmente

o mediante calculos.

En el caso mas simple de un substrato polarizable ideal y sin procesos de disturbio, la
adsorcion de Me,gs se describe por el modelo de monocapa de metal [41]. Este modelo describe el

proceso de electroadsorcion mediante el equilibrio siguiente:
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Me*" + ze <> Me(S) ®)

el cual establece la relacion entre el potencial de equilibrio (E ) para dicho proceso y la

Me/Me**

actividad de los iones metalicos Me”" (a, ,.)en solucion y la actividad de Me,qs sobre la

MeZ+
superficie del electrodo, para un grado de recubrimiento entre cero y uno, mediante la siguiente

ecuacion:

. RT . 8.
Me/Me** + F In 9)
Z aads (r)

E=E

De acuerdo con Budesvski y col. [1], la formacion de Me,gs sobre S corresponde a una
transferencia de los iones solvatados, Me” s, desde la fase del electrolito (EI) a la interfase (IP).
En esta zona se forman adiones de metal adsorbidos especificamente, Me* s, los cuales son

parcialmente desolvatados y localizados en la parte interna de la doble capa electroquimica:

Me” o1 (El) S Me” 45 (IP) (10)

Simultdneamente, las especies adsorbidas Me”" s (IP) pueden interactuar con electrones

. ) ) .
en la interfase, lo cual puede conducir a una descarga completa o parcial de Me”" 4:

MeZ+

ads

(IP)+ Aze  (IP) & Megéi%)(lp) (11)
con 0< A< 1, donde A se define como el coeficiente de transferencia de carga parcial [42]. El
nimero de carga parcial, z(1-A), de Me,gs depende del caréacter del enlace adatomo-substrato: A es
cero para un enlace completamente idnico y se aproxima a uno para un enlace covalente, donde el
enlace Me-Me es el caso limite. Sin embargo, la localizacion de la carga en el enlace adatomo-
substrato ocurre dentro de la interfase de acuerdo con la ecuacion (11). El valor de A podria ser
cercano o igual a uno para la formacion de Me,gs sobre un substrato de metal nativo Me o en

sistemas con diferencias relativamente pequenas de electronegatividades de Me y S [43,44].
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El fendmeno UPD ha sido observado en muchos sistemas S/MeZ usando como

solv
substratos metales policristalinos y monocristalinos, en soluciones acuosas y no acuosas como
electrolitos [2]. El UPD de Me sobre el substrato S es evidente a través de picos anodicos y
catodicos en voltamperogramas ciclicos, con diferentes valores de desplazamiento a subpotencial

AE . Dicho desplazamiento define la diferencia de potencial entre el pico de oxidacion del

deposito masivo y el potencial del pico de oxidacion de la “monocapa” de Me, observado sobre
los perfiles potenciodinamicos; éste ultimo potencial de pico, usualmente se refiere al potencial
de oxidacion cuando el grado de recubrimiento, Oye ~ 0.2, y corresponde al pico anddico mas
positivo en caso de existir mds de uno en la region de subpotencial [45]. Sobre superficies
monocristalinas bien definidas como substratos, la estructura de los picos del UPD de Me sobre
el voltamperograma, presenta una marcada dependencia con la orientacion cristalografica del
substrato S(hlk) y con la densidad de imperfecciones del cristal (escalones monoatémicos,
dislocaciones, fronteras de grano y subgrano, desorden atoémico, etc.). En el caso de substratos
policristalinos, la estructura de los picos asociados con el UPD del metal no es tan bien definida
como en substratos monocristalinos, y la estructura de los picos es determinada no solo por las
contribuciones del dominio de la orientacion cristalografica del substrato, sino también por la alta

densidad de imperfecciones del cristal en la superficie del substrato.

El UPD de Me es causado por una fuerte energia de enlace de adatomos Me, sobre el

substrato S donde S#Me, v,  [J por atomo] 3 en comparacién con la energia de enlace de
Me,gs sobre el substrato Me, en este caso, Me,¢s = Me, ¥, o Me - La formacién Me,gs (2D) en el

intervalo de UPD no implica, necesariamente, sobrecapas de Me,gs con espesor monoatdémico. El

espesor de las capas Me,gs es una funcion de la energia de enlace ¥, Y la interaccion lateral

Me.gs-Meags, ¥ , y el subpotencial. En el potencial termodindmico (AE = 0), una fase

MeadsfMeads
Me,gs 2D con un ntimero finito de sobrecapas Me,gs puede coexistir con la fase masiva Me 3D

[1].

Gerischer, Kolb y Przasnyski [45,44], establecieron una correlaciéon empirica entre las

diferencias de la funcion trabajo (A¢) del substrato S (@) y del metal Me (dve), AP =P — Dye »

3 ¥, denota la energia de enlace entre el addtomo de metal adsorbido y el substrato S y se expresa en J por atomo.
Para S # Me, la energia de enlace se denota por: Wy, s> Y Para S =Me, por: \PMeads “Me -
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con el desplazamiento a subpotencial, AE  (desplazamiento a subpotencial), dado por la siguiente
ecuacion:
AE, =0.5A¢ (12)

la cual es observada con numerosos sistemas Me UPD con substratos policristalinos S, como se

muestra en la figura. 4.

14

1.2

1.0

0.8

AEp V]

0.6

0.4

0.2

PbiCd 1 1 1 1
o 0.5 1.0 15 20 25

AD [eV]

Fig. 4. Desplazamiento a subpotencial, AE , en diferentes sistemas S(policristalino) / Me”" como

una funcion de la diferencia de las funciones trabajo de S policristalino y Me, A¢ = ¢ — @, [45].

La relacion 12, toma en cuenta la interaccion electronica entre el sustrato y adsorbato, pero
desprecia otros factores que pueden ser de importancia particular para el sistema, tales como
interacciones laterales fuertes entre adatomos UPD y efectos quimicos especificos que pueden
adquirir un papel predominante durante el proceso UPD. Sin embargo, aun cuando la correlacion
de Kolb se ajusta razonablemente a numerosos sistemas con sustratos policristalinos no se
satisface para sistemas que involucran substratos monocristalinos bien definidos [2]. El

desplazamiento a subpotencial, AE_, en substratos policristalinos solo puede ser considerado

p b

como una medida cualitativa de la diferencia de energia de enlace AY =Wy, ¢ =¥y, v [1]-
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3.1.4. Formacién electroquimica de monocapa metalica sobre la superficie de

electrodos.

Vetter y Schultze [43], llevaron a cabo un tratamiento termodindmico de la electrosorcion
considerando s6lo la adsorcion especifica, ya que solo este tipo de adsorciéon involucra el
contacto directo entre el adsorbato y la superficie del electrodo. Una reaccion de electrosorcion
consiste de la penetracion de iones o moléculas, A” con carga z « 0 desde el electrolito hasta el
interior de la capa interna de Helmholtz. Durante este proceso las moléculas de agua adsorbidas
son removidas y la esfera de solvatacion de A* puede ser deformada. Dependiendo de la
interaccion entre A” y la superficie del electrodo, S, se forma un enlace puramente fisico
(fisisorcion) o un enlace quimico mucho mas fuerte (quimisorcion). En éste ultimo caso, una
transferencia de A electrones (A « 0) es considerada [42]. En el caso, donde A” es igual al i6n
metalico Me” , la ecuacion que describe esa reaccion, de acuerdo con Schultze y col. [43], es la

siguiente:

vS—OH2+MeZ-aq<—>S—MeZ”+szO-aq (13)

la cual incluye la desorcidon de v moléculas de agua.

En el tratamiento de Vetter y Schultze [43], solo se necesita la concentracion superficial
I de la sustancia adsorbida especificamente y la diferencia de potencial A de la doble capa
compacta (capa de Helmholtz). En soluciones con exceso de electrolito soporte la adsorcion no
especifica en la doble capa difusa serd despreciable y todas las relaciones se simplifican usando

el potencial de electrodo E.

La valencia de electrosorcion se obtiene del tratamiento termodinamico de reacciones de

electrosorcion a partir de la ecuacion de Gibbs:

—do = Zri dz, (14)

donde o es la energia libre de superficie y 77 es el potencial electroquimico de la especie A”. La

ecuacion de electrocapilaridad simplificada para un sistema con exceso de electrdlito soporte

esta dada por:
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— dU = qde + FA,adsdluA (15)

donde: qnm es la carga del metal e involucra el coeficiente de transferencia de carga parcial, As;
I'aads €s la concentracion superficial de la sustancia A” la cual es adsorbida especificamente en la
capa interna de Helmholtz.; pa es el potencial quimico de la especie A” en el electrolito y E es el

potencial del electrodo.

De acuerdo con la ecuacion (15) qm y ['a.ads corresponden a las siguientes derivadas:

oo oo

| A =0 | A | 1_‘A ads
y ’ (16)
OE Ha Otn E
Usando la segunda derivada cruzada tenemos:
_ azo_ _ aqm _ al_‘A,ads
ouE) \ow, ). | E ), a7
y se obtiene:
0y | _ [aqm J Ofn | _ (arA,ads ] Ofp | _ _(QUA)
al_‘A,ads a/UA E al_‘A,ads E oE m 81_‘A,ads E ok T ads
(18)
Por lo tanto:
Oy | _(Oma j _
(arA’ads jE ) ( aE FAqads j/F (19)

De acuerdo con la ecuacion (19), la valencia de electrosorcion, y, puede ser determinada
experimentalmente, como ha sido demostrado para diferentes sistemas anidnicos y cationicos

[43]. En general, y esta comprendida en el intervalo de 0 y la carga del ion, z.
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Schultze y Koppitz [44] realizaron una correlacion entre la valencia de electrosorcion, y, y
la diferencia de electronegatividad entre el metal adsorbato (Me) y del metal sustrato (S), ( | Ay =

AMe XS | ). El cociente v/z es alrededor® de 1 para pequefias diferencias de electronegatividad,

|Ax‘ < 0.5, y cerca de 0.2 para grandes diferencias de electronegatividad, Ax| > 1.0. Esos
valores extremos son considerados como criterios del tipo de enlace (covalente o i6nico) de Me-
S. Para un enlace covalente, y/z = 1, mientras que para la adsorcion ionica, y/z = 0.2. En el
intervalo medio de diferencias de electronegatividad, 0.5 < ‘Ax‘< 1.0, se considera la
transferencia de carga parcial (1 > y/z > 0.2) donde la formacion de enlaces polarizados es

importante. La interpretacion de la correlacion empirica en la Fig 5, puede estar basada sobre la

formula de Pauling [47] que considera la contribucion covalente al enlace quimico:
A 2
—, GXP[— a(Ay) ] (20)

donde d es una constante. En la Fig. 5, la curva punteada fue calculada de acuerdo a la ecuacion (20) usando los

valores de @ = 3 [44].

Yiz

I XM_ xel

Fig. 5. Relacion de valencia de electrosorcion, y/z, versus la diferencia absoluta de

electronegatividades, , para diferentes sistemas en soluciones acuosas. Los numeros 1- 4

AM-XAS
indicados en la figura son asociados con los siguientes sistemas: (1) Pt/H'; Cu/Pb*"; Ag/TI", (2)

Au/Cu™™; Au/Bi*", (3) AWTI"; Au/Cl, (4) Pt/Cu® [Ref. 42].

*El valor de y/z = | implica una descarga completa del ion Me” (y = z).

26



Antecedentes

Los sistemas’ Au/Bi’” y Pt/Cu®" son representativos de monocapa metalica, la cual puede
ser caracterizada por y/z = 1, por ejemplo, un enlace covalente con una pequefa o despreciable
polaridad. En esas capas la repulsion electrostatica entre atomos adsorbidos es pequefia, y las
monocapas tienen propiedades cuasi-metalicas. Pequenas diferencias en la polaridad del enlace

pueden ser importantes para efectos cataliticos [49].

La adsorcion electrostatica, por otra parte, es representada por varios sistemas anionicos y
catiénicos, como Hg/Cl, Bi/K" entre otros. En esos sistemas, la transferencia de carga es
despreciable debido a las grandes diferencias en electronegatividad. Los iones adsorbidos
retienen su carga, z, y consecuentemente, la repulsion electrostatica entre esos iones adsorbidos

es importante. Por lo tanto, en esos sistemas se observan pequefios recubrimientos [42].

Los valores de valencia de electrosorcidon, y, en sistemas comunes no muestran
dependencia con la composicion quimica del electrolito soporte [44]. Esto indica la ausencia de
cualquier interaccion entre la sustancia electroadsorbida y los iones en la capa externa de
Helmholtz. Por el contrario, en algunos sistemas especiales y muestra influencia con la
composicion del electrolito. Schmidt y col. [50], encontraron para el sistema Ag/Pb*" la valencia
de electrosorcion , y = 2, en electrolitos comunes, y valores mas altos en soluciones de haluros.
Este hecho es explicado por adsorcion competitiva [50,51]. La coadsorcion ha sido discutida en
los sistemas Hg/Cd*", N3 [51] y Hg/Zn>*, SCN" [52] para explicar valores negativos de y en los
iones Cd*" y iones Zn®", respectivamente. En el analisis de sistemas de adsorcién mixta, se

produce una “valencia mixta”, ymix, la cual requiere de un andlisis especial [51].

Otras complicaciones surgen si las reacciones de intercambio de lugar ocurren entre el
substrato y el adsorbato. Con el inicio de la formacion de fase, las medidas de la concentracion
superficial y la evaluacion de y es dificil o ambigua. Como ejemplo, la adsorcion de cationes en
los sistemas Ag/Cd*" [53] o Ag/Sn*" [54], son acompafiadas por la formacion de aleacion.
Similarmente, la adsorciéon de iones hidroxilos en metales nobles es seguida por una rapida

formacion de 6xidos lo cual impide la evaluacion exacta de datos de adsorcion [43].

> Los sistemas substrato-adsorbato asociados con el fenomeno UPD, generalmente son representados en la literatura,
con la siguiente notacion: S/Me”’, donde S representa el sustrato (electrodo) y Me”" el ion metélico.
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Frumkin, Damaskin y Petrii [36], puntualizaron que la ecuacién (19) no puede ser
aplicada en sistemas de electroadsorcion mixta. Obviamente, esos sistemas mixtos con
interaccion especifica entre la especie A” y otras substancias X no fueron involucrados en el
modelo original de Vetter y Schultze, ya que fue confinado a la electrosorcion de una simple
especie, A”. Mds tarde, Vetter y Schultze [51], desarrollaron un tratamiento para sistemas mas

complejos, donde se define la valencia de electrosorcion mixta, a través de la siguiente ecuacion:

aq ou
. F = —m = ZiTA
Y Amix 8FA N ( oE ) (21)
’ =M

1—‘A,ad,y;t/

Esta ecuacion (21) representa una definicion mdas general de la valencia de electrosorcion. La
forma de esta ecuacion es completamente andloga a la ecuacion (19), solo difiere por la condicion
Lk - constante, que no significa que ['x = constante; por el contrario, cualquier acoplamiento entre

las siguientes reacciones:

S?-ag <> Si* + le” (22)
XY -aq <> X" + 4,8 (23)

significa que duy = 0, dI'x # 0. Por lo tanto, la valencia de electrosorcion mixta, ya, mix, S€ refiere a

la adsorcion o desorcion simultanea de Ay X.

Debido al acoplamiento entre las reacciones (22 ) y (23), en el caso de coadsorcion, o
adsorcion competitiva, cualquier cambio en la concentracion superficial, dI's .q, deberd causar un
cambio dIx 4. A potencial constante y L constante, Schultze y Vetter [51] definen el factor de

acoplamiento p dado por la siguiente relacion:

alﬂX,ad a/us

p'= == 24
Ol's o E oy Otly -

1—‘X,ad,E

la cual caracteriza el grado de interaccion. Schultze y Vetter [51], ilustran el factor de

acoplamiento para algunos casos tipicos:
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a) Atraccion fuerte entre S y X con la formacion de compuestos tipo S-X,,.. En este caso, p’
puede ser un nimero entero positivo.

b) Atraccion débil entre S y X, tal es el caso de coadsorcion, donde p podria ser un nimero
positivo fraccional; 0 <p’ < 1.

c) Interaccidon despreciable entre S y X o sin interaccion, p’ =~ 0. En este caso el sistema
mixto podria comportarse como un sistema simple.

d) Desplazamiento de X por S debido a la fuerte adsorcion de S. Aqui p podria ser negativo,

p’<O0.

La desventaja de esta teoria es la dificultad de lograr una separacion experimental de
los diferentes componentes por medidas electroquimicas. Los métodos de capa delgada [50] y de
disco anillo-rotatorio [57] han sido utilizados para separar el flujo de masa UPD del flujo de
carga, y obtener datos termodinamicos precisos. El método de capa delgada ha sido el mas util
para estudios al equilibrio en soluciones de alta concentracion de especies UPD, pero no para
estudios cinéticos, debido a la alta impedancia de la celda en capa delgada [58]. El método de
disco anillo rotatorio puede ser util para obtener propiedades al equilibrio [59] y dinamicas,
incluyendo parametros cinéticos y de doble capa, pero con bajas concentraciones de la especie

UPD [60].

3.2. Oxidacion superficial de metales del grupo del platino.

El estudio de peliculas de oxigeno sobre metales nobles ha sido un tépico de interés en el
campo de la electroquimica por su importancia en electrocatalisis [61]. Numerosos articulos
tratan con el proceso de oxidacion de metales nobles de manera directa o incidental. Sin embargo,
una mayoria de los trabajos publicados en esta area, han sido desarrollados en platino y en menor
grado con los otros metales del grupo. Diversos articulos de revision, describen las propiedades
fisicas y electroquimicas de peliculas de oxigeno sobre electrodos de metales nobles: Gilman

[62], Woods [20], Belanger y col. [63], Burke [64, 65], Trassati [66] y Jerkiewicz [67].

En el contexto del presente trabajo, nos interesa una descripcion de las propiedades mas

relevantes del proceso de formacion de peliculas de oxigeno en metales nobles, con el objeto de
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prever posibles efectos de 6xidos superficiales sobre el proceso de depdsito a subpotencial de

metales.

3.2.1. Generalidades.

La oxidacion superficial de metales del grupo del platino como un proceso fisico quimico
se refiere a la pérdida de un electrén (o electrones) en los atomos de la capa mas externa. Durante
el proceso, el atomo de metal neutro (Me) que constituye el electrodo de trabajo sufre una
transicion hacia un cation metalico (Me”*"). La pérdida de electrones de Me (electrodo de trabajo)
y la presencia de moléculas de H,O o aniones OH en la interfase electrodo-solucion acuosa

llevan a la formacion de 6xidos a nivel superficial [20,64,65].

En la oxidacion de metales nobles es esencial distinguir entre la formacion de 6xidos de
tipo masivo y oxidos superficiales [67]. Los oxidos de metales nobles de tipo masivo son
entidades quimicas tri-dimensional (3D) con propiedades fisicas, quimicas y cataliticas
diferentes a la de los o0xidos superficiales [65,67]. Entre las caracteristicas mas relevantes que

describen a los 6xidos superficiales, Jerkiewicz [67], sefiala las siguientes:

El 6xido superficial sobre el metal noble es una pelicula delgada, que rara vez excede el

espesor de diez monocapas.

e El 6xido se encuentra enlazado al metal substrato por fuerzas de cohesion que son
caracteristicas del sistema.

e Las propiedades electronicas y magnéticas de los 6xidos superficiales, frecuentemente
difieren de aquellas caracteristicas del 6xido tipo masivo y la variacion en sus propiedades
electronicas modifica la funcidn trabajo del substrato (¢).

e La estructura de red de los oxidos superficiales difiere de la subcapa del metal. Por

consiguiente, una diferencia significativa entre los pardmetros de red del metal y del

oxido pueden conducir a la formacion de una capa desordenada, y producir una tensién en

la interfase metal — 6xido que puede afectar la adhesion del 6xido al metal.

Por consiguiente, la pelicula de 6xido superficial sobre el metal noble puede influir
marcadamente el mecanismo y cinética de varios procesos anddicos, o reacciones redox que se

producen en la superficie del electrodo. En el caso general de oxidacién anoddica de especies
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inorganicas u organicas, o bien, en el caso particular del depodsito a subpotencial de metales,
sobre esos electrodos, la region de potencial donde el proceso toma lugar, puede traslaparse con
aquélla, donde se produce la formacion del 6xido y la densidad de corriente global que se obtiene
experimentalmente, puede involucrar las contribuciones de ambos procesos que ocurren
concurrentemente. Entre los efectos que pueden producir los 6xidos superficiales sobre los

procesos de electrodo son los siguientes [67]:

e Afectar la energia de la reaccion en la doble capa.

e Cambiar las propiedades electronicas de la superficie del metal.

e Imponer una barrera a la transferencia de carga.

e Influir el comportamiento de adsorcion de intermediarios y/o productos de reaccion en la
superficie catalitica, principalmente, a través del cambio en las propiedades electronicas

del substrato y del efecto relacionado con el bloqueo de sitios activos.

Se ha postulado que esos efectos estan relacionados con la estructura de la banda de valencia
de la superficie de metal oxidado, la cual difiere de aquella del metal nativo [68].
Consecuentemente, la presencia del 6xido superficial puede alterar la cinética, el mecanismo y la
trayectoria de los procesos de electrodo, dando como resultado un decremento o una mejora de la
actividad electroquimica del substrato y por consiguiente, generar nuevos productos de reaccion

[69].

3.2.2. Formacién de &xidos superficiales.

En el proceso de electro-oxidaciéon de metales nobles se requiere la presencia de un
electrolito con especies que contengan oxigeno, como H,O, en el caso soluciones acidas, u OH

en soluciones basicas, asi como un campo eléctrico.

No obstante, la extensa informacion acumulada sobre peliculas de 6xidos superficiales, la
naturaleza electronica de las especies OH,q4s y O,4s formadas sobre la superficie del metal es aun
poco comprendida. Se sugiere que debido al fuerte caracter electronico de OHugs y Oags ellos
poseen una carga negativa parcial; y por tanto, existe una transferencia parcial de carga entre M y
OH u O, M®"-OH® o M6+-OB', respectivamente, como consecuencia de una redistribucion de la

densidad electronica local. La transferencia de carga se completa durante el desarrollo de la red
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cuasi tridimensional, a través del mecanismo de intercambio de lugar o la reconstruccion
superficial (o reestructuracion). En el caso de mezclas de dxidos que comprenden O y OH, la
formacion del 6xido podria involucrar mas etapas de reaccion y consecuentemente, el mecanismo

viene a ser mas complejo.

Conway, Kozlowska y Sharp [70], estudiaron el proceso de electro-oxidacion de Pt en
H,SO4 por barrido de potencial con altas velocidades y bajas temperaturas (213 K). Ellos
encontraron que los estados iniciales de la oxidacion y reduccion superficial proceden a través de
una componente reversible, sin embargo con potenciales mas positivos, la oxidacion producida
durante el barrido de potencial y la correspondiente reduccion produce una marcada histéresis.
Consecuentemente, el caracter irreversible del proceso de oxidacion y reduccion superficial
incrementa con el limite superior de potencial, lo cual es evidente en el perfil potenciodinamico i-
E. La reduccion de los 6xidos superficiales se caracteriza por un solo pico catddico en el
voltamperograma y cuando la oxidacidn superficial se produce con potenciales suficientemente
positivos la componente reversible es obscurecida. Sin embargo, a bajas temperaturas los dos

estados de la pelicula pueden ser identificados.

Se ha sugerido [70] que la componente reversible de la oxidacion superficial en varios
metales nobles es muy importante al considerar: a) mecanismos de oxidacidon de substancias
organicas y b) adsorcion competitiva de aniones sobre la misma region de potencial que afecta las

reacciones de oxidacion organicas.

Los perfiles i-E de la formacion y reduccion de 6xidos superficiales de Pt, asi como los de
Pd, Rh y Au [61], son altamente irreversibles cuando la oxidacion se produce cerca de 1.0 V' y
especialmente alrededor de 1.4 y 1.5 V. En estas condiciones las curvas anoddicas y catodicas de
los voltamperogramas exhiben una marcada histéresis. El comportamiento de la histéresis surge
debido a los estados consecutivos del electrodeposito de la monocapa de OH u O, que involucran
procesos de re-arreglo superficial debido al intercambio de lugar, el cual puede ser escrito

formalmente como [70]:

PtOH —"OHPt" (25)

Y,
PtO — OPt (26)
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que corresponde al intercambio cooperativo de Pt y especies de oxigeno en la etapa inicial de
formaciéon de la monocapa. La Fig. 6, muestra el esquema del desarrollo progresivo de la

oxidacion superficial de Pt, propuesto por Conway y col. [70, 71].

Los procesos de re-arreglo superficial se ha considerado como los responsables de los
“efectos de envejecimiento”, observados con peliculas de 6xido superficial en metales nobles
[70,72]. En el proceso de envejecimiento, las especies superficiales que contienen oxigeno sufren
un cambio a otra especie, que involucra una configuracion mas estable, pero sin cambios

detectables de la relacion atomica oxigeno/metal en superficie [70].

El efecto de envejecimiento, al incrementar el potencial positivo y adsorcion de aniones
sugiere que la histéresis es debida al rearreglo de la superficie, mediante el proceso de
reestructuracion o intercambio de lugar, que conduce a una pelicula de mayor estabilidad

termodinamica, como se ha sido ilustrado a través del siguiente esquema [70]:

OH |OH |OH |OH OH |OH OH M |OH |M OH |M

M M M M M M (M |M M ([OH M |OH M M |M |OH

(o con las correspondientes especies MO).

De acuerdo con Conway, la etapa de re-arreglo, reaccion (25), serd asistida por: a)
incremento en Ooy, debido a la repulsion de dipolos superficiales Pt-OH, b) incremento en el
campo eléctrico del electrodo en la interfase anddica y c) adsorcion especifica de aniones que
desestabilizan repulsivamente los OH sobre los sitios de Pt, pero que ayudan a estabilizar los
estados de re-arreglo. Se ha considerado que esta repulsién es también responsable para la
adsorcion competitiva entre los estados iniciales de la oxidacion y adsorcién de aniones, por
ejemplo; HSO4', CI', Br, etc. Los efectos repulsivos y de estabilidad por aniones en el re-arreglo
(e intercambio de lugar) de peliculas de 6xido han sido ilustrados como se muestra en la Fig. 7

[61].
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Inicialmente OH electro- Componen Re-arreglo

adsorbidos en arreglos regulare te .~ PtOH
(reversible) / // /(¢ QH

Re-arreglo Capa de Oxidacion hacia PtO desde
completo PtOH “OHPt”
10

7 P \\ ( Intercamb

Fig. 6. Curso de los estados de oxidacion superficial de Pt que muestran la reactividad inicial y el
deposito reversible de especies OH, intercambio de lugar de especies OH y O (pelicula de la fase

oxido), [Ref. 49].

Se ha considerado que la fase de 6xido en la Fig. 6, es la configuracion mas estable que
la capa bidimensional de especies OH y O quimisorbidas sobre la superficie de platino, puesto
que las repulsiones laterales son relevantes y en el estado de reestructurado, una red
bidimensional de Pt OH Pt OH, o Pt O Pt O ... es formada, que resulta termodindmicamente mas
estable. El estado reestructurado de la “fase de 6xido”, la pelicula de 6xido es responsable de la

baja reactividad con especies orgénicas [61].

{a) (E)
M SOLUCIO M cniiirin

Fig. 7. Esquema de los efectos repulsivos y de estabilizacion por aniones en peliculas de 6xido

[Ref. 61]
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Peuckert, Connen y Bonzel [75], llevaron a cabo el estudio de la oxidacion superficial de
Pt en H,SO4 0.5 M, por técnicas potenciodinamicas y medidas XPS. En base a sus resultados,
los autores han propuesto una representacion esquematica del estado quimico de una superficie
de electrodo de platino en contacto con una soluciéon de H,SO4 0.5 M purgado con nitréogeno a

25° C, como una funcion del potencial del electrodo (Fig. 8).

Ellos indican que en potenciales por abajo de cero ocurre la evolucion electrocatalitica de
hidrégeno, la cual se desarrolla sobre la superficie cubierta con una monocapa de hidrogeno
adsorbido. El hidrégeno se desorbe entre 0.1 y 0.4 V y depende de la geometria de los sitios
activos. En la region de doble capa entre 0.2 y 0.7 V el agua es fisi-sorbida; alrededor de 0.7 V se
disocia y los hidroxilos se adsorben irreversiblemente. De la evaluacion cuantitativa de los
voltamperogramas ciclicos, sefialan que en 1.2 V la primera monocapa se ha completado, y la
oxidacion continua conforme el potencial se incrementa. Entre 1.5 y 1.6 V comienza la evolucion

electrocatalitica de oxigeno molecular.

15 20 25 ao
Potencial de electrodo / V

Fig. 8. Modelo de la composicion superficial de un electrodo de platino en electrolito 4cido como

una funcion del potencial aplicado [Ref. 75].
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A partir de sus resultados de energias de enlace XPS de Ols y Pt4f, anchura media de las
sefales y la relacion de intensidad de senales O/Pt, los autores concluyen que la fase masiva de la
oxidacion superficial puede producirse a potenciales mayores de 3 V, con la formacion de
Pt(OH)4. Senialan que las capas delgadas que crecen a bajos potenciales, consisten de hidroxidos
y no de un 6xido como PtO,, y sugieren que en la region de la monocapa se debe tomar en
cuenta, al menos, un anion oxidado, ya que la secuencia catalitica de evolucion de oxigeno y
reduccion de oxigeno, requiere intermediarios de Oadsz'Adicionalmente, los autores sefialan que la
evidencia XPS-Ols, no permite conclusiones definitivas sobre todo para especies que involucran
estados de oxidacion inferiores. No obstante, otros estudios por XPS en electrodos de platino
oxidados han sugerido la existencia de varios tipos de oOxido: PtO,q, PtOH,4, PtO, PtO,,
PtO,-H,O y diferentes mezclas de esas especies, dependiendo del potencial aplicado [ 61,62,76-
78].

Mas recientemente, los resultados de Birss [140] y Jerkiewicz [55], sobre el sistema de
Pt/H,SO4 por nanobalanza electroquimica de cristal de cuarzo (EQCN) y espectroscopia
electronica Auger (AES), sugieren que la formacion de oxidos superficiales de Pt, podria
involucrar la descarga de moléculas de agua para formar directamente especies PtO, de acuerdo

con el esquema de reaccion :

Pt+H,0 > PtO+2H" +2e 27)

El estudio de oxidacién superficial de otros metales nobles, ha mostrado que el
comportamiento de oxidacién de Rh y Pd es cualitativamente similar con aquel de platino. Rh y
Pd, forman peliculas de monocapa de OH y O, con histéresis entre el proceso de formacion y
reduccion del 6xido como una funcidn del potencial del electrodo [61,20]. Ir y Ru se comportan
de manera diferente [79] respecto a Pt, Rh, Pd y Au; las especies de oxigeno superficial se
encuentran presentes en las proximidad de la regiéon de hidrogeno, 0.2 y 0.3 V, tal que la
formacion de 6xidos superficiales y especialmente, las regiones de reduccion, se traslapan con la
region de hidrogeno. Para Ru, entre 0.2 y 0.3 V, no existe una region de potencial en la cual la
superficie de metal este libre de especies OH o H. Ru e Ir también difieren de otros metales
nobles en su capacidad para desarrollar peliculas gruesas de 6xidos sobre el ciclado anoddico y

catddico [79].
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3.2.3. Extension de superficie oxidada.

La extension de superficie oxidada que se obtiene por medios electroquimicos y por tanto,
la cantidad de 6xido formado sobre el metal noble, estd relacionada con las propiedades
fisicoquimicas inherentes del substrato, la composicion del electrolito y pH de la solucion, asi
como del procedimiento experimental aplicado para formar los 6xidos. La naturaleza del metal
y su capacidad para formar una o mas especies oxidadas, puede ser elucidado a través de los

diagramas de Pourbaix [80].

La cantidad de oxido superficial formado sobre el metal noble puede ser expresada en
diferentes formas; la masa del 6xido, m, que puede ser determinada ex-situ e in-situ por
gravimetria; la densidad de carga del 6xido, Q.x, que puede ser determinada por la reduccion del
oxido a través de una variedad de técnicas electroquimicas, como curvas de carga,
voltamperometria de barrido lineal (VBL), voltamperometria ciclica (VC) y coulobimetria; el
espesor del 6xido, dox, que puede ser determinado por microscopia electronica de barrido y de

transmision, espectroscopia fotoelectronica de rayos-X y espectroscopia electronica Auger.

La cantidad de 6xido superficial formado sobre el substrato metalico, esta relacionada con
las condiciones electroquimicas experimentales que se aplican para obtener el 6xido superficial.
Comunmente se utilizan tres procedimientos para la formacién y crecimiento de Oxidos
superficiales en metales nobles: polarizacion potenciostatica, polarizacién galvanostatica y ciclos

de potencial [67].

Las técnicas experimentales aplicadas para examinar los 6xidos superficiales en metales
nobles depende de la informacién que se busca y la viabilidad de ciertos experimentos. Para
obtener informacion sobre la cantidad de 6xido, estructura, grado de hidratacion, propiedades
electronicas, no es suficiente una técnica. Entre las técnicas aplicadas para examinar 6xidos
superficiales de metales nobles se han sugerido las siguientes [67]: Espectroscopia
fotoelectronica de rayos—X (XPS), Espectroscopia electronica Auger (AES), Voltamperometria
de barrido lineal y ciclica, Nanobalanza electroquimica de cristal de cuarzo (EQCN),

Elipsometria, Espectroscopia Mossbauer, entre otras.
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3.2.4. Aspectos relacionados con el mecanismo de crecimiento y cinética de

6xidos superficiales.

El desarrollo electroquimico de un 6xido superficial sobre un metal noble, involucra una
secuencia de etapas, y cada una ellas puede ser la que determine la velocidad de formacion del

oxido superficial.

Se ha encontrado que la formacién de oxidos superficiales sobre metales nobles,
frecuentemente, siguen una cinética de crecimiento logaritmica o logaritmica inversa; cada una
originada por un proceso distinto que determina la velocidad [81]. Para un sistema de estudio se
verifica la cinética logaritmica o logaritmica inversa, graficando la densidad de carga del 6xido,

Qox,, 0 su reciproco, (1/Q.x) en funcién del logaritmo del tiempo de polarizacion.

De acuerdo con Jerkiewicz [67], en el tratamiento tedrico de la cinética de crecimiento de
oxidos superficiales, se establecen dos parametros fundamentales asociados con el espesor: X, y

X1, los cuales se definen como:

KKT

X, = — 5 (28)
X, = %V (29)

donde k es una constante dieléctrica de la pelicula, n es el nimero de iones de metal por unidad
de volumen (cm?), q. es la carga del cation metal, d'es la distancia entre los cationes del metal en
la pelicula, V es el potencial que cruza el o6xido, k es la constante de Boltzman y T es la

temperatura.

Jerkiewicz [67], sefiala que la determinacion experimental del espesor de la pelicula de
oxido superficial, X, puede tomar valores pequeios o grandes con respecto a X, y X;. La relacion
entre X, con X, y X; determina la aplicaciéon particular de la cinética y mecanismo de
crecimiento. Como punto de partida se establece que X; < X,; X, no siempre se conoce debido a

las dificultades para elucidar el valor de k¥ en peliculas de monocapa de o6xido. Los casos

38



Antecedentes

caracteristicos de las cinéticas a partir de las relaciones entre X, X, y X; son los siguientes [67]:
Uno, donde X >> X, implica que X >> X;, esto implica peliculas gruesas de 6xido. En este
caso, la cinética de crecimiento es gobernada por el transporte de los cationes del metal (M*")
desde un intersticio de la pelicula a otro. El tratamiento matematico conduce a dos leyes
parabolicas con el tiempo. Otro, donde X << X, (peliculas delgadas de 6xido). En este caso los
electrones penetran el 6xido por tunelaje y alcanzan el cation metalico; se establece un fuerte
campo eléctrico a través de la interfase, cuya intensidad es igual a E = V/X . El fuerte campo
puede forzar el escape direccional de M*" desde la superficie del metal o causar un movimiento
direccional de M”" en la pelicula. Sobre la base de los efectos del campo eléctrico sobre el cation
M*", se distinguen dos subcasos: i) Cuando X; < X < X, (peliculas delgadas de o6xido), la
velocidad de difusién de M*" es proporcional al campo y determina la cinética de crecimiento del
oxido. El tratamiento matematico conduce a leyes parabdlicas con el tiempo. ii) X < X, y X < X
(peliculas de 6xido muy delgadas). En este caso, la fuerza del campo eléctrico es tan grande que
la migracion de M*" no es proporcional al campo. Su movimiento es abatido en una direccion y la
velocidad de oxidacién es determinada por la velocidad de escape de M*" desde la superficie del
metal al interior del 6xido. Este mecanismo conduce a una cinética de crecimiento de logaritmo

inverso.

En la mayoria de los casos, cada etapa que determina la velocidad induce una ley cinética
distinta. La aplicacion de una ley cinética especifica a un sistema de estudio requiere de un
diagnostico de la cinética y mecanismo. Por lo tanto, es importante evaluar los valores de los
parametros X, y X, y relacionarlos con el espesor del 6xido, X. La comparacion de X con X, y
X; conduce inmediatamente a excluir algin mecanismo de crecimiento y por tanto de ciertas
leyes cinéticas. Ha sido una practica aplicar un examen de la ley cinética que describe el
sistema, a través del grafico del espesor del 6xido X, o su densidad de carga Qox, O sus
respectivos reciprocos, 1/X o 1/Qox en funcion del logaritmo del tiempo de polarizacion, o del
cuadrado del espesor del 6xido, X* en funcién de In t. Esas pruebas pueden servir como un

indicador de la ley cinética que aplica al sistema de estudio.
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3.3. Deposito a subpotencial de metales en substratos de grupo del platino con
interferencia de electrosorcion de oxigeno.

Una inspeccion de la bibliografia sobre el fendmeno de depdsito a subpotencial de
metales en substratos del grupo del platino, muestra que son pocos los estudios que se han
orientado a examinar la influencia de 6xidos superficiales del substrato en el proceso UPD de
metales. En articulos publicados al respecto, han considerado el tema de forma incidental mas
que directa. Para reconocer las condiciones en que se favorece el acoplamiento de ambos
procesos — UPD de metal y electrosorcion de oxigeno- es necesario enfatizar sobre los factores

que inducen tal acoplamiento.

3.3.1. Factores que inducen el acoplamiento entre el proceso UPD de metales y
el proceso de electrosorcion de oxigeno.

Entre los factores mas importantes que inducen el acoplamiento entre el proceso de
deposito a subpotencial de metales y el proceso de electrosorcion de oxigeno en substratos del
grupo del platino, son:

- valores suficientemente positivos del potencial termodinamico del par Me*'/Me,

- desplazamiento significativo del subpotencial (AE) y/o,

- bajos valores de potencial donde se origina el proceso de electrosorcion de oxigeno.
Los tres factores se indican en el esquema de la Fig. 9, donde se indica la region de potencial

donde se produce la interferencia, entre ambos procesos.

E.: Potencial donde

inicia la oxidacion

Zona de interferencia entre UPD
de metal y electrosorcion de
oxigeno

Desplazamiento a
subpotencial

Fig. 9. Esquema de la region de potencial donde se produce la interferencia de los procesos de
deposito a subpotencial del metal M y el proceso de electrosorcion de oxigeno sobre substratos

de metales nobles.
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Un par metalico Me”"/Me con un potencial termodindmico suficientemente positivo, tiene
mayor probabilidad de que el UPD de Me se traslape con el proceso de electrosorcion de
oxigeno.

El desplazamiento a subpotencial (AE), como se ha indicado antes, es un parametro
caracteristico del sistema substrato (S)-adsorbato (Me), asociado con la energia de enlace S-Me
[1]. La magnitud del desplazamiento en diferentes sistemas puede ser del orden de milivolts y

alcanzar el orden de volts como se puede observar en los datos reportados en la tabla 1.

TABLA 1. Datos de sistemas substrato (S) — metal (Me) UPD y desplazamiento a subpotencial

[Ref. 1]
Substrato / ion metal Reaccién UPD Potencial de Electrolito soporte Desplazamiento a
reduccion estandar, subpotencial, AE/V
VIESH "[59]
PYAg* Agt+e=Ag 0.7996 H28040.5M 0.44
Au/Ag* * “ “ 0.51
Pd/Ag* ) ! NaClOs 0.5 M (pH=2) 0.30
Pt/Cu2* Cuz+2e=Cu 0.3402 H258040.5M 0.41
Au/Cu?* : “ NazS04 0.5 M (pH=3) 0.22
Pd/Cuz ) “ NaClOs 0.5 M (pH=2) 0.23
Ag/Cuz* ) “ H2S040.5M -0
Pt/Hg?* Hg2* + 2e = Hg 0.851 H25040.5 M 0.14
Au/Hg? ) ! H25040.5M 0.43
Pt/Pb2* Pb2+ +2e =Pb -0.1263 HCIOs 1M 0.87
Au/Pb2+ " “ NaClOs 1 M (pH=3) 0.40
Ag/Pb2+ u “ NaClOs 1 M (pH=3) 0.16
PUTI* Tr+e=Tl -0.3363 HCIOs 1M 1.3
Au/TH " “ Na2S04 0.5 M (pH=3) 0.69
Ag/TH : “ NazS0O4 0.5 M (pH=3) 0.28
Pt/Cd+ Cd*+2e=Cd -0.4026 HCIOs 1 M 0.96
Au/Cd2 ) ! NazS04 0.5 M (pH=3) 0.51
Ag/Cd2+ " “ Na2S04 1 M (pH=3) 0.16
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Cu/Cuz*
Ph/Pb2* Ag/Ag*
Hg/Hg?*
Hy?
H i ADSORCION DE OXIGENO
1

0.02 mA

DEZORCION DE OXIGEND

Fig. 10. Voltamperograma de Pt/H,SO4 1 M, donde se indican los potenciales termodinamicos de

Pb/Pb*", Cu/Cu*, Ag/Ag" y Hg/Hg*"

La Fig. 10, muestra el voltamperograma de Pt en H,SO4 1 M, en el cual se sefialan los
potenciales termodinamicos de Pb/Pb*", Cu/Cu®’, Ag/Ag” y Hg/Hg”". El potencial
termodinamico del par Pb/Pb>" es igual a —0.1263 V y el desplazamiento a subpotencial en
HCIO4 1 M es del orden de 870 mV, suficiente para observar interferencia con el proceso de

electrosorcion de oxigeno [82]. Para el par Cu/Cu”", el valor del potencial termodinamico es de
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0.3402 V/ESH y el desplazamiento a subpotencial observado en H,SO4 0.5 M es de 410 mV[45];
en este sistema no hay evidencia de que el UPD de Cu interfiera con el proceso de electrosorcion
de oxigeno. Los potenciales termodinamicos de Ag/Ag" y Hg/Hg”"; 0.7996 y 0.851 V/ESH,
respectivamente, son localizados en la region de potencial donde se origina la oxidacion
superficial de platino, consecuentemente, el desplazamiento a subpotencial observado favorece el

acoplamiento del proceso UPD con la electrosorcion de oxigeno [45, 83].

Por otro lado, la interferencia del proceso UPD de metales con el proceso de
electrosorcion de oxigeno, puede ser inducido por las condiciones del medio electrolito, debido a
que los procesos de electrosorcion de oxigeno en metales del grupo del platino, muestran una
marcada dependencia con el tipo de electrolito soporte, concentraciéon, pH de la solucién y
temperatura [20]. Dependiendo de las condiciones del medio electrolitico, los procesos de
electrosorcion de oxigeno pueden originarse a valores de potencial menos positivos, de tal forma
que el traslape entre ambos procesos es favorecido. Adicionalmente, existe otro factor que puede
provocar el acoplamiento entre esos procesos, el cual esta relacionado con las condiciones
experimentales de formacién de o6xidos superficiales. La formacion de oxidos superficial por
polarizacion potenciostatica o galvanostatica, produce mayor grado de oxidacion superficial y
genera Oxidos superficiales mas estables que aquéllos obtenidos por voltamperometria ciclica
[67], consecuentemente, los 6xidos superficiales formados en esas condiciones tienen alta

probabilidad de interferencia con el proceso UPD de metales.

Por lo tanto, en sistemas donde se produce la interferencia o acoplamiento de ambos
procesos, el deposito a subpotencial del metal puede ocurrir sobre una superficie parcialmente
cubierta con especies de oxigeno adsorbido, o bien, el UPD del metal puede ocurrir

simultaneamente con la electroadsorcion de oxigeno.

3.3.2. Estudios relacionados con del UPD de metales en substratos del grupo
del platino e interferencia con electrosorcion de oxigeno.

En estudios del UPD de metales sobre substratos del grupo del platino, los efectos
asociados con especies de oxigeno adsorbido sobre la superficie del electrodo han sido
puntualizados en forma incidental, por ejemplo, en el sistema Ru/Cu®’, Van Huong y col. [6],
mostraron que las caracteristicas electroquimicas del UPD de Cu sobre electrodos policristalinos

de Ru son modificados por la presencia de oxigeno adsorbido. Ellos sugieren que esas
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modificaciones son debidas a fuertes interacciones entre adatomos de Cu y atomos de Ru
oxidados. Sin embargo, ninguna explicacion fue dada para el incremento en la energia de la

enlace entre esas dos especies, con respecto al enlace Cu-Ru libre de 6xidos.

El efecto del estado de oxidacion de Ru sobre el proceso de electrodeposito de plata en
electrodos de Ru policristalino fue discutido [29]. En este caso la presencia de especies Ru-
oxigeno toman un papel significativo sobre las caracteristicas estructurales y electronicas de
sitios de Ru metalicos involucrados en la adsorcion de adatomos de Ag y en la formacion de la

aleacion superficial Ru-Ag.

Podlovchenko y col [84], reportaron el estudio comparativo del deposito a subpotencial de
plata sobre Pt, Pd, Rh e Ir. Ellos argumentan que sobre esos substratos la adsorcion de Ag por
deposito a subpotencial procede a través de una via irreversible, y que los atomos de Ag
adsorbidos pueden desplazar el oxigeno previamente adsorbido. Encuentran que en electrodos de
Rh e Ir, a diferencia de los de Pt y Pd, la formacion de la segunda capa de Ag,qs empieza antes de
completarse la monocapa. Ellos observan que en el caso de Rh cuando la plata es adsorbida en el
potencial de 0.65 V, todo el oxigeno adsorbido sobre el electrodo es desplazado por la plata. Sin
embargo, para potenciales de depdsito mas positivos que 0.8 V ningliin desplazamiento de O,gs

por adatomos de plata fue observado.

Diversos estudios sobre el deposito a subpotencial han sido reportados para los sistemas
de Pt/Ag’ [3-5,85-93] y Pt /Pb*" [7,94-96], sin embargo, solo algunos autores se han enfocado
directamente al estudio del proceso UPD del metal con interferencia del proceso de

electrosorcion de oxigeno.

El deposito a subpotencial de plata sobre electrodos de platino se ha reportado sobre
diferentes tipos de electrodos: policristalino, monocristalino y platinizado. Los resultados
reportados muestran que el UPD de plata se superpone con la electrosorcion de oxigeno y resulta
complicado separar ambos procesos. Bruckenstein y col. [3,86] reportan el estudio del UPD de
plata sobre platino en H,SO4 por la técnica de disco anillo rotatorio. Ellos muestran que la plata
no puede ser depositada sobre una superficie de platino totalmente oxidada, y que el deposito de
plata ocurre sobre sitios activos de platino que se producen conforme la superficie de platino es

reducida. Observan que la oxidacidon de platino es significativamente diferente en presencia y
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ausencia de plata; en ausencia de plata la oxidacion de platino empieza en 0.55 V, mientras que
en presencia de plata, empieza en 0.65 V. Chierchie y col. [4], reportaron el estudio del UPD de
plata sobre electrodos policristalinos de platino en HCIO4 0.5 M, por voltamperometria en celda
de capa delgada a dos electrodos. Ellos dieron especial atenciéon al comportamiento de
electroadsorcion de plata bajo los estados iniciales de la oxidacidon superficial y muestran que
existe una fuerte interaccion entre la plata adsorbida y las especies de O-electroadsorbidas. La
superposicion de los procesos- UPD de Ag y electrosorcion de oxigeno- fueron descritos en
términos de la valencia de electrosorcion mixta, desarrollada por Schultze y Vetter [51]. Sin

embargo, la irreversibilidad de ambos procesos restringi6 el analisis termodinamico.

Chierchie y col. [4], también llevaron a cabo el estudio de la nucleacion electroquimica de
plata sobre electrodos de platino con cantidades controladas de especies oxidadas en superficie. A
partir del andlisis de la velocidad de nucleacion en funcion de la temperatura, sobrepotencial y
cantidad de 6xidos superficiales, concluyen que la capa de 6xido afecta el niimero de sitios

activos para la nucleacion, pero no su actividad con respecto a la formacion de nicleos criticos.

En el sistema Pt/Pb”", el traslape entre los procesos de depdsito de plomo y electrosorcion
de oxigeno ha sido observado [7,94-96]. Adzic y Minevski [7] determinaron la valencia de
electrosorcion de adatomos de plomo sobre un electrodo de platino en solucion de HC1O,4 0.1 M
+ Pb(Il) 0.1 mM, usando la técnica de electrodo disco anillo rotatorio. Ellos aplican el
tratamiento de valencia de electrosorcion mixta [51] y encuentran que los adatomos de Pb sobre
la superficie del electrodo de Pt, se encuentran como especies neutras en una amplia region de
potencial (ypy = 2). Entre 0.7 y 0.78 V la valencia de electrosorcion, ypp, €xcede de 2, y sugieren
la probable adsorcion competitiva con iones ClOy4 . Para potenciales mas positivos de 0.78 'V, los
autores sefialan que las medidas obtenidas no son confiables, debido a la posible adsorcion de
Pb*" sobre 6xidos de Pt. Mas recientemente, Wilde y col. [8], confirmaron la adsorcion de Pb**

sobre electrodos oxidados de Pt por microbalanza electroquimica de cristal de cuarzo.

El estudio del acoplamiento del UPD de metales y electrosorcion de oxigeno en otros
substratos del grupo del platino es limitado. En el caso particular del sistema Rh/Cu®’, la
oxidacion de adatomos de Cu se superpone con la etapa inicial de la electrosorcion de oxigeno,
por lo que no se excluye la posibilidad de que el proceso UPD de Cu puede ser afectado por la

existencia de trazas de 6xidos superficiales de Rh [9,97].
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3.4. Antecedentes sobre el comportamiento electroquimico de electrodos de Rh
y depdsito a subpotencial de Cu.

Entre los metales del grupo del platino, el rodio es caracterizado por su dureza, baja
resistencia a la electricidad y sus propiedades cataliticas. El principal uso de rodio es como
agente de aleacién con platino, el cual encuentra aplicaciones en la industria automotriz y
eléctrica, refinado del petréleo, ceramicas y joyeria [98]. El interés de estudio en ese elemento,
por diversos grupos de electroquimica, se ha generado por la significativa aplicaciéon de Rh en
catalisis heterogénea, (la cual es superada por Pt [99,100]); perspectivas de uso en electrocatalisis
de celdas de combustible [12] e investigaciones de nuevos electrocatalizadores a base de rodio
[13]. Por lo tanto, los estudios electroquimicos de rodio [103], pueden ser de beneficio en areas
como electrocatalisis, particularmente, como electrocatalizadores binarios [12,14], depdsito de

metales y aleaciones [101,102] y en la industria electronica.

El interés fundamental en ésta investigacion, como se ha comentado anteriormente, es
elucidar la influencia de 6xidos superficiales de Rh sobre el proceso de deposito a subpotencial
de Cu. Por lo tanto, en esta seccion se describen las propiedades electroquimicas de electrodos de
rodio, haciendo énfasis en sus propiedades de electrosorcion de oxigeno y estudios relacionados
con el deposito a subpotencial de Cu, lo cual constituye, propiamente, los antecedentes

especificos del sistema de estudio (Rh/Cu®"), en esta investigacion.

3.4.1. Diagrama de Pourbaix del sistema rodio-agua.

El diagrama potencial-pH en la Fig. 11, corresponde al diagrama de Pourbaix del sistema

Rh-H,O reportado en el “Atlas of Electrochemical Equilibria in Aqueous Solutions™ [80].

El diagrama representa las condiciones del equilibrio termodinamico del sistema rodio —
agua a 25°C, en términos de potencial-pH, el cual toma en cuenta los limites de predominio
relativo de sustancias disueltas, el dominio relativo de estabilidad de sustancias solidas y de la

solubilidad de sustancias solidas.

El reporte correspondiente sefiala que los iones de rodio: Rh, Rh"™", Rh"™" y RhO,
probablemente no existen en solucidon como tal; las formulas son atribuidas a ciertas sales simples

de rodio s6lo en estado sélido; al contacto con agua ellas son convertidas inmediatamente en
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complejos. El rodio tiene una gran capacidad para formar iones

halogenos, cianuros y nitritos.
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Fig. 11. Diagrama de equilibrio potencial — pH del sistema rodio-agua a 25 ° C, [Ref. 80].

Con respecto a los 6xidos, el Rh,O es insoluble en acidos y agua regia; el RhO es

termodindmicamente inestable con respecto a Rh,O y Rh,0Os, y puede descomponerse para dar

una mezcla de esos dos 6xidos. El Rh,O; anhidro es también insoluble en acidos y en soluciones

muy alcalinas.

En el dominio de pH 4cidos y en el intervalo de potencial de la estabilidad termodinamica

del agua, que corresponde a las condiciones experimentales de nuestro sistema, el diagrama

potencial-pH, predice la existencia de Rh metéalico y la formaciéon de Rh,O y Rh,O3; como

posibles especies de

oxido de rodio. El diagrama de Pourbaix,

potencial-pH resulta una

herramienta til porque representa una aproximacion valiosa que permite visualizar cuales son las

especies quimicas predominantes bajo determinadas condiciones de potencial-pH.
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3.4.2. Comportamiento electroquimico de electrodos de rodio policristalino.

Las propiedades electroquimicas de rodio y  particularmente, los procesos de
electroadsorcion—electrodesorcion de hidrogeno y oxigeno, han sido estudiados generalmente por
curvas de carga catddica, medidas de capacitancia diferencial de la doble capa y barrido de
potencial triangular [103]. El comportamiento electroquimico de Rh es similar con aquel de Pt.
En medio acido el voltamperograma de Rh exhibe tres regiones de potencial caracteristicas: la
region de electrosorcion de hidrégeno, la region de carga de la doble capa y la region de
electrosorcion de oxigeno, como se observa en el voltamperograma de Rh en H,SO4 1 M a 25 °C

(40 mV s) en la Fig. 12.
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Fig. 12. Voltamperograma de un electrodo de Rh policristalino en H,SO4 1 M, 25°C, v =40 mV/s
[Ref. 20].

La electroadsorcion-electrodesorcion de hidrogeno sobre Rh se caracteriza por los picos
simétricos respecto al eje de potencial; H, (pico catddico) y H, (pico anddico), alrededor de 0.1
V, los cuales van acompafiados por un hombro hacia potenciales mas positivos. El hombro que

acompaiia al pico principal de electroadsorcion de hidrogeno (H.) y al de electrodesorcion (H,),
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ha sido asociado con la adsorcion y desorcion de hidrégeno en sitios activos de alta energia,
mientras que los picos H; y H,, con la adsorcion y desorcion de hidrogeno a partir de los sitios
activos de baja energia, respectivamente. Comparativamente con platino, el intervalo de potencial
donde se produce la electroadsorcion y electrodesorcion de hidrégeno en rodio, es mas estrecho
que aquel de platino [20]. En rodio la mayor proporciéon de hidrégeno adsorbido es enlazado
débilmente. Estudios de electroadsorcion de hidrégeno en rodio, han sugerido que a bajos
recubrimientos obedece una isoterma de Freundlich y con altos recubrimientos sigue una

isoterma Frumkin [20].

La adsorcion de hidrogeno sobre rodio, al igual que en platino, es afectada por la
composicion del electrolito; los iones haluro inhiben la adsorcidon y disminuyen el calor de
adsorcion, los iones sulfato, son también adsorbidos sobre rodio, y los voltamperogramas
cambian con la concentracion de acido sulfurico. La region de hidrégeno se ensancha en

soluciones alcalinas y el calor de adsorcion se incrementa [20]

El proceso de electrosorcion de hidrogeno ha sido utilizado para estimar parametros de
superficie de electrodos de rodio, como area real y factor de rugosidad [20]. El método consiste
en integrar, sobre el voltamperograma, la carga catddica de hidrégeno, Qu, hasta 0.07 V,
potencial al cual la carga de hidrégeno adsorbido corresponde a una fraccion de recubrimiento de
0.59 [104]. El cociente de Qy entre la fraccion de recubrimiento por hidrégeno (6 = 0.59) es igual
a la carga de hidrogeno a la saturacion o recubrimiento de hidrégeno a la monocapa, Q. La
conversion de Qs en area real se obtiene a partir de la estequiometria de adsorcion de H:Rh y del
estandar convencional que establece la relacion de carga por unidad de area. Se ha sugerido que
la estequiometria Rh:H es 1:1 [104] y el estandar convencional para Rh policristalino de con el
plano preferncial (100) es 221 pC cm™ [105]. Por lo tanto, el area real (A;) de electrodos de Rh
se obtiene de la relacion de Qps (LC) /221 nC cm™.

De acuerdo con el voltamperograma de la Fig. 12, en el barrido de potencial en direccion
positiva, se observa una regiéon de potencial ( 0.3 — 0.5 V) donde la corriente que fluye es
minima, y corresponde a la region de carga de la doble capa. La adsorcion de oxigeno comienza
alrededor de 0.5 V, y se desarrolla en una amplia regién de potencial; entre 0.6 y 0.9 V se
produce un pico anddico ancho (O,), caracteristico de la primera etapa de oxidacion superficial;

la oxidacién continua durante el barrido de potencial en direccion positiva y la corriente se
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incrementa progresivamente hasta 1.5 V. Mas alld de 1.5 V la corriente muestra un aumento

brusco debido a la corriente de evolucién de oxigeno.

La reduccion de oxidos superficiales se produce durante el barrido de potencial en
direccion negativa y se caracteriza por un solo pico catddico (O.) que se origina desde 0.7 V' y
cuyas caracteristicas del potencial de pico y corriente de pico dependen marcadamente, del limite

superior de potencial impuesto, como se observa en la Fig. 12.

Las caracteristicas generales i-E de los procesos de electrosorcion de H y O en Rh son
similares con aquellos de platino; sin embargo, el rodio exhibe ciertas particularidades que lo
hacen diferente del platino, entre las cuales se mencionan las siguientes:

e El intervalo de energias de adsorcion de H sobre Rh es mas estrecho que en
platino

e La region de potencial de la doble capa, también resulta més estrecha que en
platino y,

e El proceso de electrosorcion de oxigeno se origina a potenciales menos positivos

que en platino.

La electroreduccion de o6xidos superficiales de rodio exhibe un traslape importante con la
electrosorcion de hidrégeno, el cual es mas significativo cuando el limite superior de potencial es

mas positivo.

El rodio es sensible a los cambios de concentracion de acido sulfurico, por ejemplo, la
adsorcion de oxigeno se desplaza hacia potenciales positivos por 0.2 V en un cambio de
concentracion de 1 a 7.5 M [106]. Los haluros inhiben la adsorcion de oxigeno, pero tienen un
efecto menos pronunciado que sobre la adsorcion de oxigeno en platino [106]. En medio alcalino
se ha mostrado que la adsorcion de oxigeno comienza a potenciales menos positivos que en

soluciones acidas [107].

Se ha observado que al evaluar las cargas de oxidacion Q.x y de reduccion Qg a
diferentes potenciales sobre el voltamperograma, la carga de oxidacion Q. €s siempre mayor que

la carga de reduccion, Q4. Woods y col. [108], demostraron mediante técnicas analiticas
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directas y coulombimetria, que la disolucion de Rh es el factor principal, responsable del

desbalance de carga.

Pallota y col. [109], observaron que la diferencia de carga (Qox-Qreq) incrementa a medida
que el limite superior de potencial (Ey) es mds positivo. Ellos explican ese comportamiento,
considerando la electro-disolucion de rodio y la disoluciéon quimica parcial de especies electro-
adsorbidas y reacciones quimicas redox entre especies adsorbidas, las cuales son electro-
reducidas parcialmente durante el barrido de potencial en direccion negativa. Los autores sefialan
que la electro-reduccion parcial de esas especies es responsable del traslape del proceso de

electrodesorcion de O y electroadsorcion de hidrogeno [109].

La adsorcion de oxigeno a potencial constante fue estudiada por Rand y Woods [108], la
variacion del recubrimiento de oxigeno con el potencial fue estimado de la relacion: Qo/2Qy,
donde Qo corresponde a la carga asociada con el oxigeno adsorbido a cierto potencial y Qy es la
carga catodica asociada al hidrogeno adsorbido en el potencial 0.07 V. Ellos encuentran que el
recubrimiento por oxigeno alcanza un valor limite maximo, que es independiente del tiempo de
polarizacion y por analogia con platino concluyen que la estequiometria de O : Rhes de 1:1 en el

potencial de 1.2 V [104].

Pallota y col [109], reportaron el estudio potenciodinamico de la interfase Rh/H,SO4 en
el intervalo de potencial de los procesos de electroadsorcion-electrodesorcion de H y O. Ellos
encontraron que la electroadsorcion-electrodesorcion de oxigeno involucra la formacion de
diferentes especies superficiales. Los primeros estados de la reacciéon de oxidacion son
interpretados a través de una transferencia de carga rdpida que involucra la formacion de
especies OH adsorbidas, las cuales sufren reacciones quimicas y electroquimicas que producen

diferentes especies que contienen oxigeno.

3.4.3. Proceso de formacion de éxidos superficiales en electrodos de Rh.

Pallota y col. [109], indican que desde un punto de vista termodindmico, las reacciones
de electrosorcion de oxigeno podrian estar relacionadas a los potenciales estandar de equilibrio

(E°) de las siguientes reacciones electroquimicas, que involucran diferentes 6xidos de rodio [80]:
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Rh + H,0 =Rh,0 +2H " + 2e °=+0.796 V (30)
Rh,O0+2H" =2Rh* + H,0 +4e E°=+0.801V (31)
Rh,0 +2H,0 = Rh,0, + 4H " + 4e E°=+ 0.877V (32)
Rh,0 + H,O0 =2RhO +2H " + 2e E°=+ 0.882V (33)

Incluyendo el equilibrio quimico que asocia la desproporcion de especies Rh(II) en especies de

Rh(I) y Rh (IIT) de acuerdo con la siguiente reaccion:

4RhO=Rh,O+Rh0, (34)

por lo tanto, desde el punto de vista termodinamico tres posibles estequiometrias pueden ser
asociadas con compuestos del tipo Rh-O: RhO, Rh,O y Rh;0;. Sin embargo, los autores
consideran que esas estequiometrias caracterizan compuestos masivos y no pueden ser aplicadas

estrictamente a especies superficiales, generadas a través de procesos de electrosorcion.

A partir del estudio potenciodinamico de Rh en H,SO,, Pallota y col. [109], encuentran
que al potencial Eg, = 1.2 V, se define la transicion entre dos porciones lineales de la curva Qo
vs E, lo que implica la transicion entre dos especies de Rh-O con estequiometria diferente. Ellos
sugieren que el potencial Eg, debe estar relacionado con la formaciéon de la monocapa de especies
que contienen oxigeno, la cual podria tener una estequiometria Rh-O de 1:1 como en el caso de
Pt [20]. No obstante, al considerar la pobre estabilidad de la especie RhO, los autores sugieren
que la transformacioén a Rh,O y Rh,O3 como especies superficiales es factible de acuerdo con la
reaccion (34), por lo tanto, la concentracion de esas especies en superficie puede depender de las
condiciones de perturbacidon aplicadas a la interfase y de la constante de velocidad de la ecuacion

(34).

El desbalance de carga entre Qo Yy Qred de la electroadsorcion y electrodesorcion de
oxigeno sobre rodio, se incrementa con valores mas positivos de potencial, como ha sido

observado por diferentes autores [108,109]. Pallota y col. [109], sugieren que ese
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comportamiento puede ser explicado a través de la ocurrencia de otros procesos menos
importantes, adicionales a la electroadsorcion de O:

- Electro-disolucién parcial de Rh

- Posible electro-disolucion directa de Rh a Rh(IV)

- Disolucién quimica parcial de especies electro-adsorbidas

- Reacciones quimicas redox entre especies electro-adsorbidas.

De acuerdo con los resultados de Pallota y col. [109], el incremento en la concentracién
de acido sulfurico favorece la disolucion quimica de la pelicula que contiene oxigeno sobre Rh,
pero el efecto es mas intenso que el observado en Pt [108], y la disolucion quimica contribuye en
una mayor extension cuando el limite superior de potencial excede de Eg, = 1.2V y la velocidad
de barrido de potencial disminuye. Ellos indican que la disolucion puede ser explicada a través

de las reacciones quimicas de Rh en soluciones acuosas [110]. Donde la reaccion global:

6RhO =2Rh,0 +Rh,0, +10, (35)

puede ser extendida a la interfase electroquimica. Rh,O3 es la especie estable de mayor valencia
producida por la reaccion de desproporcion. De acuerdo con Pallota y col. [109], la formacion de

Rh,03, con la reaccion (35) puede involucrar la siguiente secuencia de reacciones [110]:

3RhO = Rh,0 + RhO, (36)
2RhO, = Rh,0, + 10, (37)

De forma que si la reaccion (35) procede en cierta extension, entonces mientras la reaccion
anddica produce RhO, la reaccion catddica involucra la electroreduccion de Rh,O y Rh,05. A
partir del analisis de las diferencias de carga en funcidn del potencial, los autores concluyen que
la posible formacion de especies de oxigeno electro-adsorbido son solo parcialmente electro-
reducidas durante el barrido de potencial en direccidon negativa, lo cual tiene una estrecha relacion
con las regiones de potencial donde se produce el traslape entre la electrodesorcion de oxigeno y
electroadsorcion de hidrogeno, con la posibilidad de que otras reacciones ocurran entre las
diferentes especies superficiales dentro del intervalo de potencial en el cual su coexistencia viene

a ser factible. Los autores sefialan que la reaccion posible es :
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Rh(OH )+ (H)Rh = H,0O + 2Rh (38)

que involucra la reduccion quimica de especies de O electro-adsorbido por trazas de adatomos de
H que permanecen sobre la superficie. Wasberg y Horanyi [110], desarrollaron el anélisis
matematico de las curvas i-E en la region de doble capa y argumentan a favor de la coexistencia

de H y OH quimisorbido con bajos recubrimientos sobre rodio.

A diferencia de lo que otros autores han sefialado previamente, Jerkiewicz [67, 153], ha
sugerido que la electrooxidacion de rodio se produce con la formacidon de hidroxidos. En base a
sus resultados del estudio electroquimico y XPS de la interfase Rh/H,SO4 0.5 M propone que el
crecimiento de la primera capa de 6xido sobre Rh procede en el intervalo de potencial de 0.55 a
1.40 V, e involucra dos etapas: Una entre 0.55 y 0.75 V con la formacion de RhOH y otra entre
0.75 y 1.40 V con la formacion de Rh(OH);. Mas alld del potencial de 1.40 V, sugiere la

formacion de RhO(OH). Las correspondientes reacciones de formacion son las siguientes:

Rh+H,0 —>RhOH+H" +e 0.55-0.75V (39)
RhOH +2H,0 — Rh(OH ), +2H ™ + 2e 0.75-1.40V (40)
2Rh(OH), + Rh - 3RhO(OH )+ 3H ™ + 3e >1.40V (41)

Jerkiewicz [67,153], enfatiza que aun cuando el desarrollo del 6xido procede en tres

etapas, el proceso de reduccion involucra solo dos etapas:

RhO (OH )+ 3H * +3e — 2Rh(OH ), + Rh 1.30 - 0.90 V (42)

Rh(OH ), +3H " +3e - Rh +3H,0 0.30-0.05V (43)

Investigaciones sobre el crecimiento de 6xidos superficiales en Rh bajo condiciones
potenciostaticas con E,o desde 0.80 hasta 2.40 V y t | hasta de 10* s, demuestran que la capa de
Rh(OH); crece hasta un espesor limite de 3 monocapas, y que ésta se encuentra entre Rh y una

pelicula externa de RhO(OH) [67,153]. De acuerdo con los resultados de Jerkiewicz [67], las
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graficas de 1/Qox vs log tyo1, muestran linealidad tan pronto como la densidad de carga del 6xido
excede el valor correspondiente a una monocapa de Rh(OH);, indicando que el proceso es
limitado por la velocidad de escape de Rh*" desde la interfase Rh/Oxido. El crecimiento de capas
delgadas de 6xido sobre Rh (peliculas de 6xido a la monocapa) bajo condiciones de E, entre 0.7
y 1.4 V y t,o hasta 10* s, son logaritmicas con el tiempo. Esas observaciones indican que la
cinética de crecimiento puede ser limitada por el mecanismo de intercambio de lugar o por el
tunelaje de electrones a través del 6xido. Sin embargo, el segundo mecanismo implica que la
cantidad de la pelicula de 6xido deberia ser independiente de la temperatura, ya que el tunelaje de
electrones no depende de la temperatura [67]. Debido a que el crecimiento de la monocapa de
oxidos sobre Rh es dependiente de la temperatura, se concluye que la formaciéon inicial de

Rh(OH); procede a través de un mecanismo de intercambio de lugar entre el metal y oxigeno.

La determinacion de especies Rh-Oxigeno, producidas a diferentes potenciales es atn
incierta debido a que no existe un acuerdo general entre los resultados publicados por diferentes
autores. Esta situacion no solo se presenta en el caso de electrodos de Rh, sino también en otros
electrodos de metales nobles. Por lo tanto, la informacidén que se tiene respecto al proceso de

formacion de 6xidos superficiales requiere ser considerada con precaucion.

3.4.4. Estudios relacionados con el deposito a subpotencial de Cu en electrodos
de Rh.

La revision bibliografica sobre el estudio del fenomeno UPD en electrodos de Rh, muestra
que el namero de articulos publicados hasta ahora, es relativamente escaso en comparacion a
otros substratos como Pt y Au. Consecuentemente, el conocimiento del fenomeno UPD de
metales en electrodos de Rh se encuentra menos desarrollado que en otros substratos de metales
nobles. El estudio del UPD de Pb [26], Ag [84,111,112] y Cu [9,97,113-118] en electrodos de
Rh ha sido reportado; sin embargo, ningiin estudio sistematico se ha desarrollado sobre los
efectos asociados con la presencia de oOxidos superficiales. Considerando la importancia
fundamental de conocer como pueden influir los 6xidos superficiales al proceso de deposito a
subpotencial de metales, el presente trabajo se ha enfocado al estudio del sistema Rh/Cu®*, con la
perspectiva de elucidar la influencia de 6xidos superficiales sobre el proceso de depodsito a

subpotencial de Cu.
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Entre los primeros trabajos publicados sobre el sistema Rh/Cu®", Lapa y col. [113],
reportaron el estudio por métodos potenciodindmicos y medidas de resistencia del deposito de
Cu sobre electrodos de Rh policristalino en HySO4 0.5 M + CuSO4 xM (x = 1x10™ hasta 3 x 107
%). De acuerdo con sus resultados de voltamperometria, la oxidacion de adatomos de Cu a partir
de Rh, fue caracterizada por un so6lo pico anddico en 0.64 V. Observaron que la adsorcion de Cu
sobre Rh inhibe la adsorcion de hidrogeno. Con la relacion de cargas asociada con el Cu
desorbido y la electrosorcion de hidrégeno, estiman la estequiometria de sustitucion de Cu por
hidrégeno, con una correspondencia H:Cu de 1:1, como en el caso de adsorcion de Cu sobre Pt
[114], consecuentemente, asumen que la carga necesaria para la disolucion de una monocapa de

adatomos de Cu es de 420 pC cm™.

A partir de medidas de resistencia Cu/Rh [113], observan que los adatomos de Cu
provocan un decremento significativo en la resistencia del electrodo, similar con el observado
con Cu sobre Pt [115]. Ese comportamiento fue adjudicado al paso de los electrones de valencia
de los adatomos de Cu a la banda de conduccion de Rh, lo cual provoca un incremento en el
nimero de electrones libres de la pelicula y como resultado disminuye su resistencia. Para
potenciales mas positivos de 0.78 V, observan que las medidas de resistencia de Rh en

. . 2+ .. . .
presencia y en ausencia de Cu”™" son similares, por lo tanto, sugieren que en esos potenciales la

desorcion de Cu es completa.

A partir de las curvas del grado de recubrimiento por Cu, O¢,, en funcion del potencial de
deposito (0, = f(E)) con diferentes concentraciones de CuSOs, encuentran que las curvas O¢, =
f(E) se desplazan hacia potenciales positivos con el incremento en la concentracion de CuSOy,
aproximadamente 33 mV cuando la concentracién de Cu®" se modifica en un factor de 10, cxomo
se ha observado en el sistema Pt/Cu®" [115]. De la relacién entre el potencial y el recubrimiento

por adadtomos de Cu dado por la ecuacion:

2
E=Eo+ N1 I me (44)

ZF YOy
donde a, .. es la actividad del i6n metalico y y es el coeficiente de actividad de los adatomos,

encuentran que los coeficientes de actividad de los addtomos, a recubrimiento constante, no son
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dependientes del potencial del electrodo, con lo cual apoyan su hipotesis de que el Cu es

adsorbido en forma neutra.

: 2+
Para concentraciones altas de Cu”’, observan sobre las curvas Oc, = f(E) que el
recubrimiento con adatomos de Cu es ligeramente mayor que uno. Ellos sugieren que el origen de

ese exceso de carga puede ser originado por el equilibrio de la reaccion siguiente:

Cu°+Cu*" =2Cu* (45)
que da lugar al incremento en el nimero de iones de Cu univalente en la proximidad del
electrodo. Por consiguiente, la desorcion de adatomos puede ser acompaiiada por la oxidacion de
Cu" a Cu*™, lo que induce una sobreestimacion de la carga utilizada para remover los adatomos
de Cu. Adicionalmente, encuentran una dependencia lineal entre B¢, con el log(ccH2+), en la
region moderada de valores de recubrimiento y sobre la base de este resultado, ellos sugieren que

la adsorcion de cobre sobre rodio se describe formalmente por la isoterma de Temkin:
1
O, =a+ Tln((:Cuz+ ) (46)

con el factor de heterogeneidad f de aproximadamente 10, que resulta menor que el obtenido en

el sistema Cu/Pt (f=28) [115].

Parajon y col.[9], reportaron el estudio potenciodinamico del deposito a subpotencial de
cobre sobre electrodos de Rh policristalino, en H,SO4 1 M con concentraciones de CuSOq4
relativamente bajas ( 10° M < x < 10” M) y en el intervalo de temperaturas de 25 a 80°C. De
acuerdo con sus resultados, ellos indican que la electroformacién de la monocapa de Cu es un

proceso complejo que involucra multiples estados de adsorcion.

A diferencia de los resultados de Lapa y col. [113], Parajon y col. [9], muestran que el
perfil potenciodinamico de la disolucién oxidativa de la monocapa de Cu, se caracteriza por dos
picos anddicos, localizados en 0.48 y 0.58 V los cuales son asociados con la electrodesorcion de
Cu enlazado débil y fuertemente, respectivamente. La disolucion oxidativa de Cu masivo fue
asociada con el pico anddico localizado en 0.28 V. El recubrimiento en multicapas fue observado

antes de alcanzar el recubrimiento a la monocapa
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Ellos observaron que el crecimiento de Cu en multicapas empieza cuando el grado de
recubrimiento superficial por &tomos de Cu excede de 0.8. El grado de recubrimiento por Cu fue
estimado de la relacion 1:1 entre atomos superficiales de Rh y Cu, por lo cual afirman que la
formacion de la monocapa y el crecimiento de multicapas puede ocurrir simultdneamente durante
el proceso de electroadsorcion. De acuerdo con sus condiciones experimentales, ellos indican
que inducen el UPD de Cu sobre una superficie de Rh libre de especies oxidadas y
consecuentemente, las cantidades iniciales de Cu UPD inhiben los primeros estados de oxidacion

superficial del electrodo de Rh.

Parajon y col. [9], analizaron el efecto de la temperatura sobre el proceso UPD de Cu. El
incremento en la temperatura provoca una redistribucion de cargas entre los picos anddicos de la
electrodisolucién de adatomos de Cu y desplaza los potenciales de pico hacia valores menos
positivos. Considerando un proceso simple de electrosorcion irreversible [116] y la dependencia
de los potenciales de pico (referidos al potencial de pico de oxidacion de Cu masivo) en funcion

de la temperatura, determinan la energia de activacion aparente para la disolucion oxidativa de las

dos especies de Cu UPD: AG[ | =52.0+0.4KJ mol™,

Parajon y col. [9], sugieren una estequiometria de desplazamiento de Cu por H, 1:1 de

acuerdo con la siguiente ecuacion:

(H)Rh+Cu* +e=(Cu)Rh+H" (47)
tomando en cuenta que el radio atémico de Cu (1.28 A) es mas pequefio que el Rh (1.34 A).

De la relacion de carga de oxidacion de Cu en funcion del tiempo de deposito a potencial
constante, encuentran que la monocapa de Cu es formada completamente antes de que el
recubrimiento de adatomos de H alcance el valor cero. Por otra parte, de la relacion entre la carga
de adatomos de H y carga de la monocapa de Cu encuentran un factor de 0.57, que implica que la
reaccion (47) no se obedece exactamente, ya que deberia esperarse una pendiente de 0.50. Esa
diferencia fue explicada tentativamente en términos de una interaccidon que podria producir un
impedimento parcial de la reaccion (47) o una distribucion de la red del metal substrato cuando
cambia atomos de H con atomos de Cu. Al considerar la carga total de Cu (incluyendo mas de
una monocapa) con el incremento en el tiempo de deposito, observaron que la cantidad de

adatomos de H resultd ser mayor que la esperada. Esto llevd a los autores a sugerir que los
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atomos de H se encuentran ocluidos en la red de Rh durante tiempos prolongados de
polarizacion catddica, o bien, que los adatomos de Cu, relacionados con la monocapa son activos
para retener una fracciéon de addtomos de H. Esto implica que el crecimiento de multicapas de
Cu ocurre a pesar de que los adatomos de H estan presentes sobre Rh o (aunque, menos probable)

sobre la monocapa de Cu.

Pallota y col. [9], hacen énfasis en que a diferencia del sistema Cu/Pt [39,40,116,117], el
UPD de Cu sobre Rh ocurre en una regién de potencial donde hay una influencia parcial de
electroadsorcion de oxigeno sobre el substrato. Por lo tanto, no descartan que el proceso de
formaciéon de la monocapa de Cu sobre Rh es influenciada por la presencia de especies de

oxigeno adsorbido.

Furuya y Motoo [111], determinaron por via electroquimica el namero de sitios ocupados
por atomo de diferentes adsorbatos en substratos policristalinos de Ir y Rh. Para Cu adsorbido

sobre electrodos de Rh encuentraron una correlacion 1:1.

Shingaya y col. [118], reportaron el estudio de la adsorcion de aniones (HSO4", ClO4 )
sobre de electrodos de Pt(111) y Rh(111) por espectroscopia de absorcion y reflexion infrarroja
(IRAS). Establecen una comparacion entre la adsorcion de aniones en superficies limpias y
modificadas por Cu adsorbido. A partir de sus resultados ellos concluyen que no solo los aniones
HSOy4 sino también los ClO4™ son adsorbidos sobre las superficies de Pt(111) y Rh(111) libres de
Cu y modificados con Cu; que las interacciones de HSO4 o ClO4 con los electrodos de Pt(111)
y Rh(111) son muy similares y que el cobre depositado a subpotencial sobre la superficie de

Pt(111) o Rh(111), procede por intercambio de aniones con iones Cu*"

Horanyi y col. [97], reportaron el estudio de la adsorcién de iones HSO4 (SO4%) y CI
durante el curso de la formacion y disolucion de la monocapa de adatomos de Cu en electrodos
rodizados, por la técnica de radiotrazas y voltamperometria ciclica,. Ellos encuentran que no hay
un cambio significativo en la aparente adsorcion de aniones durante la formacion de la adcapa de
Cu y no hay necesidad de tomar en cuenta la adsorcion del anidn para el célculo del balance de
carga, a pesar de que la adsorcion del anidon sobre la superficie de la adcapa de adatomos es
significativa. Al igual que Pallota y col. [9], ellos indican que el UPD de Cu interfiere en cierta
extension con la adsorcion de oxigeno. Sin embargo, en sus experimentos ellos minimizan la

adsorcion de oxigeno utilizando concentraciones altas de acido y cobre.
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De la informacion que se ha descrito arriba, es claro que existe un consenso en cuanto a la
estequiometria de adsorcion de Cu sobre Rh; el bloqueo de sitios activos de Rh por addtomos de
Cu, que inhiben la adsorcion de H, Sin embargo, atin no hay una explicacion satisfactoria sobre
las primeras etapas del deposito masivo de Cu con presencia de H adsorbido. Se ha sugerido que
los adatomos de Cu se adsorben con descarga total, es decir como especies neutras y que la
adsorciéon de Cu inhibe los primeros estados de la oxidacion superficial del electrodo. Se
sospecha que el UPD de Cu interfiere con el proceso de electrosorcion de oxigeno, y no hay
informacion precisa sobre los efectos de o0xidos superficiales. Por consiguiente es necesario
profundizar en estudios del UPD de metales en electrodos de Rh a fin de comprender sus

propiedades de electrosorcion y electrocataliticas.
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4. El problema central e hipotesis de trabajo.

En base a la informacion que se ha planteado en los antecedentes, es evidente que el
proceso de depdsito a subpotencial de Cu sobre electrodos de Rh se ha enfocado, principalmente,
a caracterizar el sistema Rh-Cu sin considerar la influencia del estado superficial del electrodo.
Algunos autores no descartan la posibilidad de que el proceso UPD de Cu puede ser influenciado
por la presencia de 6xidos remanentes; sin embargo, ningun estudio sistematico, al respecto, ha
sido reportado hasta ahora. La importancia de reconocer los efectos de 6xidos superficiales en el
proceso UPD de Cu es de interés fundamental en procesos de electroadsorcion y especialmente
en electrocatalisis. En la presente investigacion se plantea el estudio de la influencia de 6xidos
superficiales de rodio en el proceso de depdsito a subpotencial de Cu. Por lo tanto, el problema
central en esta investigacion es:

Elucidar el efecto de dxidos superficiales en el proceso de formacion de la monocapa de Cu
(UPD) sobre electrodos policristalinos de Rh.

La descripcion de esos efectos se racionaliza al plantear el problema central a través de
preguntas simples, que permitan establecer la metodologia de estudio:

e .El proceso de UPD de Cu sobre electrodos de Rh, interfiere con el proceso de

electrosorcion de oxigeno?

¢Es posible inducir el acoplamiento de ambos procesos en electrodos de Rh: UPD de Cu 'y

electrosorcion de oxigeno?

¢ Es posible la coexistencia de Cu y O adsorbidos sobre la superficie de Rh?

¢ Cuales son los posibles efectos provocados por especies superficiales de Rh-Oxigeno en el
proceso UPD de Cu?

¢Qué tipo de interaccién puede producirse entre el Cu y oxigeno adsorbido?

¢Coémo puede afectar el grado de recubrimiento superficial por oxigeno o el tipo de especie
Rh-oxigeno el proceso de UPD de Cu?

El oxigeno presente en la superficie del electrodo ¢s6lo bloguea sitios activos para la
adsorcion de Cu? o ¢modifica la energia de enlace Cu-Rh?

¢Es posible conocer la naturaleza del enlace metal substrato(S)-metal adsorbato (Me) en
presencia de especies oxigenadas?

¢Es posible identificar el tipo de especie oxigenada que interfiere con el proceso de UPD
de Cu?
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4.1. Hipotesis de trabajo.

Los aspectos particulares que derivan de las investigaciones relacionadas con el proceso de
depdsito a subpotencial de metales con interferencia de electrosorcion de oxigeno son los
siguientes:

Existen evidencias de que el UPD de metales sobre substratos del grupo de platino
puede traslaparse con el proceso de electrosorcién de oxigeno.

Los factores que pueden inducir el acoplamiento entre ambos procesos — UPD de metal
y electrosorcion de oxigeno son: Potenciales termodinamicos del par Me/Me™,
suficientemente positivos; significativo desplazamiento del subpotencial y/o bajos
valores de potencial en el proceso de oxidacion superficial del substrato.

Existe evidencia de que el proceso de oxidacion superficial en metales del grupo del
platino es desplazado por la presencia de adatomos metéalicos.

Se ha sugerido que el comportamiento de adsorcion irreversible de addtomos metélicos
puede ser inducido por fuertes interacciones entre adatomos metalicos y especies de
oxidos superficiales.

Cuando ambos procesos estan acoplados, la marcada histéresis del proceso de
electroadsorcion — electrodesorcién de oxigeno en metales del grupo del platino, hace
dificil o imposible analizar ambos procesos de manera independiente.

Existe la posibilidad de describir procesos acoplados en términos de la valencia de
electrosorcion mixta.

De acuerdo con la relacion de Kolb y la funciones trabajo de Cu 'y Rh (¢c, =4.70 eV y
drh = 4.99 eV) [113], el valor esperado en el desplazamiento a subpotencial es de 145
mV.

Estudios relacionados con el UPD de Cu en electrodos de Rh no descartan la

posibilidad, de que el proceso de UPD de Cu es influenciado por la presencia de
especies de Rh-oxigeno, adsorbidas sobre la superficie del electrodo.
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- Las propiedades de electrosorcion de oxigeno en electrodos de rodio, pueden favorecer
la interferencia con el UPD de Cu.

- Especies de Rh-oxigeno del tipo Rh(OH), Rh(OH)3; o productos de reacciones quimicas
entre especies Rh-Oxigeno en superficie, son especies probables de interferir con el
proceso de formacion de la monocapa de Cu.

Tomando en cuenta estos hechos y aseveraciones, se puede sugerir, como hipétesis

general que:

El depésito a subpotencial de Cu en electrodos de Rh tiene alta probabilidad de ser

influenciado por la presencia de 6xidos superficiales. Los 6xidos superficiales modifican las

propiedades electrdnicas y estructurales de la superficie del metal y afectan la transferencia de

carga. Por lo tanto, los efectos de la influencia de los éxidos superficiales sobre el proceso

UPD de Cu deben ser de caréacter energético, estructural y cinético.

Es posible ahora, establecer un pequefio grupo de proposiciones logicas que pueden ser

probadas con la evidencia que arroje un estudio experimental adecuado. Estas suposiciones,
constituyen las hipdtesis de trabajo y se enumeran a continuacion:

La influencia de oOxidos superficiales de electrodos de Rh sobre el proceso UPD de metal
depende del grado de oxidacion superficial y de la naturaleza de la especie oxidada (seccion
6.3).

Es posible inducir el acoplamiento de ambos procesos: electrosorcion de oxigeno y depdsito a
subpotencial Cu, mediante el control electroquimico de la pelicula de 6xido superficial
(secciones: 5.1.3; 5.1.6; 6.2.3).

El UPD de Cu sobre electrodos de Rh puede ocurrir simultdneamente con la electrosorcién de
oxigeno y/o en presencia de especies oxigenadas. En el primer caso, los adatomos de Cu y
oxigeno deberan competir por los sitios activos, mientras que en el segundo caso, se debera
producir simultaneamente reduccion de los iones metélicos y la reduccion de especies
electro-adsorbidas de O, de tal forma que el metal UPD ocupara los sitios metalicos activos

liberados por oxigeno (seccién: 6.2.3.).
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La presencia de especies oxigenadas en la superficie del electrodo deberan modificar las
propiedades electrénicas del metal, por lo tanto las energias de enlace entre el metal substrato
— metal adsorbato, deben ser diferentes en ausencia y en presencia de especies electro-
adsorbidas de oxigeno. El incremento o decremento en la energia de enlace substrato-
adsorbato sera dependiente del tipo de especie oxigenada presente en la superficie (secciones:
6.2.3; 6.3.3).

La interaccién entre especies oxigenadas y adatomos metalicos puede ser de naturaleza fisica
0 quimica, y sera dependiente, fundamentalmente, de la electronegatividad o afinidad
electrénica de las especies involucradas (secciones: 6.2.3; 6.3.3)

El proceso simultaneo de reduccion de iones metélicos y de especies oxigenadas podria
modificar la distribucion de sitios activos y por lo tanto, provocar la reestructuracion

superficial del electrodo (secciones: 6.2.3; 6.3.3).

La comprobacion de las hipdtesis de trabajo se lleva a cabo mediante experimentos

disefiados para producir resultados confiables. El disefio experimental consistid, basicamente, de
las siguientes etapas:

e Caracterizacion electrodos de rodio

o Estudio electroquimico.- Voltamperometria ciclica, voltampermetria de barrido
lineal de potencial y polarizacion potenciostatica, que permiten analizar el estudio
del comportamiento de 6xidos superficiales de rodio, bajo diferentes condiciones
de perturbacion electroquimica.

o Estudio con microbalanza de cristal de cuarzo (EQCM).- La sensibilidad de la
técnica a los cambios de masa en el orden de micro y nanogramos, permite
analizar los fendmenos superficiales que se producen durante la perturbacion
electroquimica en términos de los cambios de masa.

o Aplicacion de microscopia fotoelectronica de rayos X. (XPS).- EI método permite
identificar especies quimicas en superficie.

e Establecer las condiciones de superficie base de electrodos de Rh para estudio del depdsito
de Cu.

e Estudio electroquimico del UPD de Cu sobre electrodos de Rh parcialmente oxidados, con
aplicacion de programas potenciodinamicos; potencial-tiempo, para producir y analizar el
proceso UPD de Cu sobre superficies de Rh parcialmente oxidadas.

e Aplicacion de microbalanza electroquimica de cristal de cuarzo y microscopia
fotoelectronica de rayos-X.
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5. Resultados. Caracterizacion de electrodos de rodio policristalino.

La caracterizacion de electrodos de rodio constituye una parte fundamental y necesaria,
para establecer las condiciones de superficie base del substrato, sobre las cuales se lleva a cabo
el estudio del proceso de depoésito a subpotencial de cobre. La caracterizacion de electrodos
policristalinos de rodio consisti6 en el estudio potenciodindmico de electrodos de Rh, la
caracterizacion por espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS) vy el estudio por
microbalanza electroquimica de cristal de cuarzo (EQCM). Los resultados experimentales se

presentan en ese orden.

En todos los experimentos se utilizd6 como electrodo de referencia un electrodo comercial
de sulfato mercuroso (Hg/Hg,SO4/K,SO, sat.), sin embargo, para propdsitos de comparacion
todos los datos son referidos al ENH (Electrodo Normal de Hidrdgeno).

5.1. Estudio electroquimico de electrodos de rodio en H,SO4 1 M

El estudio electroquimico de electrodos de rodio consistié en aplicar programas potencial
tiempo, siguiendo metodologias bien establecidas para caracterizar electrodos de metales del
grupo del platino [20,67,153]. Esto nos permite verificar el comportamiento electroquimico de
los electrodos de Rh utilizados en esta investigacion; determinar las caracteristicas particulares de
los electrodos de trabajo, como area real de superficie, factor de rugosidad, grado de
recubrimiento superficial por especies adsorbidas (hidrégeno y oxigeno), determinar las
condiciones de superficie, respecto a la oxidacion superficial y su relacion con el programa de
perturbacion aplicado al electrodo.

5.1.1. Voltamperometria ciclica de electrodos de Rh en H,SO, 1 M.

La Fig. 13. muestra el voltamperograma ciclico de un electrodo de Rh policristalino
(macizo) en H,SO4 1 M bajo atmosfera inerte de Ny, en el intervalo de potencial de 0y 1.4 V,
registrado a 40 mV/s. Sobre el perfil i-E (Fig.13) se observan las tres regiones de potencial
caracteristicas: A) La region de electrosorcion de hidrogeno que se produce en E <0.3V, B) la
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region de doble capa entre 0.3 V < E <0.5V y C) la region de electrosorcién de oxigeno o

formacion de 6xidos superficialesen E>0.5V.

A C
Ha
0.02 mA
O,
Hy
B
\____-/
H.
Oc
H, .
0 02 04 06 08 1.0 1.2 E/V

Fig. 13. voltamperograma del electrodo de Rh policristalino en H,SO, 1.0 M con atmosfera de
N,. (dE/dt) = 40 mV/s. A) Region de electrosorcion de hidrogeno, B) Regidn de carga de la doble

capay C) Region de electrosorcion de oxigeno.

El proceso de electrosorcion de hidrdgeno se caracteriza por los picos simétricos (anddico
y catddico), alrededor de 0.1 V, acompafiados con un hombro hacia potenciales positivos. En el
intervalo de potencial de 0.5y 1.4 V se desarrolla la electroadsorcion de oxigeno u oxidacion
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superficial del electrodo, la respuesta i-E muestra un pico anddico (O,) alrededor de 0.7 V y una
banda en corriente que se extiende hasta el limite superior de potencial (1.4 V), donde la corriente
se incrementa. La reduccién de oOxidos superficiales se produce durante el barrido inverso de
potencial y se caracteriza por el pico catodico (O.) localizado alrededor de 0.4 V. La respuesta
corriente potencial en la Fig.13, es consistente con aquella reportada para este tipo de electrodos
en las mismas condiciones [20,104,108,109,118].

5.1.2. Determinacion del area real y factor de rugosidad de electrodos de

rodio.

Un método operativo para determinar el area real y factor de rugosidad de metales nobles
ha sido fundamentado sobre la base de las propiedades de electrosorcién de hidrogeno y/u
oxigeno [20]. EI é&rea real del electrodo puede ser determinada a partir del proceso de
electrosorcion de hidrogeno o de oxigeno. EI método consiste en determinar la carga asociada
con la monocapa de hidrogeno u oxigeno sobre la superficie del electrodo, previo conocimiento
de la estequiometria de adsorcién y el estandar convencional de carga por unidad de superficie, el
cual se establece en base a la distribucion de planos cristalogréaficos preferenciales en una
superficie policristalina [20].

El area real de los electrodos de rodio, utilizados en este trabajo, fue determinada por
electrosorcion de hidrégeno. ElI nimero de atomos de hidrogeno adsorbidos sobre el metal es
proporcional con la cantidad de carga asociada con el H adsorbido (o desorbido), Qu. Woods y
col. [104], han sugerido la estequiometria de adsorcién H:Rh; 1:1, en base a resultados
reportados en fase gas [119], y por tanto, se asume que un atomo de hidrégeno es adsorbido
sobre un atomo de Rh en superficie. De esta forma es posible conocer el nimero de sitios activos
disponibles y el area real del electrodo. La carga Qu, fue evaluada por integracion del area bajo
la curva i-E (Fig. 13), entre los limites de potencial de 0.06 y 0.3 V, y corregida por substraccion
de la carga de la doble capa [104]. Tal correccion se realiza por extrapolacion hasta el limite
inferior de potencial, E., desde la corriente minima que fluye en la region B, de tal forma que la
intergral del area bajo la curva del pico anddico H, y Ha corresponde a la carga de desorcién de
H sin contribucidn por carga de la doble capa. En el potencial de 0.07 V, el recubrimiento por
hidrégeno es de 0.59 [104], vy la carga de hidrégeno a la monocapa (Qn.s) se obtiene a través del
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cociente Qu/64. Finalmente, el &rea real del electrodo se obtiene de la relacion de la carga Qus y
el estandar convencional de carga por unidad de area, que para Rh policristalino corresponde a
221 uC cm [104].

La carga Qu, obtenida del voltamperograma en la Fig. 14 es de:
Qu=183uC

y la carga de hidrégeno a la monocapa:

Quis = (Qn/OH) = (183 pC/0.59) = 310 uC.

Por consiguiente, el area real del electrodo es:

A = (Qus/221 pC ecm™?) = (310 uC /221 uC cm®) = 1.40 cm?

El factor de rugosidad del electrodo, estimado por la relacion entre el area real respecto al area
geométrica es:

f =(A/Ay) =854
Este procedimiento fue aplicado para determinar el &rea real de los electrodos de Rh utilizados en

esta investigacion.

5.1.3. Efecto del limite superior de potencial en la oxidacion superficial de
electrodos de Rh en H,SO, 1.0 M

La Fig. 14 a, muestra el voltamperograma de un electrodo de Rh en H,SO, 1 M,
registrado a 40 mV/s, de acuerdo con el programa potenciodinamico de la Fig. 14 b. EIl limite
superior de potencial (Ey), fue modificado progresivamente desde 0.3 V hasta 1.4 V con
incrementos de 100 mV, mientras que el limite inferior de potencial (E.), fue invariable, 0.06 V.
Este tipo de programas potenciodinamicos, ha sido aplicado comunmente para analizar el
proceso de electrosorcion de oxigeno en metales nobles como una funcion del potencial [20]. El
incremento progresivo del limite superior de potencial permite observar las condiciones de

potencial en las cuales se origina y se desarrolla el proceso de electroadsorcién de oxigeno.
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Fig. 14. a) Perfiles potenciodinamicos de Rh en H,SO, 1 M, registrado a 40 mV/s con
variaciones en el limite superior de potencial Ey, desde 0.3 V hasta 1.42 V con incrementos de
100 mV. b) Programa potenciodinamico: E, (limite inferior de potencial) y Eux (limite superior

de potencial variable)

En la Fig. 14 a, se observa que durante el barrido de potencial en direccion positiva, la
adsorcion de oxigeno en Rh se origina alrededor de 0.5 V, la corriente se incrementa con el
incremento en Ey y alcanza un maximo alrededor de 0.7 V (Og); mas alla de 0.7 V la corriente
decrece y tiende a incrementar nuevamente hacia el limite superior méaximo de 1.4 V. Durante el
barrido de potencial en direccion negativa, las caracteristicas del pico catodico (O¢) asociadas con
la desorcion de oxigeno, dependen fundamentalmente del valor del potencial Ey. Cuando Ey es
menor que 0.7 V, el potencial del pico Oc, Epoc, Se localiza alrededor de 0.6 V; sin embargo,
conforme Ey se incrementa, la corriente del pico O, también incrementa y el potencial de pico

Epoc Se desplaza hacia potenciales menos positivos. Esto indica que los oxidos superficiales
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producidos a potenciales méas positivos son reducidos a potenciales menos positivos. Por lo tanto,
los 6xidos superficiales que se producen a potenciales mas positivos son mas estables que
aquéllos producidos con bajos valores de potencial. Woods [20], sefiala que la adsorcion de
oxigeno durante el barrido de potencial tiende a ser menos reversible conforme incrementa el
potencial y el grado de recubrimiento por oxigeno. Consecuentemente, la reduccién de 6xidos

superficiales tiende a traslapar significativamente la region de adsorcion de hidrogeno.

5.1.4. Variacion de las cargas Qox Y Qreg €n funcion del limite superior de

potencial.

La cantidad de oxigeno adsorbido durante el barrido de potencial en direccion positiva y
la cantidad de oxigeno desorbido en el barrido de potencial en direccion negativa es proporcional
con la cantidad de Qox ¥ Qred, respectivamente. Las cargas Qox Y Qreq fueron evaluadas, por
integracion de area bajo la curva de los perfiles potenciodinamicos de la figura 14 a. De esta
forma se obtiene la variacion de Qox ¥ Qred, €n funcién del limite superior de potencial, como se
muestra en la Fig. 15, donde se observa que la cantidad de carga Qox Y Qreq S€ iNncrementan de

forma aproximadamente lineal con el incremento en el potencial Ey.
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Fig. 15. Variacion de la carga Qox Y Qreq €n funcion del limite superior de potencial
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Las curvas Q = f(Ey) en la Fig. 15, muestra un desbalance de carga entre Qox Y Qred @
partir de 1.2 V, el cual es mas significativo conforme incrementa el potencial Ey. Woods y col.
[108], demostraron que el desbalance de carga Qox Y Qred, €N una solucion libre de impurezas, es
debido fundamentalmente, a la disolucién anddica del metal. Sin embargo, Pallota y col. [109],
argumentan que ademas de la disolucion del metal es posible que una fraccion de especies
producidas durante la oxidacion superficial, no son reducidas completamente o sufren una
reaccién quimica, cuya reduccién requiere de menor carga por especie reactante que aquéllas

formadas durante la eletroadsorcion.

5.1.5. Recubrimiento de la superficie del electrodo de Rh por oxigeno en

funcion del potencial Ey

El grado de recubrimiento superficial de electrodos de Rh por oxigeno fue evaluado a
partir de la relacion Qox/2Qus [104], donde Qu, s, representa la carga asociada con la adsorcion
de hidrégeno a la monocapa. La relacién Qox:2Qns implica que el numero de electrones por
atomo de oxigeno adsorbido sobre un sitio superficial de rodio es dos con respecto al nimero de
electrones para la adsorcion de H, en acuerdo con la estequiometria sugerida de Rh: O de 1:1
[104].

A partir de los valores Qox obtenidos de la integracion de los perfiles potenciodinamicos
i-E de la Fig. 14 a, el grado de recubrimiento de rodio por oxigeno fue evaluado. Los valores de

Qox/2Qu s para los diferentes valores de Ey se presentan en la tabla 2.

El recubrimiento de la superficie del electrodo de Rh por oxigeno incrementa
gradualmente conforme incrementa el limite superior de potencial y alcanza un valor cercano a
la monocapa en el limite superior maximo de potencial. Por lo tanto, la oxidacion producida
durante el barrido de potencial en ese intervalo de potencial, produce superficies parcialmente

oxidadas.
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Tabla 2. Grado de recubrimiento superficial de rodio por oxigeno en funcién del
potencial E, a partir de Qox/2Qxs

EU / \ QOX/ZQH,S
0.56 0.04
0.66 0.05
0.76 0.15
0.86 0.27
0.96 0.37
1.06 0.47
1.16 0.56
1.26 0.70
1.36 0.85
1.42 0.91

*Carga de hidrégeno asociada a la monocapa Qps=0.30 mC

5.1.6. Formacion de O&xidos superficiales en electrodos de rodio por

polarizacion potenciostatica.

En esta seccion se analiza el comportamiento electroquimico de Oxidos superficiales
producidos por polarizacion potenciostatica. Los electrodos de Rh en H,SO, 1 M fueron
polarizados potenciostaticamente, con potenciales de polarizacion (Epo) comprendidos en el
intervalo de 0.5 - 1.42 V. La polarizacion potenciostatica fue analizada como una funcion del

tiempo de polarizacion (ty.), de acuerdo con el programa potencial-tiempo de la Fig. 16.

Previamente a los experimentos de polarizacion potenciostatica, el electrodo de Rh fue
sometido a ciclos continuos de potencial entre E, y Ey hasta obtener un perfil i-E invariable
(seccion a, en el diagrama de la Fig. 16). Esto permite asegurar la reproducibilidad en los
resultados de polarizacion del electrodo. La polarizacion del electrodo en Epo (seccion b en el
diagrama de la Fig. 16), fue realizada con tiempos crecientes de polarizacion y la proporcion de
oxidos superficiales producidos fue cuantificada a través de la curva de reduccion de 6xidos
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superficiales que se obtiene en el barrido de potencial en direccion negativa (seccion ¢ en el

diagrama de la Fig. 16).

EpoI = EU—
pol

|| | |
@ () ©

Fig. 16. Programa potenciodindmico aplicado al electrodo de Rh para formacion de Oxidos
superficiales. a) Estabilizacion del perfil i-E por ciclos de potencial entre E. y Ey, b) polarizacion
del electrodo en E,o = Ey durante el tiempo t, y ¢) reduccion de oxidos superficiales por barrido

de potencial en direccion negativa.

Las Figs. 17 ay b, muestra los voltamperogramas del electrodo de Rh en H,SO4 1 M, que
resultan de aplicar el programa potencial-tiempo de la Fig. 16, con potenciales de polarizacion de
0.96 V (Fig. 17 a) y 1.42 V (Fig. 17 b). El incremento en el tiempo de polarizacion provoca el
incremento en la corriente de pico catddico O, asi como el desplazamiento del potencial de pico,
Ep.oc. Esos efectos son més significativos conforme el potencial de polarizacion es méas positivo,
como se observa en los voltamperogramas de las Figs. 17 a y b. EI comportamiento observado
puede ser explicado tomando en cuenta que durante la polarizacion del electrodo se produce la
formacion de oxidos superficiales, la cual se incrementa con el incremento en el tiempo de
polarizacion. Los 6xidos superficiales producidos por polarizacion potenciostéatica, son reducidos
durante el barrido de potencial en direccidn negativa. Por lo tanto, el incremento observado en la
corriente de pico catddico O con el tiempo de polarizacion, indica que la cantidad de 6xidos
superficiales reducidos se incrementa con el tiempo de polarizacion, esto implica que el
incremento en el tiempo de polarizacion produce una mayor cantidad de 6xidos superficiales.
Adicionalmente, el desplazamiento negativo del pico catddico O, con el incremento en el tiempo
de polarizaciéon indica que los oxidos superficiales formados con tiempos de polarizacion

prolongados son mas estables que aquellos obtenidos con tiempos de polarizacion cortos. Esto
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sugiere que la naturaleza de los Oxidos superficiales depende del tiempo y potencial de
polarizacion. Es importante sefialar que el desplazamiento del potencial de pico O puede ser
inducido por un incremento de la caida ohmica. Sin embargo, en nuestro sistema de trabajo, los
efectos provocados por caida ohmica podrian ser de orden despreciable considerando la alta
concentracion de electrolito soporte (1 M) y magnitudes de corriente relativamente bajas.

0 0 04 06 08E/V 0O 02 04 06 08 10 1214 E/V

Fig. 17. Perfiles potenciodinamicos i-E de electrodos de Rh en H,SO4 1.0 M , v = 40 mV/s. a)
potencial de polarizacion, Eye = 0.96 V'y b) Epo = 1.42 V, tiempo de polarizacion, ty, desde 5 a
3600 s. La curva “0” corresponde al barrido de potencial triangular sin aplicacion de
polarizacion del electrodo.

El desplazamiento negativo del potencial pico de reduccién O; con el incremento en el
tiempo de polarizacion depende del potencial de polarizacion (Figs. 17 a y b). Cuando el

potencial de polarizacion fue de 0.96 V con un tiempo de polarizacion de 2400 s, el pico O, es
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localizado en 0.48 V, lo cual representa un desplazamiento de 75 mV con respecto aquel obtenido
por barrido de potencial triangular (curva “0” en la Fig. 17 a). Cuando el potencial de
polarizacion fue de 1.42 V y el mismo tiempo de polarizacion (2400 s), el potencial de pico O es
localizado en 0.28 V; en este caso el desplazamiento es de 120 mV con respecto a aquel obtenido
por barrido triangular de potencial (curva catddica “0” en la Fig. 17 b). Es evidente que el
desplazamiento del pico O; hacia potenciales menos positivos es mas significativo cuando se
aplican potenciales de polarizacion mas positivos y tiempos de polarizacion prolongados.
Consecuentemente, el desplazamiento del pico O, hacia potenciales negativos tiende a traslapar
el pico catddico de la electroadsorcion de hidrégeno, y dicho traslape es mas importante con
potenciales de polarizacion mas positivos y tiempos prolongados de polarizacion, como se puede

observar en los voltamperogramas de la Fig. 17 ay b.

La proporcion de oxidos superficiales de Rh, producidos por polarizacién potenciostatica,
fue evaluada a través de la carga de reduccién Q e, que se obtiene de la integracion de la curva
catddica en los perfiles potenciodinamicos i-E de la Fig. 17 a'y b, con la substraccion de carga
por adsorcion de hidrogeno. La Fig. 18, muestra la variacion de Qrq en funcién del tiempo de

polarizacion con Eye constante.

La variacion de la carga Qreg en funcion del potencial de polarizacion sigue la misma
tendencia para los potenciales de polarizacion aplicados (Fig. 18). La carga Qg Se incremento
con mayor rapidez cuando se aplican tiempos de polarizacion relativamente cortos (alrededor de
250 s) y es practicamente constante a partir de 1200 s de polarizacion. Cuando el potencial de
polarizacion es de 0.96 V la carga maxima Q.4 fue del orden de 0.41 mC, mientras que para Ep
= 1.42 V, Qg maxima fue de 0.8 mC, lo cual representa un incremento de 37 y 60 %, con
respecto a las cargas obtenidas por barrido triangular de potencial (Fig. 14 a). Por lo tanto, el
recubrimiento de Rh por oxigeno, producido bajo condiciones de polarizacion potenciostatica
resulta mayor que aquél obtenido por barrido de potencial hasta el limite superior Ey = Epo1. Asi,
para los potenciales de polarizacion de 0.96 y 1.42 V, el recubrimiento maximo por oxigeno fue
de 0.67 y 1.3, respectivamente, mientras que por barrido de potencial los recubrimientos

obtenidos fueron de 0.37 y 0.9, para los mismos valores de potencial Epo = Ey.
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Fig. 18. Variacion de la carga de reduccion Qrq en funcion del tiempo de polarizacion para Eyol
=096 VyEp =142V.

Estos resultados muestran que la polarizacion potenciostatica favorece la formacion de
oxidos superficiales y ademas induce una mayor estabilidad de las especies de Rh-oxigeno.
Stonehart, Kozlowska y Conway [71], interpretan el desplazamiento progresivo del potencial de
pico O¢ con el incremento en la extension de superficie oxidada, a través de la cinética de
reactantes adsorbidos que involucra el factor g (parametro de Frumkin), caracteristico de la
heterogeneidad superficial y efectos de interaccion [120]. Ellos consideran que hay dos factores
importantes relacionados con el desplazamiento del potencial de pico: Uno corresponde al
cambio progresivo del factor g con el tiempo, y otro corresponde a los cambios progresivos del
potencial estandar del electrodo, determinados por el rearreglo de las especies de metal substrato
y oxigeno en la superficie, que procede desde un tipo de capa adsorbida hasta una fase
bidimensional, como fue sugerido por Reddy y col. [121]. A través del modelo cinético que
introduce el parametro g, Stonehart y col. [71], prueban que el factor g disminuye con el tiempo
de formacion de oxidos superficiales a potencial constante, inducido por una transicion de fase.
Encuentran también, que para valores bajos de potencial, donde los valores del recubrimiento, 0,
son pequefios, la velocidad del recubrimiento es mayor que la velocidad de rearreglo superficial,

ya que existen suficientes sitios disponibles para la formacién adicional de 6xido superficial, sin
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el requerimiento de rearreglo u ordenamiento superficial, provocado por las vacancias en la capa
superficial. A partir de la formacion de la monocapa, g disminuye linealmente conforme 6
incrementa. En este caso, indican los autores, que el mecanismo de rearreglo u ordenamiento es
necesario para proporcionar los sitios donde se produce el crecimiento del 6xido. Por lo tanto, por
encima de la monocapa, g disminuye mas rapidamente, indicando que el proceso de rearreglo es

el proceso dominante.

De acuerdo con Conway Y col. [122], la cantidad total de éxido superficial es el factor
determinante del potencial de pico en el perfil de reduccién y la histéresis progresiva entre los
perfiles de formacion anddica del 6xido y la reduccion catodica, que ocurren con el incremento
del potencial o polarizacién potenciostatica. Para Pt y Rh se ha sugerido que los Oxidos
superficiales se desarrollan en islas con espesores eventuales debido al mecanismo de

intercambio de lugar [67].

El crecimiento del 6xido superficial en electrodos de rodio bajo condiciones de
polarizacion potenciostatica (0.96 y 1.42 V), fue expresada a través de la carga Qrq en funcion

del logaritmo del tiempo de polarizacion como se muestra en la Fig. 19.

Qo,c/

0 2 4 6 8 10
Ln(tpol)

Fig. 19. Variacion de Qeq en funcion del logaritmo del tiempo de polarizacion de electrodo: a)
Epol = 096 V y b) Epo| = 142 V
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La relaciones lineales de Qrq VS Ln (t;) para los potenciales de polarizacion de
0.96 V y 1.42 V, son consistentes con aquellos reportados por G. Jerkiewicz [67], y sugiere que
la formacidn inicial del oxido superficial procede a traveés de un mecanismo de intercambio de
lugar. Jerkiewicz [67], sugiere que el 6xido formado en la etapa inicial corresponde a Rh(OH)3,

bajo condiciones de polarizacion anddica.

Los resultados obtenidos en esta seccidn, nos permitieron verificar que el comportamiento
potenciodindmico de rodio, en las condiciones experimentales de trabajo son consistentes con
aquéllos reportados en la literatura. En el contexto de la investigacion que nos concierne,
relacionada con la influencia de dxidos superficiales sobre el proceso UPD de Cu, es interesante
reconocer las propiedades electroquimicas de electrodos de Rh y particularmente, aquéllas
asociadas con los oxidos superficiales. La oxidacion superficial es marcadamente dependiente de
las condiciones de perturbacion impuestas al electrodo. En principio, el comportamiento de
oxidos superficiales producidos por barrido de potencial triangular y aquéllos producidos por
polarizacion potenciostatica exhiben ciertas diferencias. En general, en ambos métodos el tipo de
especie Rh-O, asi como la extension de superficie oxidada, depende fundamentalmente de
potencial impuesto al electrodo. Sin embargo, el procedimiento de polarizacion potenciostatica
induce una mayor cantidad de oxidos superficiales en comparacion con aquéllos obtenidos por
barrido triangular de potencial, en las mismas condiciones de potencial. Bajo condiciones de
polarizacion potenciostatica, el incremento en el tiempo de polarizacion produce Oxidos
superficiales que adquieren una configuracion mas estable y requieren de mayor energia para ser
reducidos que aquéllos obtenidos por barrido triangular de potencial. Se ha sugerido que la
estabilidad de esas especies es producida por un proceso de rearreglo superficial que induce una

configuracion més estable, pero sin cambios apreciables en la relacion estequiométrica.

De acuerdo con Jerkiewicz [67], en el intervalo de potencial de 0.5 a 1.4 V, las especies
involucradas en el proceso de formacion de 6xidos superficiales de electrodos de Rh en H,SO,4
0.5 M son: RhOH ( entre 0.55y 0.75 V) y Rh(OH)3 (entre 0.75 y 1.40 V), mentras que el proceso
de reduccion puede involucrar la reduccién de Rh(OH)s para producir Rh metalico entre 0.3 y
0.05 V. Por otra parte Pallota y col.[109], han sugerido como estequiometrias probables de

especies de Rh-O: RhO, Rh,O y Rh,O3, en el intervalo de estabilidad termodinamica del agua y
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consideran que debido a la baja estabilidad de RhO es posible la reaccion de desproporcion que
produce Rh,0 y Rh,03, de forma que la reaccion anddica produce RhO, mientras que la reaccion
catddica debe involucrar la electroreduccion de Rh,O y Rh,O3 y es posible que esas especies son
responsables del traslape entre el proceso de reduccion de 6xidos superficiales y el proceso de
electrosorcion de hidrogeno observado en los voltamperogramas de Rh. Lo anterior muestra, que

no existe un consenso entre los autores sobre el tipo de especie formada a cierto potencial.

En el contexto de la investigacion que nos concierne, es interesante observar el traslape
que se produce entre el proceso de electroreduccion de oxidos superficiales y el proceso de
electrosorcion de hidrégeno, aun cuando no se tiene certeza del tipo de especie Rh-O que
participa durante la electroadsorcion de hidrégeno. Tal evento es significativo en nuestra
investigacion, ya que la reduccion de oOxidos superficiales que se produce a potenciales
suficientemente altos, implica que las especies Rh-O permanecen sobre la superficie del
electrodo durante la electroadsorcion de hidrogeno y por lo tanto, existe una alta probabilidad de
interferencia con el proceso de depoésito a subpotencial de Cu.

La presencia de especies Rh-O sobre la superficie del electrodo depende de las
condiciones en que se produce el 6xido superficial y del potencial necesario para la reduccion de
esas especies. Por consiguiente, de acuerdo con el estudio potenciodindmico de los electrodos de
Rh, podemos reconocer dos procedimientos para generar Oxidos superficiales: i) barrido de
potencial y ii) polarizacién potenciostatica, bajo condiciones definidas de potencial y tiempo de

polarizacion.

5.2. Caracterizacion de éxidos superficiales de electrodos de Rh por

espectroscopia fotoelectronica de rayos- X (XPS).

Los electrodos de rodio parcialmente oxidados fueron analizados por espectroscopia
fotoelectronica de rayos-X (XPS). La oxidacién superficial de los electrodos de Rh fue realizada
H.SO4 1 M, mediante dos procedimientos: a) barrido de potencial entre 0.5y 0.96 V (40 mV/s) y
b) por polarizacion potenciostatica en Eyo = 0.96 V durante 20 min. De acuerdo con el

procedimiento de oxidacion superficial, denotamos aqui como electrodo PORha al electrodo de
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Rh parcialmente oxidado por barrido de potencial y PORhD al electrodo parcialmente oxidado

por polarizacion potenciostatica.

La Fig. 20, muestra el espectro XPS del electrodo PORha, el cual representa el nimero de
electrones en unidades arbitrarias versus la energia enlace del electron. Las sefiales del espectro
XPS dan evidencia de la presencia de oxigeno y rodio en la superficie del electrodo. Un espectro

similar fue obtenido con el electrodo PORhb.

Es importante indicar que los electrodos de rodio, después del tratamiento electroquimico,
fueron trasladados a la cdAmara de ultravacio vacio del equipo XPS. Durante este procedimiento
los electrodos estuvieron en contacto con la atmosfera; por lo tanto los resultados obtenidos

deben ser considerados con reserva.

Rh
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« O Rh
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Fig.20. Espectro XPS (Mg Ka) de un electrodo de Rh parcialmente oxidado (PORha)
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Para identificar la naturaleza quimica de los 6xidos superficiales de Rh, se llevd a cabo un
analisis XPS multiple, que implica un barrido lento en las regiones del espectro donde se
localizan las sefiales de Rh 3ds y 3ds,, asi como de O 1s.

La Fig. 21, muestra la sefial de Rh 3ds, y 3dsp, para el electrodo PORha, en el cual los
oxidos superficiales fueron producidos en H,SO, 1 M por barrido de potencial entre 0.5y 0.96 V.
La sefial de Rh 3ds/, exhibe un maximo en 308.0 eV y para la sefial de Rh 3ds;, el maximo es
observado en 312.8 eV. El espectro XPS en la Fig. 21, muestra una estructura similar con aquel
reportado para Rh metalico, sin embargo, las mismas sefiales para Rh metalico han sido
reportadas con valores de 307.2 y 312 eV [123,124].

3dsp,
308.0 eV
10 4
8
. 3dap
6. 312.8 eV—|
w
m
z 4
2
04
355 ' 3&0 ' 3::.5 ' 310 ' 3(‘)5 ' 3(‘)0

Energia de enlace / eV

Fig. 21. Espectro XPS del electrodo PORha. Sefiales para Rh 3ds;, y 3ds,. Electrodo de rodio
después la formacion de 6xidos superficiales por barrido de potencial entre 0.5y 0.96 V.

La ausencia de una sefial satélite en la estructura de los picos en la Fig. 21, sugiere que la
presencia de especies de oxigeno adsorbido sobre la superficie del electrodo no afectan el
espectro electronico Rh 3ds, y 3ds2, como se ha sugerido en los resultados de Pt reportados por
Kim y col. [125]. Esos autores observaron que el espectro Pt 4f no es afectado por la presencia de
oxigeno adsorbido cuando el electrodo es polarizado a potenciales menos positivos de 1.0
V/ESH; sin embargo, cuando la polarizacion se produce a potenciales mas positivos de 1.0 V,

los Oxidos formados modifican significativamente el ambiente quimico de atomos de Pt que
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provocan el desplazamiento quimico observado. En consecuencia, en el caso de Rh, aun cuando
no es evidente una banda “satelite”, las sefiales de Rh 3ds, y 3ds;, muestran desplazamiento
respecto a los valores reportados para Rh metélico. La sefial de Rh 3ds,, con valor de 308.2 ha
sido asignada a la especie de Rh,O3 [126]. Por lo tanto no se descarta la posibilidad de que la
especie Rh,O3; es formada en las condiciones experimentales con las que se llevo a cabo el
proceso de oxidacion superficial del electrodo PORha. En el caso del electrodo PORhbD, el

espectro XPS de las sefiales de Rh 3dsj, y 3dss, fueron similares al del espectro XPS de PORha
(Fig. 21).

Las Fig. 22 a 'y b, muestran la sefial O 1s, para los electrodos PORha (Fig. 22 a) y PORhb
(Fig. 22 b). El espectro O 1s para PORha (Fig. 22 a), muestra una banda ancha centrada alrededor
de 533 eV, mientras que el correspondiente espectro para PORhb (Fig. 22 b) muestra un maximo
alrededor de 531.5 eV y un hombro entre 533 y 534 eV. La anchura de las bandas en los
espectros O 1s en la Figs. 22 a y b, sugieren la presencia de diferentes especies de oxigeno

adsorbido [127, 128]. Por consiguiente, el oxigeno en PORha y PORhb puede encontrarse en
diferentes estados quimicos.

N(E)/E
10

PORha

ok, N W A OO N ® o
M Ly

538 536 534 532 530 528

Energia de enlace / eV

540 538 536 534 532 530 528

Energia de enlace / eV
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Fig. 22. Espectros O 1s para a) PORha (electrodo oxidado por barrido de potencial entre 0.42 y
0.96 V) y b) PORhD (electrodo oxidado por polarizacion potenciostatica; Eyol = 0.96 V, tox = 600
s), con aproximacion por deconvolucion.

Para el analisis apropiado de los espectros de las Fig. 22 a 'y b, cada sefial fue aproximada
por deconvolucidn, usando una combinacion de funciones Gaussiana y Lorentziana, generada por
el software del equipo. Las curvas numeradas (1-4) en las Figs. 22 a y b, muestran la presencia
de cuatro componentes del espectro O 1s para PORha y PORhb con una distribucién parecida en
cada espectro, como se observa al comparar los perfiles de deconvolucién de los espectrosay b
en la Fig. 22. Los valores de energia de enlace asociada con los maximos de la deconvolucién
exhiben variaciones entre PORha y PORhb, asi como del area bajo la curva asociada con cada
componente, la cual es proporcional a la abundancia relativa de las especies quimicas sobre la
superficie del electrodo. Esto indica que los 6xidos generados por barrido de potencial (PORha) y
polarizaciéon potenciostatica (PORhb) son diferentes. En la tabla 3, se resumen los valores de
energias de enlace y porciento del area bajo la curva correspondiente a los maximos de las

componentes en los espectros O 1s de las Fig. 22 ay b.

Tabla 3. Energias de enlace asociada con los maximos resultantes de la deconvolucion de los

espectros O 1s de PORha y PORhb, y porcentaje del area bajo la curva de cada componente del

espectro.
Componente de la sefial
0ol

Electrodo ’ (1) (2) (3) (4)

eV eV eV eV
PORha 535.43 533.75 532.30 531.09
% Area total 15.04 36.75 26.83 21.39
PORhb 535.03 533.34 531.91 530.96
% Area total 9.89 39.20 23.00 27.91

De acuerdo con las energias de enlace registradas, es posible asignar las especies de
Rh,03, H,O y OH’, como probables especies en la superficie de los electrodos PORha y PORhb.

Sin embargo, la asignacion que se realiza en la region O 1s es compleja debido a la incertidumbre
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en los valores de la energia de enlace de diferentes especies que contienen oxigeno, como se
puede observar en la tabla 4, donde se muestran los valores reportados de energia de enlace de O
1s para Rh,03, H,Oy OH" [124, 126].

Tabla 4. Valores reportados de energias de enlace O 1s para Rh,03, H,O y OH™ [124,126].

Especie quimica Energia de enlace O 1s/eV

530.3

Rh,0O, 530.4

531.0

532.8
HZO 533.1
533.3
534.8
535.1
538.0

OH" 531.0

De la comparacion de las energias de enlace Ols obtenidas experimentalmente con los
valores reportados (tabla 4), la componente (4) en los espectros de la Fig. 22 a y b, puede ser
asignada con la especie Rh,O3, tal asignacion también es reforzada por el valor de la energia de
enlace de Rh 3ds;, (308.0 eV), y por tanto, Rh,O3 es un producto posible de la oxidacién
superficial de los electrodos PORha y PORhb. No se tiene certeza para asignar con precision las
especies quimicas a las otras componentes de los espectros de la Fig. 22 a y b, debido a la
incertidumbre en los valores de energias de enlace O 1s de H,O y OH", sin embargo, es posible
gue un o6xido hidratado o una mezcla de ellos den origen al pico ancho, como una consecuencia
de las contribuciones del 6xido o mezcla de éxidos y agua, como ha sido observado en el caso
de platino [129].
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5.3. Estudio electrogravimeétrico de la interfase Rh-H,SO, 1 M.

La interfase Rh-H,SO4 1 M fue analizada con microbalanza electroquimica de cristal de
cuarzo (EQCM) °. Las generalidades de la técnica se presentan en el anexo 3. La microbalanza
electroquimica de cristal de cuarzo permite obtener medidas directas del cambio de masa en
combinacion con medidas de corriente—voltaje durante un proceso electroquimico. La EQCM se
fundamenta en medidas de la frecuencia de resonancia de un cristal de cuarzo piezoeléctrico con
cambios de masa producidos en la superficie del cristal. El cristal de cuarzo tiene un
recubrimiento de metal (comercialmente oro o platino), el cual opera como electrodo de trabajo.
De esta forma el sistema viene a ser un sensor electroquimico de masa en la superficie del

electrodo.

La ecuacion de Sauerbray [130], establece la relacion entre la respuesta de frecuencia del

cristal de cuarzo oscilante y los cambios de masa (ecuacion 48):

2
Af :—2f°Am:—CfAm (48)

A up

donde f, es la frecuencia de resonancia del cristal descargado, n es el orden del oscilador
armoénico, p es la densidad del cristal de cuarzo (2.648 g cm™) , p es el modulo “shear” del cristal
de cuarzo (2.947 x 10" gcm'1 s'z) [131], A es el area geométrica del piezoeléctrico (area
superficial del electrodo), Af (hertz) es el cambio de la frecuencia de resonancia y Am es el
cambio de masa por unidad de superficie. Af es directamente proporcional a Am usando el factor

de sensibilidad Cy cuyas unidades son Hz ug™' cm’.

La ecuacion de Sauerbray asume que la impedancia actstica es idéntica para la pelicula y
el cuarzo, y que el desplazamiento de la frecuencia, resultante de una masa depositada, debe ser
independiente de la distancia radial [132]. El signo negativo en la ecuacion (48) indica que la
adicion de una masa sobre el cristal produce un decremento en la frecuencia resonante y

viceversa. Ademads, se asume que la capa es delgada y uniforme en la superficie del electrodo; la

3 Microbalanza electroquimica de cristal de cuarzo, es la traduccion literal del término ingles Electrochemical Quartz
Crystal Microbalance (EQCM)
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masa es rigidamente adherida al electrodo, sin deslizamientos o deformaciones al movimiento
oscilatorio. Cuando las capas depositadas sobre el electrodo son gruesas la ecuacion (48) no se

satisface completamente, sin embargo, las correcciones a la desviacion han sido desarrolladas

[133].

5.3.1. Preparacion de electrodo de Rh para microbalanza electroquimica de
cristal de cuarzo (EQCM).

Debido a que los cristales de cuarzo con peliculas de Rh no son de manufactura
comercial, fue necesario llevar a cabo su preparacion. Para tal proposito se utilizaron cristales de
cuarzo comerciales corte AT de 5 MHz, Maxtek (Torrance, CA) con pelicula de Pt, sobre los

cuales se realizo el deposito electrolitico de rodio.

El depdsito de rodio sobre la pelicula de platino soportado en el cristal de cuarzo fue
realizado a partir de un bafo de rodio como concentrado de sulfato [134], el cual se prepar6 a
partir de Rhy(SO4); @ 4 H,O (Alfa Aesar 99.99 %, RA ) y 4cido sulfurico concentrado (Merck
RA, 98 % en masa).

Previamente al deposito de Rh, el electrodo de Pt/cristal cuarzo fue sometido a ciclos
continuos de potencial en H;SO4 1 M entre 0.04 y 1.6 V, a fin de obtener una superficie limpia y
reproducible. El deposito electrolitico de rodio sobre el electrodo de Pt/cristal de cuarzo se llevo a
cabo a potencial controlado de 0.15 V durante 600 s en la solucion de sulfato de Rh(III). La masa
estimada de Rh depositada fue del orden de 30 pg. El electrodo fue removido de la solucion y
lavado con agua desionizada. Posteriormente, el electrodo de Pt/cristal de cuarzo con deposito de
rodio fue ciclado en H,SO4 1 M en el intervalo de 0.04 a 1.4 V. El perfil i-E obtenido después de
varios ciclos de potencial, es consistente con el de un electrodo de Rh policristalino en H,SO4 1
M, como se muestra en la curva b, Fig. 23. Por tanto, el electrodo usado en este estudio es un
electrodo de platino rodizado y como, tal tiene un factor de rugosidad alto ( f, = 39.5). El
electrodo de Rh preparado no muestra la influencia del substrato de platino [135], como se puede

apreciar en el perfil potenciodindmico i-E de la Fig. 23.
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Fig. 23. Perfiles potenciodindmicos i-E de rodio electrodepdsitado sobre Pt/cristal de
cuarzo en H;SO4 1 M. v =20 mV/s. a) primer ciclo de potencial y b) después de 25 ciclos

el perfil i-E es estable.

5.3.2. Calibracion de la microbalanza electroquimica de cristal de cuarzo.

La calibracion de la microbalanza es un requisito necesario no s6lo para asegurar su
funcionamiento, sino para determinar los limites de deteccion. La calibracion consiste en evaluar
el factor de sensibilidad Cr de la ecuacion (48), el cual establece el factor de correlacion entre el
cambio de frecuencia y el cambio de masa. El procedimiento de calibracion fue similar con el
reportado en la referencia [136]. La microbalanza fue calibrada por deposito potenciostatico de
cobre, a partir de una solucién de 4.2 x 10° M en H, SO; 1 M. El electrodo de trabajo fue

inicialmente pretratado en H,SO4 1 M por ciclos continuos de potencial entre 0.05 y 1.4 V, hasta
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obtener un perfil i-E invariable, con el cual se verifica las condiciones de superficie del electrodo
y condiciones de pureza de la solucion. Posteriormente, la celda fue lavada y la solucion de
sulfato de cobre fue adicionada. EIl depdsito de Cu sobre el electrodo de Rh se realizd a
potencial constante de 0.12 V y en funcion del tiempo de deposito. Las cargas asociadas con el
deposito de Cu fueron evaluadas a través de la carga anodica que resulta de la integracion de los
correspondientes cronoamperogramas, obtenidos en cada experimento. Los cambios de
frecuencia asociados con la masa de cobre adherida al electrodo fueron registrados

simultaneamente durante el tiempo del deposito, tg.

Considerando las leyes de Faraday y la ecuaciéon de Sauerbray se tiene la siguiente

relacion:

A =-"Mao ¢,
=T 9T TCAm

donde Af (hertz) es el cambio de la frecuencia de resonancia, Q (coulombs) es la carga que pasa
durante el proceso electroquimico, M es la masa molar del metal depositado ( 63.57 g mol™ para
Cu), F la constante de Faraday (96484.5 Cmol™), n el numero de electrones que actiian en la

reaccion electroquimica y Cres el factor de sensibilidad de la microbalanza de cristal de cuarzo.

La variacion del cambio de masa en funcién del cambio de la frecuencia resonante se
muestra en la Fig. 24. El cambio de masa por Cu depositado fue calculado a partir de la carga Qcy
de acuerdo con la ley de Faraday, la cual muestra una variaciéon lineal con el cambio de
frecuencia del piezoeléctrico (Fig. 24). El ajuste lineal de la curva Am = f(Af) (Fig. 24) produce
una pendiente igual a 25.666 pg/kHz, equivalente al factor de sensibilidad, Cy= 0.053 Hz cm”/ng
de acuerdo con la ecuacion (49). El valor de Cr obtenido experimentalmente presenta una
desviacion de 5.8 %, respecto del valor tedrico (0.0566 Hz cm’/ng); para un cristal de cuarzo AT
que opera con una frecuencia fundamental de 5 MHz. En la misma curva de la Fig. 24, se
observa que la ordenada al origen es diferente de cero. Este puede ser adjudicado a la
contribucion del proceso de carga de la doble capa, como fue discutido por Bruckentein y col.

[137] en el sistema Au/Ag.
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y = 25.666x + 0.323
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Fig. 24. Cambio de masa vs cambio de frecuencia. Am calculado a partir de la carga que fluye
durante el deposito potenciostatico de Cu y la ley de Faraday. La carga fue calculada por la
integracion de los cronoamperogramas obtenidos en cada experimento. Eq = 0.12 V, [Cu*'] = 4.2

x 10° M + H,SO4 1 M.

5.3.3. Respuesta corriente-frecuencia (0 masa)-potencial para la interfase Rh-
H,SO,4 1 M en el intervalo de potencial de 0.04a 1.4 V.

Medidas simultaneas de corriente y cambio de frecuencia en funcion del potencial fueron

realizadas utilizando un montaje electrénico que se esquematiza en la Fig. 25.

a
Potenciostato [ I =1(E)

C EW (Cristal de cuarzo)
ER ID/ b
L V|
Contador de
EA frecuencia E— F=1(E)

Fig. 25. Esquema del montaje electronico utilizado en experimentos de electrogravimetria. a)
Potenciostato —galvanostato, b) Contador de frecuencia y c) Celda electroquimica con electrodo

auxiliar (EA), electrodo de referencia (ER) y electrodo de trabajo (EW). EW consiste de un
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cristal de cuarzo con pelicula de platino rodizado. Una computadora personal con interfase a los
dispositivos a y b, es utilizada para control electroquimico del sistema y registro de corriente -

cambio de frecuencia en funcidn del potencial.

La celda electroquimica (c) construida en vidrio Pyrex, permite el montaje de un sistema
de tres electrodos y mantener atmoésfera inerte mediante flujo de N,. La perturbacion
electroquimica del sistema es realizada a través de un potenciostato-galvanostato (PARC modelo
260A) y controlado a través una computadora con el software M270. El electrodo de trabajo
(cristal de cuarzo con pelicula de platino-rodizado) es conectado a un monitor de frecuencia

Maxtek PM 710, el cual es acoplado a una computadora PC mediante una interfase RS232.

La perturbacion electroquimica del electrodo de cuarzo-Pt-rodizado en H,SOs 1 M
consistid de ciclos de potencial entre E; = 0.04 V (limite inferior de potencial) y Ey (limite
superior de potencial) entre 0.3 V < Ey < 1.4 V con incrementos en el limite superior de potencial
de 100 mV. Los perfiles potenciodinamicos i-E del electrodo de cuarzo-Pt-rodizado/ H,SO4 1 M
se muestran en la Fig. 26 a y son consistentes con aquéllos obtenidos para rodio macizo (Fig. 14
a). Durante el barrido de potencial en direccion positiva, los perfiles potenciodindmicos j-E de la
Fig. 26 a, muestran tres regiones de potencial caracteristicas: La region A (E < 0.3 V), de los
procesos de electrodesorcion de hidrégeno; region B entre 0.3 y 0.5 V asociada con la doble capa
electroquimica y la regiéon C del proceso de electroadsorcion de oxigeno (u oxidacion

superficial).

Los registros equivalentes de los perfiles potenciodindmicos j-E de la Fig. 26 a, en
términos del cambio de frecuencia (Af) y cambio de masa (Am) en funcién del potencial, se
muestran en la Fig. 26 b y c, respectivamente, en los cuales se identifican las regiones de

potencial A, B y C, asociadas con los procesos que se indican en la Fig. 26 a.

De la Fig. 26 b, se observa que durante el barrido de potencial en direccion positiva la
frecuencia disminuye continuamente desde 0.04 hasta 1.4 V. Esto implica un incremento en masa
de acuerdo con la ecuacion de Sauerbray, sin embargo, el decremento de la frecuencia (o
incremento en masa) con el potencial exhibe al menos cuatro pendientes: m; para E < 0.2 V, m;
entre 0.2y 0.7 V, m3 entre 0.7 y 0.9 Vy my para E > 0.9 V. La pendiente m; es localizada en la

region de electrosorcion de hidrégeno, mientras que la pendiente m; esta comprendida dentro de
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las tres regiones de potencial: (A) region de hidrégeno, (B) region de doble capa y (C) la region
inicial del proceso de electrosorcion de oxigeno. Finalmente, las pendientes m; y my estan
localizadas en la region de potencial de la formacion de 6xidos superficiales. En el barrido
inverso de potencial (direccion negativa) la frecuencia incrementa, lo cual implica una pérdida
en masa. Para potenciales en el limite superior, Ey < 0.7 V, la histéresis de las curvas ciclicas Af-
V (Fig. 26 b), es poco apreciable. Sin embargo, para potenciales Ey mas positivos que 0.7 V, la

histéresis de las curvas (Af-E) es més significativa, como se observa en la Fig. 26 b.
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Fig. 26. (a) Perfiles potenciodinamicos j-E del electrodo de cuarzo-Pt-rodizado en H2SO4 1 M
con variacion del limite superior de potencial desde 0.3 hasta 1.4 V con incrementos de 100 mV,
v =20 mV/s. Electrodo de Rh producido por depodsito sobre Pt/cristal de cuarzo. (b) Cambio de

frecuencia y (c) cambio de masa en funcion del potencial correspondiente a los perfiles j-E
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Durante el barrido de potencial en direccion negativa, las curvas Af-V involucran la
reduccion de o6xidos superficiales y la electroadsorcion de H. Estas curvas Af-E (en direccion
negativa) muestran una marcada dependencia con el potencial Ey. Cuando el potencial E;>1.0 V,
la frecuencia se mantiene constante en una determinada region de potencial, cuya magnitud
depende del valor de Ey. Esto implica que en esa region de potencial no se producen cambios de
masa; sin embargo, conforme el potencial es cada vez menos positivo la frecuencia incrementa
indicando pérdida de masa en la superficie del electrodo, lo cual esta asociado con la reduccion
de 6xidos superficiales. Dependiendo del potencial Ey la reduccion de 6xidos superficiales puede
concluir en la region B o A, esto es, en la regién de la doble capa o incluso en la region de

hidrégeno, como se observa en las curvas Af-E en la Fig. 26 b.

El equivalente masa (Am)—potencial de las curvas Af —E en la Fig. 26 b, se muestra en la
Fig. 26 c. La transformacion del cambio de frecuencia se obtiene mediante la ecuacion de
Sauerbray y el factor de sensibilidad C¢, previamente estimado. En este caso la masa es referida

por unidad de area real del electrodo.

La Fig. 27, muestra la relacion entre cargas y potencial de Rh en H,SO4 1 M a diferentes
limites de potencial. Esas graficas son generadas por integracion de los perfiles j-E de la Fig. 26
a, considerando el barrido en direccion positiva y direccion negativa. Es evidente que la forma
de las curvas Q vs E, esta estrechamente relacionada con aquéllas de la respuesta en masa de la

Fig. 26 c.

Las curvas Am-E (Fig. 26 ¢) y Q-E (Fig. 27), muestran una tendencia similar con aquellas
reportadas para el sistema Pt-H,SO4 [138-142]. Sin embargo, en el caso de Rh, la histéresis
entre la formacion y reduccion de 6xidos superficiales muestra un caracter mas irreversible con
respecto al de Pt. La reduccion de 6xidos superficiales de Rh traslapa considerablemente la
region de hidrégeno cuando el potencial Ey es suficientemente positivo, lo cual no es observado

en electrodos de Pt bajo las mismas condiciones [138-142].
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Fig. 27. Relacion entre carga y potenciales a diferentes limites de potencial Ey de la interfase Rh-
H,S0Os. Las graficas son generadas por integracion de los perfiles potenciodinamicos j-E (barrido

anddico y catddico) de la Fig. 26 a.

Una descripcion mas detallada de la respuesta de corriente y cambio de masa en funcion
del potencial se puede observar en Figs. 28 y 29, donde se muestran los perfiles j-E con los

correspondientes perfiles del cambio de masa — potencial para el sistema Rh-H,SOj.

La Fig. 28 muestra las curvas sobrepuestas de corriente — potencial y cambio de masa -
potencial en la region de electrosorcion de hidrogeno (regién A). Se observa que durante el
barrido de potencial en direccion positiva Am incrementa conforme E es mas positivo, y durante
el barrido de potencial en direccion negativa Am disminuye, lo cual implica que durante el
barrido de potencial en direccién positiva ocurre una ganancia en masa y durante el barrido de
potencial en direccion negativa ocurre una pérdida de masa en la interfase. Considerando que
durante el barrido de potencial en direccion negativa ocurre la adsorcion de hidrogeno, deberia
esperarse un incremento en masa y durante el barrido de potencial en direccion positiva se
produce la desorcién de hidrogeno y deberia ocurrir una pérdida en masa. Por lo tanto, los
cambios en masa observados durante el barrido de potencial son opuestos con aquéllos esperados

por adsorcion-desorcion de hidrégeno. Un comportamiento similar ha sido reportado por
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diferentes autores en la interfase Pt/solucion (HCIOs o H,SO4) [138, 141, 142]. Para Pt en
soluciones de HCIOy4, el decremento en la frecuencia (ganancia de masa) durante el barrido de
potencial en direccion positiva en la region de hidrégeno fue atribuida a un incremento de la
cantidad de moléculas de agua en la superficie de Pt [138], mientras que en soluciones de H,SO4
el mismo comportamiento en la frecuencia fue asociado con la adsorcion de moléculas de agua y

iones sulfato [141,142].
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Fig. 28. (a) Voltamperograma ciclico del electrodo de Rh soportado en un cristal de cuarzo-Pt en
H,SO4 1 M con el registro simultaneo del (b) cambio de masa, en dos regiones de potencial A 'y

B. Velocidad de barrido 20 mV/s.

El incremento en Am con potenciales mas positivos de 0.3 V, también es observado en la
region de la doble capa del electrodo de Rh (region B, en las Figs. 26 y 29). Para electrodos de Pt
y Au el incremento en masa en la region de la doble capa ha sido asociado con la adsorcion

especifica de aniones, ClO4’, HSO4 [141], H,PO4 o CI" [143] y de moléculas de agua [138].
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Fig. 29. Voltamperograma ciclico (a) del electrodo de Rh soportado en un cristal de cuarzo-Pt en
H,SO4 1 M con el registro simultaneo del cambio de masa (b) en tres regiones de potencial A, B

y C. Velocidad de barrido 20 mV/s.

Para valores de potencial mas positivos de 0.5 V, donde concluye la region de la doble
capa (region B en la Fig. 29), el incremento en masa durante el barrido de potencial en direccion
positiva esta asociado con la formacion de 6xidos superficiales, mientras que la pérdida de masa
en el barrido inverso de potencial estd asociado con la reduccion de oxidos superficiales y

desorcion de aniones, como en el caso de Pt [138].

Uchida y col. [144,145], han sugerido un método conveniente para identificar aniones y

moléculas de agua adsorbida, mediante el uso la ley de Faraday:

_ AQM
. nF &0

Am

donde Am corresponde al cambio de masa por unidad de superficie, AQ es la densidad de carga,

M es la masa molar, n es el numero de electrones transferidos y F es la constante de Faraday.
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Los cambios en carga AQ y los cambios de masa Am, estan asociados con la especie que participa
en la interfase en determinada region de potencial y cuya masa molar es M. Considerando una
especie A”, i6n o molécula, que se adsorbe sobre la superficie del electrodo puede sufrir una
descarga electronica total o parcial en la interfase, tal proceso involucra un flujo de carga AQ que
puede ser determinado por integracion del voltamperograma; el cambio en AQ es asociado con el
cambio de masa Am, registrado por la EQCM. Asi, la ecuacién (50) establece una relacion lineal
entre Am y AQ con una pendiente igual (M/nF). Este método permite determinar la masa molar

aparente de la sustancia adsorbida [144,145].

5.3.4. Aproximacion de Uchida para identificar especies adsorbidas sobre el
electrodo de Rh.

El método de Uchida y col. [144,145] fue aplicado en el tratamiento de las curvas Am-E
del sistema Rh-H,SO4 1 M para analizar el incremento en masa en las regiones A, By C de la

figura 26 ¢ de acuerdo con la ecuacion (50).

Los valores de Am y AQ fueron obtenidos en el intervalo de potencial de 0.04y 1.4V, a
partir de las curvas Am-E y j-E de las Figs. 26 a y c, respectivamente. La correspondencia entre
Am y AQ de acuerdo con la ecuacion (50) se presenta en la Fig. 30. La curva Am - AQ (Fig. 30)
muestra cinco regiones lineales. En la region A se observan dos regiones lineales; una entre 0 y
0.12 V con pendiente m; y otra entre 0.12 y 0.20 V asociada con la pendiente my. En la region B,
se observa una sola pendiente m3 y en la region C se observan dos pendientes m4 y ms entre 0.56

yl4V.
A partir de las pendientes de las curvas Am - AQ en la figura 30 y la ecuacion (50), las

masas molares aparentes en cada region de potencial fueron determinadas. Los valores

correspondientes se reportan en la tabla 5.
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Fig. 30. Correlacion Am y AQ en las regiones de potencial A, By C de los perfiles j- Am-E (Figs.
26ayc)

Tabla 5. Masa molar aparente de especies adsorbidas en las regiones de potencial A, B y C del

voltamperograma de Rh en H,SO4 1 M (Figs. 27 ay ¢).

Region Pendiente Masa molar
de potencial (g/mol)
A m; 19
A m; 4
B ms 140
Cc* my 11
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De acuerdo con los valores reportados en la tabla 5, la pendiente m; entre 0.04 y 0.12 V,
con un valor de 19 g/mol, sugiere que la especie adsorbida en esa region de potencial es muy
cercana a la masa molar de agua, 18 g/mol. Esto sugiere la sustitucion de H,gs por moléculas de
agua durante la desorcion de Hags, como en el caso de electrodos de Pt discutido por Gloaguen y

col. [143], quienes proponen el siguiente esquema de reaccion:
Pt(H)+xH,0 — Pt(H,0), + H* +e" (51)

Un argumento similar fue considerado por Uchida y col [144], para Au policristalino y Au(111)
en H,SO4 0.05 M; y por Santos y col. [146], para Pt en electrolitos acidos. Gloaguen y col.
[143], sugieren que el incremento en masa, durante la desorcion de hidrégeno en Pt, no puede ser
atribuido a la adsorcion de aniones (perclorato o bisulfato) ya que la variacién de masa es
independiente de la concentraciéon del anién en solucion. Para el sistema Pt/solucion, se ha
reportado s6lo una pendiente Am-AQ en el intervalo de potenciales de la electrodesorcion de
hidrégeno, asociada con la masa molar de agua [143, 147], sin embargo, en nuestros resultados
de Rh / H,SO4 1 M, observamos dos pendiente en la misma region de potencial: m; (19 g/mol) y
m; (4 g/mol). La pendiente m;, es localizada entre 0.04 y 0.12 V, mientras que la pendiente m,
esta comprendida entre 0.12 y 0.2 V, y la masa molar que proviene de my, representa
aproximadamente, el 25 % de aquella que proviene de m;. Esto sugiere que la sustitucion de
Hags por moléculas de agua ocurre a valores de potencial menos positivos de 0.12 V y hacia
valores mas positivos de 0.12 V un cambio de pendiente ( m; < m;) sugiere que otra especie de
menor masa molar participa durante la desorcion de hidrogeno, sin embargo, nuestros resultados

no permiten sugerir la especie en cuestion.

Estudios comparativos por radiotrazas de adsorcion de aniones de CI, HSO4 (SO4%),
ClOy4, H2PO42' sobre electrodos de rodio, monocristalinos, policristalinos y electrodos rodizados
han sido reportados por Horanyi y col. [148-150]. Ellos han indicado que para diferentes tipos de
electrodos de Rh, la dependencia de la adsorcion de iones HSO4 con el potencial puede ser
descrita, sin ambigiiedad, so6lo a valores de potencial por abajo de 0.4-0.6 V. En el caso de
electrodos rodizados [150], las curvas de recubrimiento I" (moles/cm®) — E muestran tres
regiones de potencial que describen el comportamiento de adsorcion: 1) entre 0 y 0.2 V, donde
hay un incremento brusco en la adsorcién de iones bisulfato sobre la superficie de Rh (1x10™"°

moles cm™), ii) entre 0.2 y 0.5 V donde no hay cambio significativo en la adsorcion vy iii) entre
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0.5 y 0.8 V donde se produce un decremento significativo en la adsorcion de iones HSO4 que fue
explicada en términos de un proceso de adsorcidon competitiva que involucra especies que

contienen oxigeno.

En contraste, nuestros resultados de la correlacion Am-AQ para Rh en H,SO4 1 M, para
identificar especies adsorbidas sugieren que en la region de potencial de electrodesorcion de
hidrégeno (region A en la Fig. 30) se produce la adsorcion de moléculas de agua en sitios activos
de Rh durante la desorcion de H,gs y no la adsorcion de iones HSO,". La adsorcion de estos iones
(HSO4 o SO4), de acuerdo con nuestros resultados se produce en la region B del
voltamperograma, (Fig. 29), lo cual concuerda razonablemente con los resultados publicados de
Horanyi [146]. Sin embargo, nuestros resultados en la region A tienen una discrepancia con
aquellos reportados por Horanyi [150]; pero concuerdan razonablemente con el procemiento

desarrollado por Uchida y col. [144,145].

De la grafica Am-AQ en la Fig. 30, se observa que la pendiente m; entre 0.2 y 0.56 V
(region B en la Fig. 26 ¢) tiene la mayor magnitud con respecto a m;, mp, my y ms. La masa molar
aparente derivada de la pendiente m; es de 140 g/mol. En el caso de Pt, el incremento en masa en
la region B, ha sido asociado con la adsorcion del anion bisulfato. En Rh, de acuerdo con los
resultados de adsorcion de iones bisulfato por radiotrazas [150], también se espera adsorcion del
anion entre 0.2 y 0.5 V, que corresponde a la region B en la Fig. 26 c. En base al valor obtenido
en nuestros resultados de la curva Am-AQ en la Fig. 30 (140 g/mol), se propone que el anion
adsorbido es un i6n hidratado del tipo: HSO4 + 2 H,O (133 g/mol) o HSO4 + 3 HO (151
g/mol). La masa molar de 133 g/mol corresponde a la masa molar del i6n bisulfato hidratado de
acuerdo con el valor de coordinacion real del anidn presente en fase solucion ( HSO4 e 2 H,O ).
Santos y col. [146], reportaron para Pt/ H;SO4 0.1 M el valor de 135 g/mol correspondiente el
anion: HSO4 + 2 H,0, asociado con el incremento en masa en la region B (en el caso de Pt).
Uchida y col. [145], reportaron para Au (111) en H,SO4 0.05 M, el valor de 169 g/mol asociada
con la masa molar del anion adsorbido ( HSO4 + 4 H,0). Por lo tanto, para Rh en H;SO4 1 M,
en el intervalo de potencial de 0.2 a 0.56 V (region B en la Fig. 30), la adsorcion de iones

bisulfato hidratados es factible.

En la Fig. 30 la curva Am-AQ (regioén C) muestra las pendiente, my y ms. La pendiente my

da lugar a una masa molar de 11 g/mol, que se satisface solo si n es uno en la ecuacion (50). En
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esta region de potencial (region C) es incierto aplicar la aproximacion de Uchida y col. [145]
debido a que el valor de n es incierto, dado que el proceso de electrooxidacion superficial
involucra diferentes etapas, con diferentes estados de oxidacion de Rh [20,67,104]. Sin embargo,
la pendiente ms y ms en la curva Am-AQ (Fig. 30) pueden sugerir que en ese intervalo de
potencial, el proceso de oxidacion superficial involucra dos tipos de especies Rh-Oxigeno y de
acuerdo con Jerkiewicz [153], la primera etapa de oxidacion de Rh debe corresponder con la

formacion de Rh(OH).

5.3.5. Aproximacion de Shimazu y Kita para identificar especies adsorbidas
sobre Rh.

Shimazu y Kita [138], determinaron la adsorcion de moléculas de agua en electrodos de
Pt en diferentes regiones de potencial y en diferentes electrolitos (HC1O4, H,SO4 y NaOH),
usando la microbalanza electroquimica de cristal de cuarzo. El método de Shimazu y Kita,
consiste en correlacionar los cambios de frecuencia y carga durante el barrido de potencial y
evaluar el cambio de masa por mol de atomos de Pt superficiales, Amp/g(mol Pt)" en las

diferentes regiones de potencial usando la siguiente ecuacion:

|Af[S
Mp = ——— — (52)

Q(H/F

donde S es el factor de la sensibilidad de la microbalanza electroquimica de cristal de cuarzo (ng
cm? Hz'), F es la constante de Faraday y Q(I) es la carga requerida para la oxidacion de
hidrogeno adsorbido. En esta aproximacion se asume que el total de atomos de hidrogeno
adsorbidos es igual al nimero de atomos superficiales y Q(I)/F da el nimero de moles de 4&tomos
de Pt superficial. Por lo tanto, los cambios de frecuencia en las diferentes regiones de potencial
son referidos a la carga de hidrogeno adsorbido o su equivalente en atomos de Pt superficial
[138]. Es importante remarcar que, en este procedimiento los cambios de frecuencia (o masa) en
las diferentes regiones de potencial son comparados con respecto a la carga de hidrogeno
adsorbido como referencia, lo cual constituye, justamente, la diferencia con el método de

Uchida y col. [144].
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El método de Shimazu y Kita [138], fue aplicado al sistema de Rh/H,SO4 1 M, con el
objeto de complementar la informacién relacionada con la identificacion de especies adsorbidas

sobre Rh en diferentes regiones de potencial.

La grafica del cambio de frecuencia vs carga para el sistema Rh/H,SO4 1 M se muestra
en la Fig. 31, donde se indican las regiones I, II, IIl y IV, que corresponden a la region de
hidrogeno (E < 0.3 V), la region de la doble capa (0.3 <E <0.5 V) y la region de formacion de
oxidos superficiales que se produce a partir de E > 0.5 V, respectivamente. Los cambios de
frecuencia y las cargas en las diferentes regiones de potencial corresponden a la respuesta
obtenida durante el barrido de potencial en direccién positiva. Para los calculos de carga, la
contribucion por doble capa fue substraida. A fin de identificar las especies asociadas con lo
cambios de masa observados, el cambio de masa por mol de atomos de rodio fue calculado en
cada regién de potencial por la ecuacién (52). El valor de Q(I)/F fue de 1.3163 x 107 moles /cm®
y los valores de Amg;, (por mol de rodio) en cada regidon de potencial se resumen en la tabla 6 y

son comparados con aquéllos reportados en Pt [138]
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Fig. 31. Cambios de frecuencia vs carga obtenidos simultdineamente durante el barrido de

potencial positivo entre 0.04y 1.4 V.
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Tabla 6. Cambio de masa por mol de atomos superficiales de Rh y Pt en diferentes regiones de

potencial.

Region  Intervalos de potencial para  Amg,/g (mol Amp/g (mol Pt)'1

Rh, (V) Rh)! (H,SO4 0.1 M) [134]
(H,SO, 1 M)

| 0.06 -0.25 5.4 6.5

11 0.25-0.56 2.6 10.2

III 0.56-1.0 6.7 5.0

v 1.0-1.5 7.2 8.8
T+II+IIT 14.7 21.7
I[HIIHIII+HIV 21.9 30.5

S=19ng Hz' cm™

Siguiendo la metodologia de Shiimazu y col. [138] encontramos que el cambio de masa
total fue de 21.9g (mol Rh)"'. La carga que fluye en la region III, Q(III), es aproximadamente
igual a Q(I), lo que sugiere que un proceso de oxidacion que involucra un electron por atomo de

Rh toma lugar en ésta region de potencial, como en el casos de Pt en HCIO4 y H,SO4 [138].

Shimazu y Kita [138] concluyen que en el caso de Pt en HC1O4 y H,SOy4, las moléculas de
agua adsorbidas son oxidadas en la region III para formar OH y el proceso completo que ocurre

en las regiones I-1II puede ser expresado por el siguiente esquema de reaccion:

Pt-H + H,0 -> Pte x H,O+H +¢ (53 a)
Pte x H,O +y H,O — Pt(x+y)H,O (53 b)
Pt(x+y)H,O + zH,0 - Pt-OH+H" + ¢ (53 ¢)

donde x+y+z = 1.
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De acuerdo con el esquema de la reaccion (53 a-c), el cambio de masa total esperado es 16 g(mol
Pt)"' . El valor reportado para Pt/HCIO, fue de 17 g(mol Pt)"', mientras que para Pt/H,SO4 0.1 M,
el valor fue de 21.7 g(mol Pt)". Los autores asumen que la desviacion al valor esperado puede ser

debido a la adsorcion especifica de iones SO4* 0 HSO4 .

Por analogia con Pt, los resultados de Rh/H,SO4 1 M sugieren la formacion de especies
OH en la regiéon III; el cambio de masa de I - III fue de 14.7 g(mol Pt)", valor cercano al
esperado (16 g(mol Pt)™"). Este resultado esta en acuerdo con los trabajos de Jerkiewicz sobre Rh
[67], quien ha indicado que en soluciones de H,SO4 0.5 M, el crecimiento de la primera capa de
oxidos sobre Rh procede en el intervalo de potencial de 0.55 — 1.40 V e involucra dos etapas
como se indica en las ecuaciones (39 y 40). De acuerdo con la reaccion (39) se prevé la
formacion de la especie RhOH entre 0.55-0.75 V, mientras que la reaccion (40) sugiere la
formacion de Rh(OH); entre 0.75 — 1.40 V. Para valores de potencial mas positivos que 1.40 V,

el desarrollo de RhO(OH) toma lugar de acuerdo con la reaccion (41).

En la region IV de la curva Af-Q (Fig. 31), el incremento en masa por mol de Rh es de
7.2 g y podria estar asociado con un proceso de oxidacion subsiguiente con la participacion de un
electron. La participacion global de dos electrones en el proceso de oxidacion superficial de Rh,
podria conducir a la formacion de RhO, en tal caso, se espera un incremento en masa total de 16
g(mol Pt)". Amp, para la region IV es 7.2 g (mol Rh)" y es mucho menor que la masa molar de O
(16g/mol). La suma de Amgy en las regiones I-IV es 21.9 g (mol Rh)", que es mayor que 16
(g/mol Rh)™, esperado para la formacion de RhO. Si la formacién de RhO es factible, entonces la
diferencia entre esos valores podria ser debida a la presencia de o6xidos superficiales con

estequiometria diferente.

De acuerdo con el esquema de reaccion 39-41 [67], la formacion de Rh(OH)s debe ocurrir
en la region IV (0.75-1.4 V), y el incremento esperado en masa debe ser de 51 g (mol Rh)™', el
cual estd lejos del valor obtenido por nosotros, 21.9 g (mol Rh)'l, por lo tanto, nuestros
resultados no son consistentes con la formacion de Rh(OH)s, y de acuerdo con el valor obtenido

de 21.9 g (mol Rh) ™! es probable la formacion de RhO.
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5.3.6. Masograma y voltamperograma de Rh/H,SO, 1 M.

Snook, Bond y Fletcher [151], han descrito el concepto y la utilidad de masogramas a
través de diferentes reacciones interfaciales. Los masogramas son registros obtenidos por la
microbalanza de cristal de cuarzo que muestran la velocidad del cambio de masa en funcion del
potencial y por tanto, son analogos al flujo de masa en los voltamperogramas, con los cuales
pueden ser comparados apropiadamente. Snook y col. [151], han usado un diagrama de Venn en
el cual presentan los dominios de procesos faradicos y no faradaicos, que permiten identificar
cinco diferentes clases de reacciones interfaciales que son distinguidas cuando los masogramas y
los voltamperogramas son registrados simultineamente. La primera seccion del diagrama de
Venn corresponde a procesos faradaicos que estan asociados con cambios de masa. Los ejemplos
tipicos son electrodeposicion, electrodisolucion y reacciones de intercalacion. La segunda seccion
del diagrama de Venn corresponde a procesos faradaicos que no estan asociados con cambios de
masa, tales como reacciones de evolucion de gas. La tercera seccion del diagrama de Venn
corresponde a procesos no-faradaicos que no estan asociados con cambios de masa; los autores
indican que la carga capacitiva es representativa de este tipo de procesos. La cuarta seccion del
diagrama de Venn corresponde a procesos no faradaicos que estan asociados con cambios de
masa. Un ejemplo de este tipo, de acuerdo con los autores, es la adsorcion especifica de iones
perclorato sobre oro. Finalmente, la quinta seccion del diagrama de Venn corresponde a cambios
de masa que no estan asociados con ningun proceso faradaico o no-faradaico, tal es la formacion

de monocristales de TCNQ sobre oro.

Por medio de la derivada de Am respecto al tiempo, (dAm/dt), mas que Am, como es
usualmente el caso, la velocidad de transferencia de masa puede ser registrada directamente y
comparada con la velocidad de transferencia de carga en la superficie del electrodo; la velocidad
de transferencia de masa puede ser graficada en funcion del potencial para producir el
masograma en completa analogia con el voltamperograma. El concepto de massogramas
propuesto por Snook y col. [151], tiene la virtud de proponer un analisis sistematico y global para
diferentes reacciones interfaciales. No obstante, la diferenciacion de los graficos de masa-tiempo
ha sido usada anteriormente por algunos autores. Por ejemplo, Deakin y Melroy [152], usaron la

diferenciacion para distinguir la valencia de electrosorcion de plomo sobre oro.

104



Resultados. Caracterizacion de electrodos de rodio

De acuerdo con Snook y col. [151], los fundamentos de los masogramas parten de la ley
de Faraday, la cual relaciona la carga (Qgep) a la masa (mgep) del solido electrodepositado, y por

tanto la proporcionalidad entre:

Qdep oC Mdep (54)

En los masogramas la variacion de Qqep y de mgep con el tiempo es de interés. La derivada con
respecto al tiempo de la ecuacion (54) conduce a la ecuacion (55), que indica la proporcionalidad

entre el flujo de corriente y el flujo de masa:

Ljep o (dmygep/dt) (55)

Esta ecuacion se satisface siempre para procesos de electrodeposito faradaicos; sin embargo, esta
ecuacion permite una comparacion para una variedad de diferentes respuestas como las que se
describen a través del diagrama de Venn propuesto por Snook y col. [151]. Por lo tanto, los
masogramas Yy la corriente eléctrica aportan informacion adicional a los fenémenos de la interfase

electrodo-solucion.

Para el sistema Rh/H,SO4 1 M, el voltamperograma y masograma en el intervalo de

potencial de estabilidad termodindmica del agua se muestran en la Fig. 32.

La comparacion del voltamperograma y masograma de Rh - H,SO4 1 M (Fig. 32),
muestra que en la region de potencial de 0.6 a 1.4 V, durante el barrido de potencial en direccion
positiva, yde 1.4 a 0.4 V en el barrido de potencial en direccion negativa, ambas curvas (i-E y
dAm/dt —E) exhiben una tendencia similar. Con excepcion del limite superior de potencial, las
curvas del voltamperograma y masograma siguen un comportamiento similar. Esto sugiere que
en esos intervalos de potencial, el flujo de masa detectado por la microbalanza, es consistente con
el flujo de corriente del votamperograma. Consecuentemente, el proceso de formacion y
reduccion de o6xidos superficiales, en esa region de potencial, puede satisfacer la ecuacion (55)

que describe un proceso faradaico.
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Fig. 32. (a) voltamperograma y (b) Masograma de un electrodo de Rh en H,SO,4 1 M. velocidad
de barrido de potencial 20 mV/s.

Los procesos faradaicos en los cuales no se detectan cambios de masa con la EQCM estan
asociados con reacciones que involucran evolucion de gas [151]. Esas reacciones pueden
contribuir masivamente en el voltamperograma pero son insignificantes en el masograma. En el
limite superior de potencial del voltamperograma (Fig. 32), la corriente anddica que fluye puede
involucrar una contribucién por evolucion de oxigeno y esto puede ser la razén por la que en el

limite superior de potencial, el masograma exhibe un decremento en el flujo de masa.

106



Resultados. Caracterizacion de electrodos de rodio

En el voltamperograma de la figura 32 (curva a), el proceso de electroadsorcion y
electrodesorcion de hidrégeno se caracteriza por los picos catdodico y anddico, respectivamente,
que se localizan alrededor de 0.1 V. En la misma region de potencial, el masograma (Fig. 32,

curva b) exhibe una respuesta diferente con respecto al voltamperograma.

El masograma en la region de hidrégeno (E < 0.3 V), muestra dos picos (catodico y
anddico) que podrian ser asociados con la adsorcion y desorcion de hidrogeno, respectivamente.
Ambos picos son asimétricos respecto al eje de potencial, siendo el pico catdodico menos intenso
que el pico anodico. Esto indica que el flujo de masa en la region catédica es menor que en la
region anddica y puede ser una consecuencia por contribucion de la reaccion de evolucion de

hidrégeno.

Se ha senalado que los cambios de masa por adsorcion y desorcion de hidrogeno en Pt
no son detectados con la microbalanza electroquimica de cristal de cuarzo [138,143], por lo tanto,
los flujos de masa en el masograma, asociados con el pico catodico y el pico anddico en la
region de hidrégeno, no pueden ser asociados con el proceso de electroadsorcion y

electrodesorcion de hidrogeno.

El comportamiento del pico anddico del masograma (en la region de hidroégeno) puede ser
razonablemente justificado considerando que el hidrogeno adsorbido es sustituido, por moléculas
de agua durante el barrido de potencial positivo, de acuerdo con la reaccion (51) propuesta por
Gloaguen y col. [143]. Por lo tanto, el flujo de masa observado durante la desorcion de
hidrégeno (pico anoddico) debe ser producido por la adsorcion de moléculas de agua que
sustituyen al hidrogeno adsorbido. El calculo comparativo entre el nimero de atomos de
hidrégeno desorbidos a partir de la integracion del pico catdédico del voltamperograma, y del
nimero de moléculas de agua adsorbidas, estimadas por integracion del correspondiente pico

anodico del masograma dio el siguiente resultado:

Numero de atomos de hidrégeno desorbidos:

Ng=8.14 x 10" 4tomos de H desorbidos /cm>

Numero de moléculas de agua adsorbidas:

Ni2o = 2.89 x 10" moléculas de H,O adsorbidas / cm?

107



Resultados. Caracterizacion de electrodos de rodio

De acuerdo con el calculo, el nuimero de atomos de H desorbidos y moléculas de agua
adsorbidas en el electrodo de rodio durante el barrido de potencial, fue del mismo orden. Por lo
tanto, el resultado obtenido es consistente con el mecanismo de sustitucion de hidrogeno por

moléculas de agua en electrodos de Pt propuesto por Gloaguen y col. [143].

En el intervalo de potencial de 0.35 a 0.15 V, la comparacion del voltamperograma y
masograma muestra que el flujo de masa se aparta de la curva i-E; esto indica que la proporcion
del flujo de masa es mayor que el flujo de corriente. Considerando que en ese intervalo de
potencial (0.35-0.15 V), aun se produce la reduccion de oxidos superficiales, es claro que la
proporcion del flujo de masa que abandona la superficie es mayor que el flujo de corriente por
reduccion de 6xidos superficiales. Esto sugiere que la reduccion de oxidos superficiales en ese

intervalo de potencial va acompafiada por una contribucion adicional de masa.

Pallota y col. [109], han sugerido que en Rh la formacion de especies electroadsorbidas
que contienen oxigeno sufren reacciones quimicas y electroquimicas, y las especies producidas
son solo parcialmente reducidas durante el barrido de potencial en direccion negativa, lo cual
tiene relacion con la region de potencial donde se produce el traslape entre la electrodesorcion de
oxigeno y la electroadsorcion de hidrogeno. Ellos consideran la posibilidad de que otras
reacciones ocurran entre las diferentes especies superficiales que coexisten en ese intervalo de

potencial y sugieren como posible la reaccion (56):

Rh(OH )+ (H)Rh = H,0 + 2Rh (56)

que involucra la reduccion quimica de especies electroadsorbidas que contienen O, (Rh(OH)),
por trazas de adatomos de H que permanecen sobre la superficie, (H)Rh, para producir rodio
metalico y agua. Wasberg y Horanyi [110], a partir del analisis matematico de las curvas i-E,
argumentan a favor de la coexistencia de H y OH quimisorbido con bajos recubrimientos en esa
region de potencial. Por lo tanto, no se descarta que en la regién de potencial de 0.3 a 0.15 V o
incluso hasta el limite inferior de potencial, el flujo de masa adicional puede provenir de una

reaccion quimica del tipo de la reaccion (56) propuesta por Pallota y col. [109].

En la region de potencial entre 0.2 y 0.59V, el masograma muestra que el flujo de masa es

practicamente constante. Esa region de potencial corresponde a la doble capa electroquimica y de
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acuerdo de Snook y col. [151], el proceso es no faradaico asociado con cambios de masa por
adsorcion de especifica de especies en solucion, que posiblemente involucran el desplazamiento

de especies enlazadas mas débilmente como moléculas del solvente.

5.4. Resumen sobre el estudio de la caracterizacion de electrodos de rodio.

El conjunto de resultados obtenidos de la caracterizacion de electrodos policristalinos de
rodio, resulta fundamental para el proposito central de estudio, relacionado con la influencia de

oxidos superficiales sobre el proceso de formacion de la monocapa de Cu.

Los electrodos de rodio utilizados fueron caracterizados via electroquimica en H,SOj4 1
M y su comportamiento potenciodindmico fue consistente con el reportado en la literatura. Los
voltamperogramas de Rh en H,SO4 1 M, mostraron las caracteristicas corriente-potencial
asociada con los procesos de electrosorcion de hidrégeno y oxigeno, que se producen en

determinadas regiones de potencial.

La determinacion del area real y factor de rugosidad del electrodo de Rh se llevaron a
cabo a través del proceso de electrosorcion de hidrogeno. Los fundamentos del método han sido
establecidos [104] y se aplica apropiadamente a metales del grupo del platino, cuyos procesos de

electrosorcion de hidrogeno no presentan complicaciones con procesos colaterales.

Especial atencion fue puesta al comportamiento electroquimico de 6xidos superficiales
de Rh. El proceso de electrosorcion de oxigeno sobre Rh fue analizado gradualmente mediante
técnicas potenciodindmicas. El recubrimiento superficial de electrodos de Rh por oxigeno, se
determind a través de las cargas involucradas en el proceso de electrosorcion y electrodesorcion
de oxigeno, y comparadas con la carga asociada a la monocapa de hidrogeno. La formacion de la

monocapa de oxigeno se produce en el intervalo de potencial de 0.5a 1.4 V.

El estudio potenciodindmico de Rh muestra que el proceso de formacion y reduccion de
oxidos superficiales es marcadamente dependiente del potencial impuesto al electrodo. Los
oxidos superficiales producidos a potencial suficientemente positivos son reducidos a potencial
mas bajos que aquéllos formados con valores de potencial menos positivos. En consecuencia, los

oxidos que se producen a valores suficientemente positivos requieren de mayor energia para ser
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reducidos. Por lo tanto, existe una correspondencia entre el potencial de formacion de o6xidos

superficiales y la estabilidad de los 6xidos superficiales.

El proceso de formacion de oxidos superficiales fue analizado mediante dos
procedimientos de oxidacion: voltamperometria ciclica y polarizaciéon potenciostatica. Los
resultados muestran que en condiciones de polarizacion potenciostatica se producen Oxidos
superficiales en mayor la proporcion y con mayor estabilidad que aquéllos que se producen por
voltamperometria ciclica. Los dos procedimientos aplicados permiten generar diferentes estados

superficiales de electrodos de Rh bajo las mismas condiciones de potencial.

Los oxidos producidos por voltamperometria ciclica y polarizacion potenciostatica en las
mismas condiciones de potencial fueron analizados por espectroscopia fotoelectronica de rayos X
(XPS). Los resultados obtenidos confirman la presencia de oxigeno superficial sobre ambos
electrodos. El andlisis de los espectros O1s de ambos electrodos, mostraron cuatro contribuciones
al espectro con distribuciones diferentes. De acuerdo con las energias de enlace asociadas con
los maximos de la deconvolucién del espectro, se asignaron las especies de Rh,Os, H,O y OH’,
como especies probables en la superficie de ambos electrodos. Esos resultados sugieren que la
composicion superficial de los electrodos de Rh oxidados parcialmente por ambos métodos
(voltamperometria ciclica y polarizacion potenciostatica), es diferente. Los resultados del estudio
electroquimico muestran que los 6xidos superficiales producidos por ambos métodos exhiben

caracteristicas apreciablemente diferente.

Los resultados del estudio electrogravimétrico de la interfase Rh-H,SO4 1 M, hicieron
posible el andlisis de la respuesta masa-corriente-potencial. Las curvas Am-E muestran que el
cambio de masa asociada con la reduccion de oxidos superficiales presenta una contribucion
significativa en la region de hidrogeno, cuando los 6xidos superficiales son producidos a
potenciales suficientemente positivos. Esto implica que los o6xidos superficiales pueden

permanecer sobre la superficie del electrodo a potenciales relativamente bajos.

El método de Uchida y col.[144] fue aplicado para identificar las especies adsorbidas en
la regién de hidrégeno y doble capa. Se encontré que la adsorcion de moléculas de agua se

produce por sustitucion de hidrégeno durante la desorcion de hidrogeno, como en el caso de Pt.
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Asi mismo, se determind que iones bisulfato hidratados (HSOs+ x H,0O) son adsorbidos

especificamente en la region de la doble capa.

El método de Shimazu y Kita fue aplicado con el mismo proposito. El método se
fundamente en la correlacion del cambio de frecuencia con el cambio de masa por mol de 4&tomos
de superficiales de Rh. De esta forma se obtienen informacion util sobre el tipo de especies de
Rh-oxigeno formadas durante el barrido de potencial. Los resultados obtenidos sugieren la
formacion de especies OH™ en la etapa inicial del proceso de oxidacion superficial, lo que esta de
acuerdo con la discusion de Jerkiewicz [67], sin embargo, en el intervalo de potencial de 0.7 -
1.4V, los resultados obtenidos sugieren la formacién de RhO, lo que contrasta con los resultados
obtenidos por XPS y los resultados de Jerkiewicz [67], quien sugiere que en esas condiciones de

potencial la especie que se produce debe corresponder a Rh,0Os3.

Los resultados comparativos del voltamperograma y masograma de Rh/H,SO4 1 M,
muestran que a valores de potencial menores que 0.4 V, el fluyjo de masa asociada con la
reduccion de oxidos superficiales, de acuerdo con el masograma, es mayor que la masa que
proviene de la carga del voltamperograma. Esto sugiere que existe un proceso adicional al
proceso faradaico que involucra una masa adicional, lo que puede ser justificado a través de la
hipdtesis de Pallota y col. [109], en el sentido de que la reduccion de 6xidos superficiales de Rh
durante el barrido de potencial en direccion negativa puede involucrar reacciones quimicas entre

especies de O-electroadsorbido que son parcialmente reducidas.

Los resultados obtenidos sobre la determinacion del tipo de especies de Rh-oxigeno
producidas en diferentes regiones de potencial, no permiten una conclusion definitiva. Sin
embargo, es claro que el comportamiento electroquimico de los 6xidos superficiales depende del
método de preparacion, y que el traslape que se produce entre el proceso de reduccion de 6xidos
superficiales de Rh y el proceso de electroadsorcion de oxigeno puede jugar un papel importante
en el proceso de formacion de la monocapa de cobre. Los procedimientos de oxidacion
superficial (voltamperometria ciclica y polarizacion potenciostatica) permiten producir diferentes
condiciones de superficie base del electrodo de Rh para el estudio de deposito a subpotencial de

Cu.
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Las Fig. 33 y 34, muestra los voltamoperogramas de Rh en H,SO4 1 M en los cuales se

sefialan los aspectos mas importantes del estudio de la caracterizacion de electrodos de Rh.

100 = PORha
Formacion de éxidos superficiales
durante el barrido de potencial entre

0.5-0.96 V
N\ Rh(OH)

XPS Con diferentes proporcion
Rh,0, - en la superficie de PORha
H,0 y PORhb

a0 A

Oxidos formados por polarizacion

Potenciostatica. E,, = 0.96 V, t,;, =600 s

e

-50 4

Reduccion de
Oxidos superficiales.

-100

Fig. 33 Voltamperogramas de Rh en H,SO; 1 M registrados a 20 mV s™. La curva (a)
corresponde al perfil del electrodo de Rh en la condicion PORha, en el cual la formacion y
reduccion de 6xidos superficiales se produce voltamperometria ciclica entre 0.5 y 0.96 V. La
curva (b) corresponde al electrodo de Rh en la condicion PORhb, en el cual los 6xidos
superficiales son producidos por polarizacion anddica en 0.96 V durante 600 s. Los resultados
por XPS de los electrodos PORha y PORhb después de producir la oxidacion superficial,
sugieren que las especies producidas por ambos métodos pueden corresponder a Rh(OH), Rh,O3
y moléculas de agua. Sin embargo ambos métodos de oxidacion superficial provocan diferentes

distribuciones de especies en superficie.
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Electrodesorcion de H UPD con adsorciéon de H,0O
EQCM: Aproximacion de Uchida

Adsorcién de aniones
HSO, + xH,O
Formacién de 6xidos superficiales

EQCM: sugiere la formacion de 2
tipos de Oxido entre 0.5 — 1.42 V

l EQCM: aprox. Uchida

0.4 mA

RhO

Rh(OH)
Aproximacion de Shimazu

0 0.4 0.8 1.2 VVENH

Fig. 34. Voltamperograma de Rh en HSO4 1 M en el cual se indican los resultados obtenidos con

microbalanza electroquimica de cristal de cuarzo.

La Fig. 35 muestra el voltamperograma de Rh en H,SO4 0.5 M reportado por Jerkiewicz y
col. [153], en el cual resume los resultados de voltamperometria ciclica y medidas XPS. El
proposito de incluir ésta grafica es con el objeto de establecer las similitudes y diferencias entre

nuestros resultados y aquéllos reportados por Jerkiewicz y col. [153].
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Fig. 35. Resultados de que muestran la deconvolucion del perfil de voltamperometria ciclica de
un electrodo de Rh policristalino en la regién de electreoadsorcion y electrodesorcion de H y de
la regioén de formacion y reduccion de 6xidos superficiales; el perfil de la formacion de 6xidos es
dividida en dos regiones las cuales corresponden a la formacion de Rh(OH) y a la subsecuente
formacion de Rh(OH);. Alrededor de 1.40 V ocurre una posterior transicion de Rh(OH); a
RhO(OH). Las medidas fueron realizadas en H,SO4 0.5 M (298 K) a una velocidad de barrido de
potencial de 50 mV/s [ Ref. 153].
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6. Resultados. Depdsito a subpotencial de Cu sobre electrodos de Rhy la
influencia de 6xidos superficiales.

Antes de analizar los resultados de la influencia de dxidos superficiales sobre el proceso
de depdsito a subpotencial de Cu, se describen los aspectos generales del UPD de Cu sobre un
electrodo “fresco” de rodio. Nos referimos a un electrodo “fresco” de Rh, como aquel electrodo
que ha sido recientemente preparado, y que solo ha sido sometido a ciclos continuos de potencial

entre 0.04y 1.4 V, a fin de activar la superficie fresca del electrodo de Rh.

6.1. Depdsito y disolucion de Cu sobre un electrodo (“fresco”) de Rh
policristalino en H,SO,4 1 M.

La Fig. 36, muestra el voltamperograma de un electrodo (“fresco”) de Rhen H,SO, 1 M
(curvaa) y en H,SO41 M + CuSO,4 4 x 10° M (curva b), después de realizar el depésito de Cu a
potencial constante (0.04 V) durante 50 s. La curva a muestra las caracteristicas i-E de un
electrodo de Rh policristalino en H,SO4 1 M, las cuales se ha descrito anteriormente. La curva b
(region anodica), muestra las caracteristicas i-E de la disolucion oxidativa de cobre a partir del
electrodo de Rh; el pico anddico registrado en 0.27 V (pico m) corresponde a la disolucion de
Cu masivo y los picos en 0.49 V (pico Il) y 0.57 V (pico I) son asociados con la desorciéon de
adatomos de Cu. El pico Il ha sido atribuido a la desorcion de Cu débilmente enlazado y el pico |
con el Cu fuertemente enlazado sobre sitios activos del substrato [9].

Los picos de oxidacion 1y Il de la desorcion de adatomos de Cu son localizados en una
region de potencial proxima al pico anddico O,, que corresponde a la electrosorcion de oxigeno.
Esto ha llevado a considerar que el proceso de depoésito a subpotencial de Cu sobre Rh puede ser
afectado por la existencia de oxigeno adsorbido sobre la superficie del electrodo [9, 97], como
ocurre en el caso del sistema Ag sobre Pt [4,5,86,87, 92], donde la influencia de Oxidos
superficiales es mas severa, debido a que el potencial termodinamico de par Ag/Ag’, es mas
positivo que el de Cu/Cu?®* [80]. Los voltamperogramas de la Fig. 36, son consistentes con

aquellos reportados por Pallota y col. [9], para el mismo sistema.
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Fig. 36. Voltamperogramas de Rh en H,SO,1 M (curvaa)yen H,SO;1 M + CuSO,4 4 x 107
M (curva b), posterior al depdsito de Cu en Eq = 0.04 V durante 50 s. v =50 mV/s.

Cantidades sumamente pequefias de Cu depositado sobre la superficie de Rh bloguean
sitios activos para la adsorcion de hidrégeno, lo cual es evidente por el decremento del pico
anodico de la desorcion de hidrogeno en el perfil potenciodindmico i-E (curva b en la Fig. 36).
Esto implica que los atomos de H son reemplazados por atomos de Cu que son enlazados mas
fuertemente que los 4&tomos de hidrégeno. Furuya y Motoo [111], determinaron la estequiometria
de adsorcion Cu:Rh (1:1), mediante la correlacion entre el nimero de atomos superficiales de Rh
y el numero de atomos de Cu adsorbidos, derivada de los valores de carga eléctrica de
electroadsorcion de hidrégeno y electrooxidacion de Cu; ellos asumen que el nimero de
electrones requeridos para la disolucion de Cu es 2, y que los factores geométricos del substrato-
adsorbato favorecen la estequiometria de adsorcion 1:1, ya que el Rh y el Cu tienen la misma
estructura cristalina ( cubica centrada en la cara) y que el radio de Cu es ligeramente menor (1.28
A) que el de Rh (1.34 A), tal que un &tomo de Cu puede estar correlacionado exactamente a uno
de Rh en la red de la superficie del substrato.

116



Resultados. UPD de Cu sobre Rh y la influencia de 6xidos superficiales

De la Fig. 36 (curva b), se observa que el pico anddico de la desorcidn de hidrégeno no es
abatido completamente adn con la adsorcion de Cu masivo. Esto indica que el crecimiento de
multicapas de Cu empieza antes de completarse la monocapa de Cu sobre Rh. Un resultado
similar fue reportado por Parajon y col. [9]. Ellos indican que el crecimiento en multicapas de Cu
empieza cuando el grado de recubrimiento por adatomos de Cu es del orden de 0.8.

6.2. Influencia de oxidos superficiales de electrodos de Rh sobre el proceso de
formacion de adatomos de Cu fuerte y debilmente adsorbidos.

El objetivo central de este trabajo es la obtencion de superficies parcialmente oxidadas de
rodio, y estudiar el efecto del oxigeno superficial sobre el proceso de depdsito a subpotencial de
cobre en un medio &cido. Para este propdsito, se establecié una metodologia que permite la
oxidacion superficial del electrodo de Rh y subsecuentemente el depdsito de cobre a
subpotencial, lo que hace posible analizar los efectos de 6xidos superficiales sobre i) el Cu
fuertemente adsorbido, y ii) Cu fuerte y débilmente adsorbido en sitios activos de Rh.

6.2.1. Metodologia.

La oxidacion superficial del electrodo de Rh y el subsiguiente deposito de Cu fueron

realizados en H,SO, 1 M + CuSO, 4.2 x 10-4 M aplicando las rutinas de polarizacion que se
muestran en la Fig. 37. Previamente a la aplicacion de los programas de potencial que se indican
en la Fig. 37, el electrodo de Rh en H,SO, 1 M es sometido a barrido de potencial triangular
repetitivo entre 0.04 y 0.96 V a 40 mV/s, a fin de obtener una respuesta reproducible y

comparable.

Las rutinas o programas de potencial que se indican en la Fig. 37 comprenden cuatro

etapas que se aplican al sistema electrodo de Rh en H,SO, 1 M + CuSO, 4.2 x 10-4 M. La etapa
(1) (diagrama a y b, Fig. 37) consiste de ciclos continuos de potencial entre el limite inferior de
potencial, E; (0.42 0 0.32 V) y el limite superior de potencial, E, = 0.96 V, con el propésito de
estabilizar el perfil i-E entre los limites de potencial impuestos al electrodo. En la etapa (1) se

produce la oxidacion superficial del electrodo de Rh mediante dos procedimientos; uno
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(diagrama a, Fig 37) durante el semiciclo anddico entre los limites de potencial E; (limite inferior)
y E, (limite superior) y dos (diagrama b, Fig. 37) por polarizacion potenciostatica en el potencial
E, durante el tiempo tox. Estos procedimientos de oxidacion superficial producen diferentes
grados de oxidacion, a pesar de que el potencial E, fue el mismo en ambos casos (0.96 V). En la
etapa (I11) se lleva a cabo el deposito de Cu en el limite inferior de potencial durante el tiempo de
depdsito ty. El limite inferior de potencial fue ajustado a dos valores: 0.42 y 0.32 V, que
corresponden a los potenciales aplicados para el deposito a subpotencial de Cu sobre las
superficies de Rh parcialmente oxidadas. La etapa (IV) corresponde al barrido de potencial en
direccion positiva para la disolucion oxidativa de Cu UPD.

E,— a
E| |
E, —— o
E _

|

Fig. 37. Programas potencial-tiempo usados para preparar los electrodos de trabajo: a) oxidacion
superficial producida por barrido de potencial y b) oxidacién superficial producida por
polarizacion anddica. Etapas de los programas de potencial: (1) Estabilizacion del electrodo entre
Ei y Eu (II) formacién de oOxidos superficiales: a) barrido de potencial y b) polarizacion
potenciostatica, (I11) Deposito a subpotencial de Cu en E; = Eq4 y (IV) barrido de potencial en

direccion positiva para la disolucion oxidativa de Cu UPD. Solucion trabajo: H,SO, 1.0 M +

-4
CuSO,4.2x10 M.
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6.2.2. Condiciones de superficie de electrodos de Rh.

Para el estudio de la influencia de déxidos superficiales de electrodos de rodio sobre el
proceso de deposito a subpotencial de cobre, fue necesario establecer las condiciones de
superficie base de los electrodos de rodio, como se indica en la seccion precedente.

El control del depdsito y disolucion de Cu UPD en superficies parcialmente oxidadas de
Rh fue realizado entre los limites de potencial de 0.42 a 0.96 V y de 0.32 a 0.96 V. Los
potenciales 0.42 y 0.32 V satisfacen las condiciones para el depdsito a subpotencial de Cu,
mientras que el potencial de 0.96 V corresponde al limite méximo aplicado en éstos
experimentos, para generar superficies de Rh parcialmente oxidadas de acuerdo con la etapa Il

en los diagramas a y b de la Fig. 37.

Para puntualizar sobre las condiciones de potencial seleccionadas en éstos experimentos
es necesario tomar como referencia los voltamperogramas de Rh que se muestran en la Fig. 38,
donde la curva a corresponde al perfil i-E estable del voltamperograma ciclico de Rh en H,SO,4 1
M, entre los limites de potencial de 0.04 a 0.96 V, y la curva b corresponde al barrido de
potencial triangular, en el mismo medio electrolitico, después de la polarizacion del electrodo en
E, =0.96 V durante 600 s.

La integracion del area bajo la curva de los picos O,y O, producen la carga de oxidacion
(Qox) vy la carga de reduccién (Qrqg), asociada con la formacion y reduccion de oxidos
superficiales del electrodo de Rh, respectivamente.

En condiciones de voltamperometria ciclica (curva a), la carga Qox obtenida fue igual a
322.7 uC y la carga Qrq fue de 298.6 uC. Estos valores indican que la proporcion de oxidos
superficiales formados en el barrido anddico, es mayor que la proporcién de 6xidos superficiales
reducidos en el barrido catédico. El desbalance de carga ha sido adjudicado a la disolucion del
metal y/o un retardo en la reduccion de oOxidos superficiales provocado por reacciones

superficiales entre especies oxidadas [108, 109] como se ha discutido en la seccion 5.1.4.
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100 -

I, pA

Fig. 38. Voltamperograma ciclico (curva a) de Rh en H,SO,4 1 My barrido de potencial triangular

(curva b) después de la polarizacion del electrodo en Epg = 0.96 V durante 600 s. v = 40 mV s,

La estimacion de oxidos superficiales producidos por polarizacion anddica fue evaluada,
indirectamente, a través de la carga de reduccion que se obtiene a través de la integracion del pico
O, que resulta del barrido de potencial en direccion negativa después de la polarizaciéon del
electrodo. La carga Qreq que Se obtiene en éstas condiciones fue igual a 461.0 uC, valor que

excede en el orden de 32 % aquél que se obtiene en condiciones de voltamperometria ciclica.

El grado de recubrimiento superficial de Rh por oxigeno que se produce en condiciones
de barrido de potencial y en condiciones de polarizacion anddica, fue evaluado a partir de la
carga de oxidacidn Qo (curva a, Fig. 38) y Qreq (curva b, Fig. 38), respectivamente, las cuales son
comparadas con la carga Qu s que corresponde a la carga necesaria para formar una monocapa de
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hidrégeno adsorbido [104]. De esta forma, el grado de recubrimiento relativo de oxigeno
[0= M] sobre el electrodo de Rh fue:
H,s
Opp = 0.52, para el electrodo oxidado por barrido de potencial y

Opo1 = 0.74 para el electrodo polarizado.

Debido a que el deposito y disolucion de Cu UPD se analiza en las regiones de potencial
de 0.42-0.96 V y 0.32-0.96 V, el limite inferior de los voltamperogramas de la Fig. 38 fueron
modificados a 0.42 y 0.32 V. Ahora es necesario tener una aproximacion del estado superficial
de los electrodos de Rh con respecto a los éxidos superficiales, en esos limites de potencial.

La Fig. 39 muestra los voltamperogramas de Rh en H,SO, 1 M entre los limites de
potencial de 0.42 - 0.96 V (Fig. 39 A) y 0.32 - 0.96 V (Fig. 39 B). En cada intervalo de potencial
se presentan las curvas correspondientes al voltamperograma ciclico (curva a) y barrido

triangular de potencial obtenido despues de polarizar el electrodo en 0.96 V durante 600 s.
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Fig. 39. Curva a: Voltamperogramas de Rh en H,SO4 1 M a 40 mV s™. Curva b: barrido de
potencial triangular después de la polarizacion anddica en Ey = 0.96 V, tox = 600 s. Limites de
potencial: (A)0.42y0.96Vy (B)0.32y0.96 V.
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Resultados. UPD de Cu sobre Rh y la influencia de 6xidos superficiales

Los voltamperogramas de la Fig. 39 Ay B, muestran el pico anddico O, y el pico catodico
O, asociados con la formacion y reduccion de oxidos superficiales, respectivamente. Se observa
que al restringir el limite inferior de potencial, E;, a los valores de potencial de 0.42 'y 0.32 V, se
infiere que la reduccion de 6xidos superficiales es menor que aquélla que proviene de los limites
de potencial de 0.04 y 0.96 V, para el electrodo oxidado por barrido de potencial (curva a, Fig.

38) y oxidado por polarizacion potenciostatica (curva b, Fig. 38).

Los valores de carga Qe que resultan de la integracion del pico O, de las curvas ay b en
los voltamperogramas de la Fig. 39 (A y B) se muestran en la tabla 7.

TABLA 7. Cargas de reduccion (Qrq) asociadas con la reducciéon de 6xidos superficiales de
electrodos de Rh, obtenidas a partir de la integracion del area bajo la curva de los

voltamperogramas de la Fig. 39.

Limtes de potencial Oxidacion por barrido de | Oxidacion por polarizacion
potencial en 0.96 V, 600 s
Qred, uC Qred, pC
0.04-0.96 V
298.6 461.0
0.32-0.96V
286.3 424.6
0.42-0.96 V 244.1 293.2

En la tabla 7 se observa que los valores de carga (Qreg) disminuyen a medida que el limite
inferior de potencial es menos positivo, independientemente del método utilizado para oxidar la

superficie del electrodo (barrido de potencial y polarizacion anddica). Esto indica que los 6xidos
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superficiales formados por barrido de potencial hasta 0.96 V y aquéllos formados por

polarizacion en 0.96 V durante 600 s, no son reducidos completamente en 0.42y 0.32 V.

Las cargas Qe que se obtienen entre los limites de potencial de 0.42 y 0.32 V, dependen
del procedimiento con el cual se llevé a cabo la oxidacion superficial. Tomando como referencia
los valores de Qred, que se obtienen entre los limites de potencial de 0.04 y 0.96 V para ambos
métodos de oxidacion (barrido de potencial y polarizacion anddica), se tiene una estimacion
relativa de la proporcion de éxidos que son reducidos al restringir el limite de potencial a 0.42 y
0.32 V. La tabla 8 muestra los porcentajes de carga Qeq Obtenidos en los intervalos de potencial
de 0.42 - 0.96 V y 0.32 — 0.96 V, tomando en cuenta los dos procedimientos de oxidacion

superficial para cada intervalo de potencial.

Tabla 8. Porcentaje de cargas de reduccion de éxidos de Rh, Qreqg, en funcién del limite de

potencial y procedimiento de oxidacion aplicados al electrodo.

Limtes de potencial Oxidacion por barrido de | Oxidacion por polarizacion
potencial en 0.96 V, 600 s
%Qred, CM %Qred, MC
0.32-0.96V
95% 92%
0.42-0.96 V 81% 63%

Las cargas de referencia, Qrq, corresponde a aquéllas obtenidas entre los limites de potencial de
0.04 y 0.96 V, con los dos procedimientos de oxidacion: Qrg = 298 uC, para la oxidacion por

barrido de potencial y Qe = 461 nC para la oxidacion por polarizacién anddica.

La estimacion relativa de la reduccion 6xidos superficiales que se muestra en la tabla 8,
muestra que las superficies mas enriquecidas en oxido superficial se obtienen al restringir el
limite inferior de potencial a 0.42 V y cuando la oxidacién superficial se realiza por polarizacion

anodica.
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A partir de estos resultados, se establecen dos condiciones de superficie base del electrodo
de Rh para cada limite de potencial (0.42 — 0.96 V y 0.32 — 0.96 V); una que proviene de la
oxidacion de barrido de potencial hasta 0.96 V y otra de la polarizacién del electrodo en 0.96 V
durante 600 s, las cuales son denotadas aqui por PORha y PORhb (Fig. 40), donde PORha
corresponde al electrodo de Rh parcialmente oxidado por barrido de potencial (diagrama a, Fig.
37) y PORhb al electrodo de Rh parcialmente oxidado preparado por polarizacion anddica
(diagrama b, Fig. 37). Medidas de espectroscopia fotoelectronica de rayos X mostraron que la
superficie de PORhb fue mas rica en oxigeno que aquella de PORha, como fue discutido en la

seccion de caracterizacién de electrodos.
La Fig. 40 resume la notacién y la estimacién del grado de recubrimiento de los

electrodos de Rh parcialmente oxidados, en funcion de las condiciones de preparacion de los

electrodos.

«—042-096V—Mm

PORhO-a * Voltamperometria ciclica

PORhI-b * POIg’:j?g‘?g;\gfiﬂ?ggtsica:
0.32-0.96V >

PORh-a * Voltamperometria ciclica

PORh-b P> Pojrzacon peenciosaa

Fig. 40. Esquema de la notacion para identificar los estados superficiales de electrodos de Rh

oxidados de acuerdo con los limites de potencial y procedimiento de oxidacién superficial.
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Debido a que el depdsito de Cu se realiza en 0.42 y 0.32 V sobre los electrodos PORha y
PORNhDb. es necesario analizar la reduccion de éxidos superficiales en esos pontenciales. Para ello
se realizaron experimentos de cronoamperometria con los electrodos de Rh en las condiciones
PORha y PORhb, en una solucién de H,SO. 1 M libre de iones Cu®*, aplicando los potenciales de
0.42 y 0.32 V. Los correspondientes cronoamperogramas de PORha y PORhb se muestran en la
Fig. 41.

PORha: E =0.32 V
PORhb: E=0.32V
PORha: E=0.42V
PORhb: E=0.42V

, LA

Fig. 41. Cronoamperogramas de los electrodos PORha (oxidado por barrido de potencial) y
PORhb (oxidado por polarizacién potenciostatica) en H,SO, 1 M libre de iones Cu®* en 0.42 y
0.32 V.

Los cronoamperogramas de la Fig. 41, muestran que los potenciales aplicados de 0.42 y
0.32 V a los electrodos PORha y PORhDb, son suficientes para llevar a cabo la reduccion de los
Oxidos superficiales. Sin embargo, la variacién de la corriente con el tiempo depende del tipo de
electrodo (PORha o PORhb) y del potencial de reduccién impuesto (0.42 o 0.32 V). Las
corrientes de reduccion mas altas fueron obtenidas sobre los electrodos oxidados por polarizacién
potenciostatica ( PORhb; Epo = 0.96 V, tox = 600 s) y el potencial menos positivo (0.32 V). Una
comparacion de los cronoamperogramas de los electrodos de PORha y PORhb al mismo

potencial de reduccion (0.42 o 0.32 V) muestra que el mayor flujo de corriente catddica
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Resultados. UPD de Cu sobre Rh y la influencia de 6xidos superficiales

corresponde al electrodo PORhb. Por lo tanto, la corriente de reduccion de 6xidos superficiales
en electrodos polarizados (PORhOb) tiene una importante contribucion durante el proceso de

depdsito de Cu en los potenciales de 0.42y 0.32 V.

La integracion de los cronoamperogramas de la Fig. 41, da como resultado la carga de
reduccién de oxidos superficiales en funcion del tiempo de aplicacion de los potenciales de 0.42

y 0.32 V, como se muestra en las curvas Qyeq VS tq de la Fig. 42.

PORha: E=0.32V *
PORhb: E=0.32V *
PORha: E=0.42V *

PORhb: E=0.42V

Qred' mc

T T 1
3000 4000

Fig. 42. variacién de Qg en funcién del tiempo, a partir de los cronoameprogramas de la Fig. 41.

Las curvas Qrg = f(t) de la Fig. 42, muestran que la carga de reduccion de éxidos
superficiales se incrementa con el tiempo y exhibe una relacion de proporcionalidad directa a
partir de 1800 s. Los flujos de carga con el tiempo son més significativos en el electrodo PORhb
que en el electrodo PORha y con respecto a los potenciales aplicados, los flujos de carga mas
importantes se producen al aplicar el potencial menos positivo. Por lo tanto, la reduccion de
oxidos superficiales en PORhb se produce con mayor intensidad que la de PORha. Sin embargo,
la reduccidn de dxidos superficiales en PORha y PORhb es significativamente menor al imponer
el potencial de 0.42 V, que aquella que se obtiene con el potencial de 0.32 V. Este

comportamiento sugiere que el proceso de reduccién de iones Cu®* ocurre simultaneamente con
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la reduccion de d6xidos superficiales y consecuentemente, el efecto de dxidos superficiales sobre
la formacion de la adcapa de Cu sera mas significativo con tiempos de depdsito cortos en el
potencial de 0.42 V.

6.2.3. Proceso de depodsito a subpotencial de Cu sobre electrodos de Rh
parcialmente oxidados (PORha y PORhD).

El proceso de deposito a subpotencial de Cu sobre las superficies parcialmente oxidadas
de Rh, PORhay PORhDb, fue estudiado como una funcién del tiempo de depdsito (t4, en la etapa
I11 de los diagramas a y b en la Fig. 37) para dos potenciales fijos: 0.42 y 0.32 V. Los perfiles
potenciodinamicos i-E para la oxidacion y disolucién de adatomos de Cu son discutidos

separadamente para cada potencial de deposito aplicado.

6.2.3.1. UPD Cu sobre PORha y PORhb. E4 = 0.42 V. Adatomos de Cu

fuertemente adsorbidos.

Cuando el potencial de deposito aplicado fue 0.42 V con valores bajos de tg, los perfiles
potenciodinamicos i-E para la oxidacion de adatomos de Cu a partir de PORha (Fig. 43 a) y
PORhb (Fig. 43 b) muestra un so6lo pico anddico (I) en 0.58 V, el cual es atribuido a la oxidacién

y desorcion de atomos de Cu adsorbidos fuertemente [9].

La evolucion del pico de oxidacion con el incremento en tq es similar para ambos tipos de
electrodos, por ejemplo, la corriente del pico anddico (ipa) incrementa conforme ty aumenta y
alcanza un valor maximo a un cierto ty; 360 s para PORha y 900 s para PORhb, sin cambios en
el valor del potencial de pico. El incremento adicional de tq produce cambios significativos en los
perfiles i-E: la corriente del pico decrece y el correspondiente potencial de pico se desplaza hacia
valores mas positivos, indicando que los adatomos de Cu estdn en un estado energético mas

estable que aquéllos formados a valores bajos de tg.

Esos resultados muestran que con ty relativamente bajos, el proceso UPD de Cu sobre

electrodos de Rh parcialmente oxidados, es similar al reportado por Parajon y col. [9] para el
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mismo sistema, y siguen un patrén de comportamiento como el observado en otros sistemas
Cu/Pt [39,40,114,116], Sn/Pt y Pb/Pt [154]. Sin embargo, con valores de ty prolongados, el
comportamiento de los picos de oxidacion difiere de aquel observado por Parajon y col. [9] vy
Lapa y col. [113], para el mismo sistema. y también difieren del comportamiento observado para
el mismo adsorbato sobre Pt [139,40,114,116]. Por lo tanto, se puede afirmar que el proceso de
depdsito a subpotencial, sobre ambos tipos de electrodos, empieza sobre sitios activos
equivalentes, pero la subsiguiente etapa de depdsito, con valores altos de tg, involucra la

formacion de especies adsorbidas mas estables.

I
60 360s
120 s
40 60s
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Fig. 43 a. Perfiles potenciodinamicos i-E de la oxidacion de Cu a partir del electrodo de  PORha
(oxidacion superficial por barrido de potencial) en H,SO4 1 M + CuSO, 4.2 x 10 M. Velocidad
de barrido de potencial, v = 40 mV s™. Eq = 0.42 V con diferentes tiempos de depésito. Limites
de potencial: 0.42 - 0.96 V.
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Fig. 43 b. Perfiles potenciodinamicos i-E de la oxidacion de Cu a partir del electrodo de PORhb
(oxidacion superficial por polarizacién potenciostatica) en H;SO4 1 M + 4.2 x 10° M. Velocidad
de barrido de potencial, v = 40 mV s™. Eq = 0.42 V con diferentes tiempos de depésito. Limites
de potencial: 0.42 - 0.96 V.

Adicionalmente, se observa que al aplicar tiempos de depdsito cortos, el pico de oxidacién
de adatomos de Cu es seguido por el pico anddico O, de la formacion de 6xidos superficiales, el
cual se mantiene en la misma region de potencial cuando se aplican tiempos de depdsito cortos,
sin embargo, con tiempos de deposito prolongados, el pico anddico O, se desplaza
significativamente hacia potenciales positivos. El desplazamiento del pico O, esta asociado con el
desplazamiento del pico anddico I. Esto indica que las especies que se producen con tiempos de
depdsito prolongados interfieren con la formacion de oxidos superficiales, y tal efecto es mas

significativo a medida que se prolonga el tiempo de depdsito.
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La region catddica de los voltamperogramas a y b en la Fig. 43, muestran una tendencia
similar en ambos electrodos (PORha y PORhb) con el incremento en el tiempo de depdsito. Se
observa que el pico catodico O, disminuye en intensidad conforme incrementa el t. Esto indica
gue una proporcién menor de éxidos superficiales se produce con el incremento en tg, a
consecuencia del incremento en la cantidad de Cu depositado y la formacién de especies de Cu
mas estables, que inhiben parcialmente y desplazan el proceso de oxidacion al hacia potenciales

mas positivos.

La carga de reduccién de los o0xidos superficiales, Qrq, que resulta de la integracion del
area bajo la curva del pico O en los voltamperogramas de la Fig. 43 a y b, fue graficada como

una funcién del tiempo de deposito ( Fig. 44).
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Fig. 44. Variacion de la carga Qreq en funcion del tiempo de deposito, correspondiente al area
catddica de los voltamperogramas de la Fig. 41.(a) Electrodo PORha (oxidado por barrido de
potencial) y (b) electrodo PORhb (oxidado por polarizacion).

La variacion de Qrg = f(ty) para ambos electrodos (PORha y PORhb) muestra un
decremento continuo con el incremento en tg, sin embargo, para el electrodo PORha (oxidado

por barrido de potencial) tal decremento en Qg es mas significativo que el observado en el
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electrodo PORhDb (oxidado por polarizacion potenciostatica). Por ejemplo, con ty = 4000 s, el
decremento en Qg para el electrodo PORha es del orden de 37 uC, mientras que para el
electrodo PORNhb, el decremento en carga es de 13 uC. Esto indica que al incrementar el tiempo
de depdsito de Cu, la formacion de O&xidos superficiales en el electrodo PORha es menos

favorecida que en la superficie del electrodo PORhb.

Considerando las propiedades metaltrgicas de Cu y Rh [155], la formacién de especies
muy estables de Cu depositado a subpotencial podria ser originada por un efecto de penetracién
de Cu al interior de la superficie del electrodo de Rh. Sin embargo, los resultados de D.W.
Goodman [156] sobre el estudio de la interaccion entre peliculas ultradelgadas de cobre y Rh
(111) por XPS no dieron evidencias para la formacion de aleacion cobre-rodio. Por lo tanto, en
nuestros resultados descartamos la formacion de la aleacion como posible causa de los efectos

observados.

La integral bajo el pico (1) de la oxidacion de Cu en la Fig. 43 ay b, permite evaluar la
carga eléctrica debida al proceso de desorcion de adatomos de Cu (Qcy), siempre y cuando sea
posible corregir por oxidacion superficial. En los voltamperogramas de las Figs. 43 ay b, la
curva “0” es registrada en un ciclo continuo y no puede ser utilizada como referencia para
corregir por oxidacion superficial. Como una aproximacion para evaluar la carga asociada con la

oxidacion de adatomos de Cu, sin la contribucion por 6xidos superficiales, se considera que la

carga global an6dica de los voltamperogramas de la Fig. 43 ay b, Q™ debe involucrar la carga

por oxidacion de adatomos de Cu, Qcy y la carga por oxidacion superficial Qoy, esto es: QI =

Qcu + Qox ; si se asume que la cantidad de éxido involucrado en el barrido de potencial en
direccién positiva, después de la oxidacion de los adatomos de Cu, es del mismo orden que la
carga Qreq que se obtiene en el barrido de potencial en direccién negativa, entonces con esta
aproximacion la carga Qc, “libre de dxidos superficiales” se obtiene con la siguiente relacion: Qc,
= QU™ . Qg Las cargas Qc, obtenidas con este procedimiento a partir de los electrodos
PORha (oxidado por barrido de potencial) y PORhb (oxidado por polarizacién) en funcion del
tiempo de depdsito se muestran en la Fig. 45.
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Fig. 45. Variacion de Qc, Vs tq en los electrodos: (a) PORha y (b) PORhb, obtenidas a partir de
los voltamperogramas de laFig. 41ay b. E;=0.42 V.

De las curvas Qc, Vs ty se observa que cuando tq fue menor a 300 s, el incremento en Qcy
fue maés rapido en PORha que en PORhb, indicando que en PORha la cantidad de sitios activos
disponibles para la adsorcion de Cu es mayor que en PORhb. Esto es lo esperado ya que PORhb
es el electrodo mas oxidado. Ademas, en ambas curvas (Fig. 45) se observa un maximo con
193.4 uC (t4y = 600 s) para PORha y 161.8 uC (ty = 1800 s) para PORhb, demostrando que en
PORhb (oxidado por polarizacién) la densidad de sitios activos es menor que en PORha (oxidado

por barrido de potencial).

De acuerdo con los voltamperogramas de la Fig. 43 y las curvas de carga de oxidacion de
Cu en funcién del tiempo de deposito (Fig. 45), es claro que una mayor cantidad de carga de
oxidacion proviene del electrodo PORha (oxidado por VC) con respecto al electrodo PORhOb
(oxidado por polarizacion potenciostatica). Esto indica, comparativamente, que las especies
oxidadas pueden permanecer sobre la superficie del electrodo (PORhb) a pesar del potencial y
tiempo de depdsito aplicado. Tomando en cuenta el maximo en Qc, observado en la Fig. 43 y la

equivalencia entre Qcy ¥ 2Qus [111], el grado de recubrimiento por adatomos de Cu fue
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evaluado: 0.31 para PORha y 0.26 para PORhb. EI valor més bajo fue para PORhb, como se

esperaba, ya que este electrodo es mas oxidado que PORha.

Un decremento en Qcy es observado en la Fig. 45 para valores altos de ty. EI decremento
es de 11 % para PORha (en relacion al valor maximo) y la curva cae a un valor practicamente
constante a partir de t; = 1800 s. Sin embargo, en PORhb la carga Qc, cae ligeramente aln
después de ty = 3000 s. Es importante enfatizar que Qc, en PORha siempre es mayor que en

PORNhDb para los valores de ty aplicados en la serie de experimentos.

Esos resultados muestran que el oxigeno adsorbido sobre la superficie del electrodo, es
solo parcialmente reducido durante el proceso de depdsito a subpotencial de cobre. Medidas XPS
fueron realizadas sobre la superficie de los electrodos y los resultados muestran la coexistencia de
Cu y oxigeno sobre la superficie del electrodo. Sin embargo, la informacién que obtuvimos por
XPS debe ser considerada con precaucion ya que el oxigeno detectado puede tener su origen en
el contacto de la superficie del electrodo con la atmdsfera, al trasladar del electrodo a la camara
de ultravacio del equipo XPS.

La formacién de especies mas estables que se producen durante el depdsito de Cu al
aplicar tiempos prolongados, sugiere la participacion de otros fendmenos que implican la
interaccion quimica de especies en la superficie del electrodo. Se plantea como probable la
interaccion entre adatomos de Cuags Y oxigeno asociado con el 6xido superficial como promotores

de la formacion de especies mas estables

En este caso, el decremento en Qc, con ty prolongados en ambos electrodos (Fig. 45ay
b), podria ser justificado debido a la interaccion quimica entre adatomos de Cu y el oxigeno
existente sobre la superficie del electrodo. De acuerdo con Duran y col. [157], la existencia de
cobre y oxigeno sobre la superficie de electrodos de platino produce una reaccién quimica,
representada por la ecuacion:

2Cuads +;OZ - (Cuzo)ads (57)
la cual toma lugar simultaneamente con el proceso UPD de cobre:
Cu* +2e” — Cu,, (58)
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La reaccion quimica (57) implica la existencia de Cu(l), asi como Cu® sobre la superficie
del electrodo. Es importante mencionar que en nuestro sistema no se tiene oxigeno molecular, sin
embargo, el oxigeno involucrado debera provenir de éxido presente en la superficie del electrodo.
De esta forma, cuando se aplica el barrido de potencial en direccion positiva, la corriente total
sera debida a la oxidacién de ambas especies de cobre y la oxidacion de rodio, cuya contribucion
fue eliminada considerando la carga catddica de reduccion de 6xidos superficiales en el grafico
de Qcy Vs ty (Fig. 45). Para valores cortos de ty, la carga total de la oxidacion de cobre para
obtener Cu®* es debida practicamente a la oxidacién de Cu°. Sin embargo, cuando el ty se
incrementa, la cantidad de Cu(l) incrementa, y por tanto, la carga total del proceso de disolucion
disminuye, como se observa en la Fig. 45. Este efecto es mas importante para el electrodo PORhb

que para el electrodo PORha ya que es el mas oxidado de los dos.

6.2.3.2. Depésito a subpotencial de Cu sobre PORha y PORhb en E4 = 0.32 V.

Adatomos de Cu fuerte y debilmente adsorbidos.

Cuando el potencial de deposito aplicado fue de 0.32 V, los perfiles potenciodindmicos i-
E para la oxidacion de adatomos de Cu a partir de PORha (Fig 46 ay b) y PORhDb (Fig. 47 ay b),
muestra dos picos anddicos en 0.48 V (pico Il) y 0.58 V (pico I), los cuales son atribuidos a la

oxidacion de adatomos de Cu débil y fuertemente adsorbidos, respectivamente [9].

La forma de los picos I y Il, como una funcion del tiempo de depdsito aplicado, fue
influenciada significativamente por la condicion superficial del electrodo. En PORha (Fig. 46 a),
el pico | es observado claramente con ty menores a 60 s, mientras que el pico Il (propiamente un
hombro) se observa a partir de ty = 120 s. La altura de los picos incrementa conforme el ty se
incrementa, y la altura del pico | siempre resulta ser mayor para todos los tq aplicados (Fig. 46 a'y
b). Esto indica que el proceso UPD de cobre toma lugar principalmente, sobre los sitios activos
de alta energia (pico I). La maxima corriente para el pico | fue alcanzada cuando el t; = 360 s,
mientras que el pico Il (hombro) muestra un continuo incremento hasta un cierto punto y por lo
tanto, alcanza una meseta a partir de t; = 1800 s. Cuando ty fue mayor a 360 s, el pico | disminuye

y muestra un ligero desplazamiento hacia potenciales més positivos (Fig. 46 b).
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Fig. 46 a. Voltamperogramas del electrodo PORha (oxidado por barrido de potencial) en H,SO4
1M+4.2 >§ 10 M, después del depésito de Cu en Eq = 0.32 V; tiempos de depésito < 240s. v
=40mVs—.

En los voltamperogramas de la Fig. 46, se observa que después de la oxidacion de
adatomos de Cu fuertemente enlazados (pico I) proviene la oxidacion superficial del electrodo de
Rh, caracterizada por el pico O, cuya posicion es practicamente invariable con el tiempo de
depdsito (Fig. 46 a). En la region catddica de los voltamperogramas de la Fig. 46, se observa que
al aplicar tiempos de depdsito cortos, el pico catédico O, de la reduccién de los Oxidos
superficiales se mantiene invariable en intensidad y posicién (Fig. 46 a), y solo con tiempos de
depdsito prolongados (tq > 1800 s) ocurre un pequefio decremento en la intensidad del pico Oc.
Esto indica que una fraccidn pequefia de sitios activos fue bloqueada para la formacion de 6xidos
superficiales, y este efecto esta relacionado con la oxidacion de especies de Cu que se depositan

con tiempos prolongados.
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E,V

Fig. 46 b. Voltamperogramas del electrodo PORha (oxidado por barrido de potencial) en H,SO4
1M+4.2 >§ 10 M, después del depésito de Cu en Eq = 0.32 V; tiempos de depésito > 360s. v
=40mVs—.

Adicionalmente, se observa que el pico catodico O, exhibe una contribucién en corriente
cerca del limite inferior de potencial, la cual se incrementa al prolongar el tiempo de depdsito.
Esto sugiere que durante el barrido de potencial en direccion negativa, la reduccion de 6xidos
superficiales va acompafiada de un proceso de redeposito de iones Cu?*, que no difunden
completamente, ya que en cada ciclo de deposito y disolucion de cobre, la solucion no fue
agitada. Consecuentemente, bajo estas condiciones experimentales es claro que se produce un
acoplamiento entre el proceso de reduccién de oxidos superficiales y el proceso de depdsito a

subpotencial de Cu.

La integral bajo las curvas (region anddica) en las Figs. 46 a 'y b se muestran en la Fig. 48

(curva a) como una funcion de ty. En este caso, la carga debida a la electrodisolucion de adatomos
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de cobre a partir de PORha, fue corregida por oxidacion superficial, tomando la curva de
referencia (curva o, Fig. 46). En la curva Qc, Vs ty (curva a Fig. 48) se observa que la carga es
practicamente constante desde tg = 900 s. Sin embargo, cuando tq fue 360 s, la carga eléctrica aun
no alcanza su valor maximo, y el incremento observado es debido al proceso UPD que toma lugar
solo sobre sitios activos de baja energia (pico I1). Por lo tanto, el decremento observado en el pico
| desde ty = 360 s puede ser atribuido a un rearreglo superficial del substrato, el cual promueve la
transformacion de sitios activos de alta energia ha baja energia. Este es un efecto adicional que
favorece el crecimiento de la corriente en el pico Il (Fig. 46 b). Consecuentemente, la cantidad
maxima de cobre depositado es alcanzada a valores altos de tq (> 900 s), cuando los sitios activos
de alta y baja energia han sido ocupados por adatomos de cobre y solo después que el rearreglo
superficial ha concluido. La aplicacion de un ty mayor que 3600 s no conduce a un decremento
importante en el pico | (Fig. 46 b), lo que demuestra que el rearreglo superficial ha concluido. En
este caso, la posibilidad de difusion superficial de adatomos de cobre hacia sitios activos de baja
energia puede ser descartado, ya que tal difusion podria ser incapaz de producir el decremento
observado en la corriente del pico | (Fig. 46 b). Esta interpretacidn es reforzada por los resultados

obtenidos para el electrodo PORhD, el cual se describe abajo.

Para el electrodo PORhb (Fig. 47 a 'y b), los picos anddicos 1y Il muestran una variacion
gradual de la corriente de pico conforme ty incrementa. Inicialmente, solo el crecimiento del pico
| es observado (tg < 60 s) y el pico Il aparece s6lo cuando ty > 60 s. Cuando ty < 120 s, el pico | es
mas alto que el pico I, pero lo opuesto es observado cuando ty > 120 s (Fig. 47 a). La corriente
maxima del pico | fue obtenida para ty = 120 s, y ty mas altos conducen a un decremento gradual
de este pico. Para el pico Il, la corriente maxima fue obtenida para ty = 360 s (Fig. 47 a), y esta
corriente y potencial de pico permanecen invariables cuando se aplican ty mas altos (Fig. 47 b).
Sin embargo, el pico | decrece gradualmente, eventualmente hasta una meseta, como se observa
en la Fig. 47 b.

El comportamiento observado de los picos de oxidacion |y Il como una funcion de ty en
la Fig. 47 a y b indica que el proceso UPD de Cu sobre el electrodo PORhb toma lugar
inicialmente sobre sitios activos de alta energia, como se menciond anteriormente. Cuando el tq
se incrementa, el pico Il (Fig. 47 a) aparece y el proceso UPD ocurre simultdneamente sobre
sitios activos de alta y baja energia. Los potenciales de pico para los picos | y Il son los mismos

que los observados en la Fig. 46 ay b, indicando que los sitios activos son equivalentes sobre los
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dos tipos de electrodos. Nuevamente, un decremento en el pico I, previamente atribuido a un
rearreglo superficial del substrato, fue observado para t; > 120 s. En este caso, sin embargo, el
crecimiento del pico Il es muy importante, ya que este pico llega finalmente a sobrepasar la
altura del pico I, indicando que para el electrodo PORhb, hay mas sitios activos de baja energia
que sitios activos de alta energia. Este resultado puede ser una consecuencia de la exhaustiva
oxidacion del electrodo en Ey y la subsiguiente reduccion de las especies oxidadas durante el
proceso de depdsito a subpotencial en un valor Eq menos positivo que el aplicado en el caso de la
Fig. 46 a 'y b. Adicionalmente, el proceso de rearreglo superficial indica un decremento en la
cantidad de sitios activos de alta energia, y como la carga total debida al proceso de disolucion de
cobre es practicamente constante (Fig. 48, curva b), tal fendmeno promueve la transformacion de

sitios activos de alta a baja energia.

I, A

Fig. 47 a) Voltamperogramas del electrodo PORh, b) oxidado por polarizacion potenciostatica en
H,SO04 1 M + CuSO, 4.2 x 10 M, después del depésito de Cu en Eq = 0.32 V, con tiempos de
deposito cortos. v = 40 mVs™.
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Fig. 47 b. Voltamperogramas del electrodo PORhb (oxidado por polarizacién potenciostatica) en
H,SO,4 1 M + CuSO, 4.2 x 10 M, después del depésito de Cu en Eq = 0.32 V, con tiempos de

deposito prolongados. v =40 mV s™.

La oxidacion preliminar del electrodo (PORhb) promueve una cantidad significativa de
oxido el cual, por reduccion durante el proceso UPD, conduce al predominio de sitios activos de
baja energia. Este predominio de sitios activos de baja energia es evidente por la observacion de
que el pico Il tiene mayor altura que el pico I solo a valores altos de ty. Sin embargo, como el
pico | tiene mayor altura a valores bajos de ty, se podria adscribir este efecto a influencias

cinéticas.

En estas condiciones de superficie (PORhb), el pico de oxidacion superficial O,,
subsiguiente a la oxidacion de adatomos de Cu (Fig. 47 a y b), es desplazado hacia potenciales

positivos conforme incrementa el tiempo de deposito de Cu. Esto indica que la adsorcion de Cu
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sobre Rh modifica la superficie del electrodo e induce la formacion de dxidos superficial hacia

potenciales mas positivos que aquel observado en ausencia de Cu adsorbido.

Al invertir el barrido de potencial en direccion negativa desde 0.96 V, se observa que el
pico catdédico Oc, de la reduccion de los 6xidos superficiales, el cual exhibe una corriente de pico
menor que la curva de referencia (0) obtenido por polarizacidn potenciostatica en 0.96 V, durante
600s (Fig. 47 a y b). Esto indica que después del depdsito y oxidacién de adatomos de Cu, la
proporcidn de éxidos superficiales es menos significativa que aquella que proviene de la curva de
referencia (curva “0”, Fig. 47 a 'y b). De forma similar que en el electrodo PORha, el pico de
reduccién O, va acompaiiado por una contribucién adicional a la corriente en la region de
potencial préxima al limite inferior de potencial de 0.32 V, la cual es asociada al mismo efecto
gue se ha descrito en PORha; el redeposito de Cu que interfiere con la reduccién de 6xidos

superficiales.

Asimismo, en la region catodica de los voltamperogramas de la Fig. 47 a y b, se observa
que la intensidad del pico catédico O, disminuye a medida que incrementa el tiempo de depdsito,
y por tanto, la proporcion de Cu depésitado; esto indica que el Cu adsorbido inhibe las primeras

de etapas de formacion de 6xidos superficiales.

La evaluacién de la carga de oxidacion de adatomos de Cu, fue obtenida por integracion
del &rea bajo la curva de la region anddica de los voltamperogramas ay b en las Figs. 46 y 47.
Una aproximacion para la correccion por oxidos superficiales fue realizada a partir de la curva de
referencia “0” en los voltamperogramas de las Figs. 46 y 47. En los voltamperogramas 46, la
carga de fondo que se obtiene de la curva de referencia “0” entre 0.32'y 0.96 V fue substraida en
todas las curvas i-E de la oxidacion de Cu UPD, mientras que en los voltamperogramas de la Fig.
47, la carga de fondo de la curva “0” entre 0.32 V y el potencial de cruce de la curva “0” con
aquélla que proviene de la oxidacion de Cu UPD fue substraida para evaluar la carga asociada

con la oxidacion de adatomos de Cu, para evitar una sobre estimacion en la carga Qcy .

La variacion de Qc, como una funcién de tq para PORhb (E4 = 0.32 V) se muestra en la
Fig. 48, curva b. Para este electrodo PORhb, Qc, incrementa conforme el ty aumenta y tiende a un
valor constante para ty > 1800 s. Sin embargo, para los valores de tq aplicados, los valores de Qcy
en PORhbfueron mas altos que en PORha, sobre todo con tq cortos. Esto prueba que la cantidad
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total de sitios activos para la adsorcion de Cu sobre PORhb es més alta que sobre PORha, ya que
ambos tienen la misma area geométrica y la reduccion del electrodo mas oxidado (PORhb) podria
promover una superficie ligeramente mas rugosa. El grado de recubrimiento de la superficie de
rodio por adatomos de Cu fue 0.59 en PORha y 0.63 en PORhb, indicando un grado de
recubrimiento menor que la monocapa. Estos valores son mas altos que aquellos previamente

obtenidos cuando el proceso UPD fue desarrollado en 0.42 V.

Las curvas que se muestran en la Fig. 48, implican cantidades de carga méas grandes que
las correspondientes en las curvas de la Fig. 45, ya que en la Fig. 43 los electrodos, donde
adicionalmente se sugiere que ocurre la reacciéon (57), fueron bloqueados parcialmente por
especies oxidadas. En la Fig. 48 los electrodos fueron sometidos a una fuerte reduccion,
suficiente para producir el efecto clasico de un proceso de depdsito a subpotencial, por ejemplo;
donde una meseta en el grafico Qc, Vs ty fue obtenido. Podemos asumir por lo tanto que las
especies oxidadas, inicialmente presentes sobre la superficie del electrodo, fueron completamente
reducidas durante el proceso de UPD.
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Fig. 48. Grafico de Qc, Vs tq para los electrodos (°) PORha y (¢) PORhb; E4 = 0.32 V. Generados

a partir de la integracion de la region anddica de los voltamperogramas de las Fig. 46 ay b.
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De acuerdo con la termodinamica, el proceso de UPD es inicialmente preferencial para
sitios activos de alta energia, independientemente del estado oxidado o reducido de la superficie,
produciendo los correspondientes picos en el diagrama potenciodindmico sin variacion de
potencial e indicando la no alteracién de la funcion trabajo. S6lo con tiempos de depoésito
prolongados es posible observar los efectos de una reaccion quimica y/o un rearreglo superficial
por medio del comportamiento electroquimico de los picos de disolucion generados por las

especies adsorbidas.

6.2.3.3. Medidas XPS para electrodos de Rh parcialmente oxidados (PORha y
PORhDb) con Cu UPD.

Medidas XPS en electrodos de Rh parcialmente oxidados PORha y PORhb fueron
realizadas después del depdsito de Cu en Eq = 0.42 V para la condicion més extrema de ty = 3600
s. Nuevamente, es importante sefialar que el traslado del electrodo de la celda electroquimica a la
camara de ultra vacio no se realizé en atmosfera inerte y por tanto, los resultados obtenidos deben
ser considerados con reserva. Los correspondientes espectros XPS dan evidencia de la
coexistencia de oxigeno y Cu sobre ambos tipos de electrodos, como se ilustra en las Fig. 49
para PORha, la cual contrasta con el espectro XPS del electrodo PORha en ausencia de Cu UPD
(Fig. 20)

La Fig. 50, muestra el espectro de Rh 3ds, y 3ds, para el electrodo PORha con Cu UPD.
La sefiales muestran un maximo en 308.1eV y otro en 312.8 eV, respectivamente. Un espectro
similar fue obtenido para PORhb con Cu UPD.

Una comparacion de los espectros de Rh 3ds;, y 3ds, para los electrodos de Rh
parcialmente oxidados PORha sin (Fig. 21) y con (Fig. 50) Cu UPD muestran que las sefiales de
Rh 3ds, y 3ds, son practicamente las mismas en ambas condiciones de superficie. Esto implica
que la presencia de Cu UPD sobre las superficies de Rh parcialmente oxidadas no modifican el

espectro de Rh 3d, como fue observado en el sistema Cu/Pt por Hammond y Winograd [151].
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Fig. 49. Espectro XPS (Mg Ka) para el electrodo PORha (oxidado por barrido de potencial entre
0.42y 0.96 V) con Cu UPD (Eq =0.42 V y tg = 3600 s).
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Fig. 20. Espectro XPS (Mg Ka) de un electrodo PORha (oxidado por barrido de potencial entre
0.42y 0.96 V)
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Fig. 50. Espectro XPS del electrodo PORha (electrodo oxidado por barrido de potencial) con

deposito de Cu UPD. Eq = 0.42 V, tg = 3600 s; [Cu®"] = 4.2 x10™ M. Sefiales para Rh 3ds); y
3dzpe.
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Fig. 21. Espectro XPS del electrodo PORha en ausencia de Cu UPD. Sefiales para Rh 3ds;; y

3ds;,. Electrodo de rodio después la formacion de dxidos superficiales por barrido de potencial
entre 0.5y 0.96 V.
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Los espectros de Cu 2p12 y Cu 2p3, de los electrodos PORha y PORhb con Cu UPD se
muestran en la Fig. 51. Entre las sefiales de Cu 2p1» ¥ Cu 2ps;, se observa la presencia de una
banda satélite, caracteristica de la presencia de especies del tipo CuOx [159]. Sin embargo, la
estructura y proporcion de la banda satélite, sugiere que no todo el Cu se encuentra como éxido.
Este resultado, aun cuando sustenta la existencia de Cu y oxigeno sobre la superficie del
electrodo debe ser considerado con precauciéon, debido a que después del deposito electroquimico
de Cu, el electrodo interactta con la atmosfera del medio al trasladarlo a la cdmara de ultravacio
del equipo XPS.

o 2p3/2
—— PORha
............ PORKDb
8 -
. 6 - 2p1/2
= .
g satélite

L] L] I L] I L] I
970 960 950 940 930

Energia de enlace, eV

Fig. 51. Espectro XPS de Cu 2py, Y 2ps para Cu(UPD) en PORhay PORhD. E4 = 0.42
V, ts= 3600 s; [Cu*1=4.2x10™ M.

Los valores de las energias de enlace de Cu 2pi, Yy 2ps2 para Cu (UPD) en PORha y
PORhb se muestran en la tabla 9. De acuerdo con los valores de energias de enlace de Cu 2pi, ¥y

145



Resultados. UPD de Cu sobre Rh y la influencia de 6xidos superficiales

2p32 Se sugiere que el Cu se encuentra en forma metalica [124]. Sin embargo, los valores de
energia de enlace de Cu 2ps;, también sugieren la existencia de Cu,O [126] en PORha, y de
Cu,0 y CuO [126] en PORhKDb, como se indica en la tabla 9.

Tabla 9. Energias de enlace de Cu 2p12 Yy 2p32 para Cu(UPD) en PORha y PORhb

Muestra Energia de enlace Especie Energia de enlace Especie
Cu 2p1/2’ eV aSOCiada Cu 2p3/2, eV asociada

Cu(UPD)-PORha 952.5 Cu 932.75 Cu
CUZO

Cu(UPD)-PORhb 952.75 Cu 933 Cu
CuO
CUZO

El espectro O 1s de los electrodos PORha y PORhb con Cu UPD se muestra en la Fig. 52
a y b, respectivamente. La deconvolucion del espectro O 1s de cada electrodo muestra tres
componentes. Las energias de enlace y la proporcién del area bajo la curva de cada componente
del espectro O 1s para PORha y PORhb se muestran en la tabla 10. Se puede observar que la
energia de enlace de cada componente del espectro PORha se encuentra desplazada hacia valores
mas positivos con respecto a PORhb. Sin embargo, el area bajo la curva de cada componente del
espectro Ols para PORha y PORhb mantiene, précticamente, la misma proporcion.
Consecuentemente, las especies en la superficie del electrodo PORha y PORhb, podrian ser de

naturaleza similar.

146



Resultados. UPD de Cu sobre Rh y la influencia de 6xidos superficiales

Una comparacion de los espectros O1s de PORha y PORhb, en ausencia (Fig. 23) y en
presencia (Fig. 52) de Cu UPD, muestran que el espectro que se obtiene después de llevar a cabo
el depoésito de Cu, es diferente de aquel que se obtiene inicialmente con los programas de
oxidacion superficial. Esto indica que las especies oxidadas producidas por barrido de potencial
(PORha) y aquellas producidas por polarizacion (PORhb) se han modificado durante el proceso
de deposito de Cu en PORha y en PORhD, lo cual es razonable considerando, que durante el UPD
de Cu en PORha y PORhb, ocurre la reduccion de o0xidos superficiales, y ésta puede ser parcial o
total, dependiendo del tipo de electrodo (PORha o PORhb) y del limite inferior de potencial
impuesto al electrodo.

El espectro O 1s de la Fig. 52 corresponde a los electrodos PORha y PORhb con depdsito
de Cu en 0.42 V, donde es posible la reduccion parcial de 6xidos superficiales durante el UPD de
Cu, sobre todo en el estado superficial PORhb. Tomando en cuenta lo anterior es razonable
considerar, como probable, la existencia de oxigeno en la superficie del electrodo como
consecuencia de una reduccion parcial de especies Rh-oxigeno. Por otra parte, no se debe
descartar que el oxigeno observado en esos electrodos por XPS, puede tener su origen a través del
contacto del electrodo con la atmdsfera, al trasladar el electrodo de la celda electroquimica a la

camara de ultravacio del equipo XPS.

Asumiendo que el oxigeno tiene su origen en el proceso de oxidacion, entonces a partir de
las energias de enlace que se obtienen de las componentes de la sefial Ol1s para PORha y PORhb
con Cu UPD, son especies probables sobre la superficie del electrodo: CuSO,4, Rh,03, Cu(OH),,
Cu,0, CuO y H,0, como se indica en la tabla 11 con los respectivos valores reportados.

Confrontando los espectros XPS de Cu 2ps» y O 1s se puede considerar que las especies
presentes sobre las superficies de los electrodos PORha y PORhb con Cu UPD, contienen la
presencia de Cu, Cu,0O, CuO, H,0 adsorbida y es probable la existencia de Rh,O3 en presencia de
Cu.
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Fig. 52. Espectros XPS con deconvolucion de la sefial O1s de los electrodos: a) PORha-
Cu(UPD) y b) PORhb-Cu(UPD).

148



Resultados. UPD de Cu sobre Rh y la influencia de 6xidos superficiales

N(E) / E

10 f f t ; f t i } } t f f

9
8
7
6
5
4
3
2
1
0

538 536 534 532 530 528

Energia de enlace / eV

N(E) / E
10 T 7
® 1  PORhb §
8 T ]
7T i
6 I ]
51 ]
47 T
3T I
2 T 1
p ] ]
] z
540 538 536 534 532 530 528

Energia de enlace / eV

Fig. 23. Espectros O 1s para a) PORha y b) PORhb, con aproximacién por deconvolucion.
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Tabla 10. Energias de enlace asociada con las componentes de la deconvolucién de la sefial O 1s
para los electrodos PORha -Cu(UPD) y PORhb-Cu(UPD) y proporcion del area bajo la curva

para cada componente del espectro.

ELECTRODO Componente Componente Componente
1 2 3
Energiade Energiade Energiade

enlace (eV) enlace (V) enlace (V)

PORha-Cu(UPD) 534 63 533.44 532.25

% Area total 27.23 47.13 25.63

PORNDb-Cu(UPD) 53448  533.06  531.78

% Area total 24.02 48.72 217.25
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Tabla 11. Valores reportados de energias de enlace O 1s para Rh,O3, H,O, OH"y especies de Cu
con oxigeno [120,122].

Especie quimica Energia de enlace O 1s/eV

Rh203 530.3

530.4
531.0

HZO 532.8

533.1
533.3
534.8
535.1
538.0

OH 531.0

532.2

CuSO, 532.4

531.2

CU(OH)2

530.2
530.4
Cu,0 530.5
530.6
530.7
531.1

5295
529.6
CuO 529.7
529.8
530.0
530.7
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6.2.4. Estudio del proceso UPD de Cu sobre electrodos de rodio con
microbalanza electroquimica de cristal de cuarzo.

El electrodo de Rh utilizado en experimentos con EQCM fue preparado por
electrodeposito de Rh sobre un cristal de cuarzo corte AT de 5 MHz con pelicula de Pt (Maxtek).
Las condiciones experimentales de preparacion y caracterizacion del electrodo de Rh/Pt-cristal de
cuarzo se han indicado en la seccion 5.3.1. El estudio del proceso UPD de Cu sobre rodio con
EQCM se realizdo a potencial controlado (0.42 V) y en funcién del tiempo de depdsito. El
programa de perturbacion aplicado al sistema fue similar con el que se indica en la figura. 37.a, el
cual consistio en: i) estabilizar el electrodo de Rh en una solucién de H,SO4 1M en el intervalo de
potencial de 0.42 a 0.96 V, ii) formacion de 6xidos superficiales in-situ, en una solucion de
H,SO4 1 M + CuSO4 4.2 x 10° M por barrido de potencial triangular entre 0.42 a 0.96 V, iii)
deposito a subpotencial de Cu en el limite inferior de potencial de E; = Eq = 0.42 V, durante el
tiempo de depdsito, tg, y finalmente, iv) barrido de potencial en direccion positiva para producir

la disolucion oxidativa de Cu UPD.

6.2.4.1. Respuesta j-E y Am-E en la interfase rodio - H,SO4 1 M en el intervalo
de potencial de 0.42-0.96 V.

La curva a en la figura 53 muestra la seccion de potencial de 0.42 a 0.96 V del
voltamperograma del electrodo de Rh en H,SOj4 registrado en el intervalo de potencial de 0.04 a
0.96 V a 20 mV/s; la curva b muestra la respuesta del cambio de masa Am-E, obtenida

simultdneamente con el voltamperograma.

En el voltamperograma (curva a, Fig. 53) la corriente incrementa durante el barrido de
potencial en direccion positiva y forma un pico (O,) o banda ancha entre 0.6 y 0.96 V asociada
con la formacidon de 6xidos superficiales. La reduccion de los 6xidos superficiales se produce

durante el barrido de potencial en direccion negativa y se caracteriza por el pico catddico O, entre

0.8y 0.4V.

De acuerdo con la curva b en la figura 53, la formacion de 6xidos superficiales exhibe un
cambio de masa neto entre 0.4 y 0.96 V del orden de 7.7 ng cm™, y el cambio neto en masa

durante el ciclo de potencial es cero, lo que sugiere en primera instancia que los 6xidos
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superficiales producidos en el semiciclo anddico son reducidos durante el semiciclo catdédico. Sin
embargo, el hecho de que el cambio de masa neto en el ciclo de potencial resulte cero no implica,

necesariamente, que la superficie en el estado inicial y final del ciclo corresponde a Rh metélico.
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Fig. 53. a) Voltamperograma de Rh en H,SO41 M, v=20 mV s™' y b) curva Am-E

El voltamperograma en la figura 53 fue integrado a fin de obtener la carga (Q)
involucrada en el proceso de formacion (Qox) y reduccion (Qyeq) de 6xidos superficiales, la cual es
representada en términos de valor absoluto de Q en la figura 54 (curva a). En la misma figura 54
se presenta la curva Am-E. La comparacion de las curvas Q-E y Am-E en la figura 54 exhiben la
misma tendencia: el incremento en carga de oxidacidon corresponde a un incremento en masa,
mientras que el decremento en carga de reduccion corresponde a la reduccion de oOxidos
superficiales. En ambas curvas la histéresis es similar y significativa, lo cual confirma el caracter
irreversible del proceso de formacion y reduccion de los 6xidos superficiales producidos en esas

condiciones.
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Fig. 54. Comparacion de las curvas: (a) Q-E y b) Am-E a partir de Rh-H,SO4 1 M

Es importante enfatizar que el electrodo de trabajo en estos experimentos es un electrodo
de Rh electrodepositado con un alto factor de rugosidad (f; = 39.5), lo cual establece una
importante diferencia con los electrodos de Rh macizo cuyo factor de rugosidad no fue mayor de

10.

6.2.4.2. Monitoreo de la adsorcion de adatomos de Cu sobre Rh por

microbalanza electroquimica de cristal de Cuarzo.

El depdsito de Cu sobre el electrodo de Rh se realizo por electrolisis a potencial constante
(0.42 V) de una solucion de H,SO4 IM + CuSO4 4.2 x 10> M con tiempos de depdsito crecientes.
Para cada tiempo de deposito aplicado se llevo a cabo el programa de potencial que se indica en
el diagrama de la Fig. 37.a. Los cambios de masa asociados con el deposito de Cu sobre el
electrodo de Rh fueron registrados con la microbalanza electroquimica de cristal de cuarzo
durante el tiempo de deposito aplicado, tq. Los graficos obtenidos de Af en funcion de tg fueron
transformados a los graficos equivalentes del cambio de masa en funcion de t4, utilizando el

factor de sensibilidad Cr (1.9847 Hz ng'1 cm™?).
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Las figuras 55 a, b y ¢ muestran las curvas del cambio de masa por deposito de Cu en Eq4
= 0.42 V con diferentes tiempos de deposito. Las curvas Am — t4 de los diferentes experimentos
fueron agrupadas y se representan con diferentes intervalos de tiempo: tiempos cortos menores
que 60 s (Fig. 55 a), tiempos intermedios comprendidos entre 60 y 300 s (Fig. 55 b), y tiempos
prolongados hasta 3600 s (Fig. 55 c).

1800y 3600 s
. 900s
-240's 27
184 -120s 1800's
= > 480s
,<60s 900's
5 £ 184 120s 3600 s
[=) [«
j= [=4
E o g
9_
0 T T T T T 1 0 T T 1
0 10 20 30 40 50 60 0 100 200 300
tys t,s
35
-~—1800s
30
25 — 900s
e - 3600s
o 204
[=4
3
< 15
10
° C
0 T T T 1
0 1000 2000 3000 4000

t,s

Fig. 55. Am vs t4 correspondiente al deposito de Cu sobre Rh en H;SO4 1 M + 4.2 x 10° M en Eq4
=0.42 V; a) t4 cortos < 60 s, b) tg intermedios: entre 60 y 300 sy ¢) tqy prolongados > 300 s

En la Fig. 55 a, se observa que a tiempos menores de 60 s, las curvas Am — tg, obtenidas
en cada experimento muestran, practicamente, la misma variacion cuando tq4 es menor o igual que
60 s. Sin embargo, conforme incrementa el ty en cada experimento, la variacion en masa es

diferente, e incrementa al aumentar el tiempo de deposito. Ademads, en este intervalo de tiempo
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de deposito se observa que la variacion en masa tiende alcanzar un valor limite. En t; = 60 s, la

diferencia en el cambio de masa para los experimentos de 60y 3600, fue de 3.25 ng.

Con tiempos intermedios de deposito (Fig. 55 b), se observa que los cambios de masa en
los diferentes experimentos de deposito convergen hacia un valor practicamente constante, con
excepcion del experimento registrado con ty = 3600 s, el cual muestra una tendencia decreciente.
Sin embargo al observar los cambios de masa mas alla de 300 s de depdsito, las graficas
describen un comportamiento “anormal”, ya que para los t4 de 900 y 1800 s, los cambios de masa
exhiben una tendencia creciente, mientras que en el experimento realizado con ty = 3600 s,
muestran un decremento en masa entre 200 y 450 s del orden de 3 ng, posteriormente,
incrementa entre 450 y 800 s hasta un valor del orden de 21 ng y es practicamente constante entre
800 y 2000 s. Posteriormente, a partir de 2000 s y hasta 2600 s nuevamente disminuye la masa
en el orden de 3 ng y mas alla de 2600 s la masa incrementa hasta 30 ng cuando alcanza el tiempo

maximo de deposito de 3600 s.

Estos resultados muestran que la trayectoria de la curva Am — ty es diferente en cada
experimento de depdsito de Cu sobre el electrodo de Rh. Al incrementar el tiempo de depdsito
en cada experimento, las curvas Am-tq muestran un incremento en masa con respecto al tq que se
aplica en el experimento precedente. Con tiempos de depdsito menores que 300s, las variaciones
en masa son relativamente pequefias y tienden alcanzar un valor limite del orden de 23 ng. Sin
embargo, al aplicar tiempos de depdsito mayores que 300 s y menores o iguales a 1800 s, la
variacion en masa tiende a incrementar con tg, pero en este caso se obtienen trayectorias
completamente diferentes en las curvas Am-t4, como se observa en las curvas de la Fig. 55 c. El
grafico del cambio de masa maximo que se obtiene al concluir el tiempo de depdsito aplicado se
muestra en la Fig. 56, en la cual se observa que el valor limite en Am se alcanza alrededor de 250
s de depdsito y se mantiene constante hasta 900 s de depdsito. Con tiempos de deposito mayores
que 900 s se observa que el cambio de masa se incrementa irregularmente y la curva Am-ty(max)

pierde su tendencia.

156



Resultados. UPD de Cu sobre Rh y la influencia de 6xidos superficiales

35

25

2

20 L]

15 4

Am, ng cm
[ ]

104

/L
T 7 T T+ T T T 7 74 T T
0 100 200 300 400 1000 2000

t, (max), s

T 1
3000 4000

Fig. 56. Curva del cambio de masa maximo que resulta al concluir el tiempo de depdsito

aplicado. Eq=0.42V, [Cu>]=4.2x 10" M.

En estos experimentos se sigue el cambio de masa por deposito de Cu en funcion del
tiempo y potencial constante, consecuentemente, los cambios de masa estan asociados,
principalmente, con la masa de Cu incorporada a la superficie del electrodo via la electrolisis de
la solucion. Para tq < 300 s, las variaciones en masa son minimas y la tendencia hacia un valor
limite del recubrimiento de Rh por cobre es el comportamiento esperado. Sin embargo, el
comportamiento de las curvas Am-ty, o las variaciones en masa mas alld de 300 s son al parecer
inconsistentes, y pueden ser originadas por otros factores significativos en la sensibilidad de la
microbalanza, tales como los gradientes de temperatura o efectos de conveccion que influyen en

la respuesta del cambio de masa cuando se aplican tq prolongados [160].

Es importante, sefalar que los experimentos que se describen en esta seccion con EQCM
son similares con aquellos del deposito de Cu en 0.42 V sobre el electrodo PORha (seccion
6.2.3.1.), pero en este caso, el electrodo de Rh fue preparado por electrodeposito.. Por lo tanto, en

los resultados obtenidos con ambos electrodos debemos tomar en cuenta esa diferencia.
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6.2.4.3. Estudio con microbalanza electroquimica de cristal de cuarzo (EQCM)
de la disolucion oxidativa de adatomos de Cu a partir de la superficie del
electrodo de Rh.

Una vez concluido el deposito Cu sobre Rh por electrélisis de una solucion H,SO4 1 M
+ CuS04 4.2 x 10° M a potencial constante (0.42 V) durante el tiempo tq, se aplico el barrido de
potencial en direccion positiva desde el potencial de depdsito (0.42 V) hasta el limite superior de
potencial de 0.96 V, donde la direccioén de barrido de potencial se invierte para concluir el ciclo
de potencial. Este procedimiento permite a analizar la respuesta i-E del proceso de oxidacion y
electrodisolucion de adatomos de Cu que fueron depositados con diferentes tiempos de deposito,
también debe permitir analizar el proceso de oxidacion superficial y subsecuentemente, el
proceso de reduccion de oxidos superficiales que antecede al proceso de deposito de Cu UPD.
Los voltamperogramas obtenidos después de aplicar diferentes tiempos de depdsito se muestran

en la figura 57.

Los voltamperogramas de la figura 57, fueron obtenidos siguiendo la metodologia que se
describe para el depdsito de Cu sobre PORha con Eg = 0.42 V (Fig. 37 a en la seccion 6.2.3.1).
Los voltamperogramas de la Fig. 57, muestran algunas diferencias con aquellos de la Fig. 43 a,

no obstante, la tendencia general en el comportamiento i-E es similar.

Los aspectos mas interesantes que se derivan de los voltamperogramas de la figura 57

(region anodica) son los siguientes:

1) Al aplicar el potencial de deposito de 0.42 V se produce un pico anddico (I) alrededor de
0.6 V, asociado con de electrodisolucion de adatomos de Cu que provienen de los sitios

mas energéticos de Rh [9].

i1) Al aplicar tiempos de depdsito menores que 240 s, el pico anddico (I) describe un
comportamiento tipico con respecto a tg, esto es, la corriente de pico incrementa y su
potencial de pico es practicamente invariable, lo cual indica que la cantidad de Cu
adsorbido incrementa con el tiempo de depdsito. A partir de 30 s de deposito, el pico I es
acompafiado por un hombro localizado entre 0.4 y 0.6 V, el cual incrementa en intensidad
al aumentar el tiempo de deposito. Este hombro (II) es asociado con la contribucion de

Cu adsorbido en sitios de baja energia
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i) Con la aplicacion de tiempos de depodsito prolongados (tqg = 1800 s) el comportamiento de
las curvas j-E  (region anddica) de los voltamperogramas (Fig. 57), muestran un
comportamiento anormal (como fue observado en los experimentos con el electrodo de
Rh maciso, Fig. 43 a): La corriente del pico anddico I disminuye a medida que incrementa
el tiempo de deposito y el potencial de pico se desplaza hacia potenciales mas positivos.
Este comportamiento es adjudicado a la desorcion de especies adsorbidas mas estables

que aquellas que se obtienen con tiempos de deposito relativamente cortos.
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Fig. 57. Voltamperogramas de Rh/Pt-cristal de cuarzo en H,SO4 1 M + CuSO4 4.2 x 107 M,
registrados con 20 mV s™' después del depésito de Cu en Eq = 0.42 V con diferentes tiempos de

deposito, tg. Curva (o) corresponde al mismo electrodo de Rh en H,SO4 1 M libre de iones Cu®".
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v) Hacia potenciales mas positivos respecto al pico de oxidacion I, se observa la presencia de
un hombro (Op) (entre 0.7-0.8 V), el cual corresponde a la formacion de oOxidos
superficiales. La corriente del hombro Oy se incrementa simultdneamente con aquella del
pico I y por consiguiente la electrodisolucion de adatomos de Cu se traslapa con el
proceso de oxidacion superficial. Para potenciales mas positivos que 0.8 V, la corriente
en la curva j-E disminuye con respecto a la curva “0” que se obtiene en ausencia de Cu®”

(Fig. 57).

En la region catddica de los voltamperogramas de la figura 57, las curvas j-E obtenidas en
H,SO4 1 M + CuSO, 4.2 x 10° M son apreciablemente diferentes con respecto al de la interfase
Rh- H,SO4 1 M (curva o en la Fig. 57). En H,SO4 1 M libre de iones Cu*", la reduccion de 6xidos
superficiales se caracteriza por el pico catoédico O, localizado alrededor de 0.52 V. Mientras que
en H,SO4 1 M + CuSO4 4.2 x 102 M, la curva j-E muestra un pico catdodico mds ancho que el
pico O, de la curva o. Las curvas catddicas j-E que se producen en H;SO4 1 M + CuSO4 4.2 x 10
3 M, muestran una marcada dependencia con el tiempo de depésito. Conforme aumenta el tiempo
de deposito, incrementa la corriente y se definen dos componentes en las curvas j-E (C, y C;). La
componente C; es localizado entre 0.52 y 0.63 V y la componente C, es observado entre 0.47 y
0.53 V. Las componentes C; y C, muestran un acoplamiento o superpocion de dos procesos, que
pueden ser adjudicados a la reduccion de los 6xidos superficiales (C;) y la reduccioén de iones

Cu”" para producir adatomos de Cu (C).

La comparacion de los voltamperogramas de la Fig. 57 obtenidos con el electrodo de
Rh/Pt-cristal de cuarzo y aquéllos de la Fig.43 a, obtenidos con un electrodo macizo de Rh

muestra las siguientes diferencias:

e En laregion anddica de los voltamperogramas de la Figura 43 a, solo se observa el
pico (I) de la desorcion de atomos de Cu fuertemente enlazados ain con tg
prolongados. De forma similar, en la figura 57 el pico I solo es observado con t4 <
30 s, sin embargo, con ty > 30 s se observa el pico I y un hombro (II), lo que
indica que en el electrodo de Rh/Pt-cristal de cuarzo el depdsito de Cu ocurre
simultdneamente en sitios activos con diferente energia, pero con preferencia en

aquéllos de alta energia. Adicionalmente, el hombro Oy, asociado con la formacion
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de oxidos superficiales incrementa en intensidad al aumentar el tiempo de

deposito.

e En la region catodica de los voltamperogramas de la Fig. 43 a, solo se observa un
pico catodico (O.) asociado con la reduccion de oxidos superficiales, el cual
disminuye en intensidad conforme incrementa el tiempo de depdsito de Cu.
Contrariamente, en la respuesta catddica de los voltamperogramas de la Fig. 57, se
observa una banda que muestra dos componentes (C; y C;). En este caso, la
intensidad de corriente de la banda se incrementa al aumentar el tiempo de

deposito.

La comparacion entre los voltamperogramas de la Fig. 57 y aquellos de la Fig. 43 a,
muestran importantes diferencias que provienen de la estructura superficial del electrodo, debido
a que el electrodo de Rh utilizado con la microbalanza fue preparado por electrodeposito de rodio
y su factor de rugosidad es del orden de 39.5, mientras que el factor de rugosidad del electrodo
macizo es del orden de 8. Por lo tanto, los resultados obtenidos con ambos electrodos no pueden
ser comparados bajo condiciones de reproducibilidad. Sin embargo, el interés por obtener
informacion del sistema de estudio, en términos de los cambios de masa que se producen
simultaneamente con los voltamperogramas, nos llevé a realizar el estudio con microbalanza de

cuarzo usando un electrodo de Rh de alta rugosidad.

Un aspecto comun en la regién anddica de los voltamperogramas de las Fig. 41 ay 57, es
el comportamiento que describe el pico anddico (I) con tiempos de deposito prolongados. En
ambos electrodos (Rh macizo y rodio electrodepositado) el pico I disminuye en corriente y se

desplaza hacia potenciales mas positivos.

Las cargas anddica (Q.x) y catodica (Qrq) obtenidas durante el barrido de potencial en
direccion positiva y negativa, respectivamente, fueron obtenidas por integracion de las curvas j-E
de los voltamperogramas de la figura 57. Las graficas de Qox ¥ Qrea €n funcidn del tiempo de

deposito se muestran en la figura 58.
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Fig. 58. Variacion de las cargas globales (a) Qox ¥ (b) Qyeq en funcion del tiempo de depdsito. Los

valores de carga provienen de la integracion de los voltamperogramas de la Fig. 57.

Para propositos de comparacion los valores de carga en la figura 57 no fueron corregidos

por carga de la doble capa y sus valores se reportan en términos de valor absoluto.

La variacion de la carga global de oxidacion Q. en funcion del tiempo de deposito
(curva a Fig. 58) muestra un incremento continuo con tiempos de depdsito relativamente cortos y
tiende a un valor practicamente constante (10.3 mC) a partir de 240 s de depdsito. La carga global
de reduccion Q¢ muestra un incremento poco significativo con tiempos de deposito cortos y es
practicamente constante (5.6 mC) a partir de 90 s. La carga global Q. involucra
fundamentalmente la oxidacion de adatomos de Cu y oxidacion superficial, mientras que la carga
global Q4 involucra principalmente la reduccién de oOxidos superficiales y una pequena
contribuciéon por reducciéon de iones Cu®’. Consecuentemente la carga global Qo resulta ser

mayor que la carga global de reduccion, Qyeq.

Como una aproximacion para evaluar la carga de oxidacion que proviene del Cu UPD,
consideramos la diferencia entre la carga oxidacion global y la carga de reduccion global. Con

éste procedimiento se asume que la cantidad de 6xidos superficiales formados son reducidos en
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el barrido de potencial inverso y por tanto, la contribucion por 6xidos superficiales se elimina de
la carga de oxidacion global, para obtener asi, la carga de oxidacion asociada a la
electrodisolucion de Cu. Los valores de carga de oxidacion de Cu UPD obtenidos con esta

aproximacion fueron transformados a la masa equivalente, aplicando la ley de Faraday.

La masa de Cu estimada a partir de valores de carga de oxidacion fue graficada en funcion
del tiempo de depodsito y se muestra en la Fig. 59. En la misma figura se muestra la curva
correspondiente al cambio de masa obtenido con la microbalanza con los mismos tiempos de

deposito.
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Fig. 59. Variacion de masa de Cu en funcidn del tiempo de depdsito. a) masa de Cu por EQCM
durante el deposito de Cu a potencial constante Eq = 0.42 V ([Cu*]=4.2 x 10° M), b) masa de

Cu por carga durante el barrido de potencial en direccion positiva.

La comparacion de las masas de Cu en funciéon del tiempo de depodsito en la Fig. 59,
corresponden a eventos diferentes. En la curva a se tiene el cambio de masa durante el UPD de
Cu en 0.42 V y es registrado por EQCM. Si los valores del cambio de masa involucran solo el

depdsito de Cu, entonces las medidas por EQCM son mas precisas que aquellas que se obtienen
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por aproximacion de la carga de oxidacion de Cu UPD durante el barrido de potencial en
direccion positiva. En este ultimo caso (curva b, Fig. 59), tenemos una sobreestimacion en masa
de Cu debido a otras contribuciones faradaicas como es la oxidacion superficial del electrodo
durante la remocion de Cu UPD. En consecuencia el procedimiento usado para estimar la masa
de Cu por carga de oxidacion, no es la mas apropiada en el caso particular del electrodo de Rh/Pt-

cristal de cuarzo.

Los cambios de frecuencia  producidos en cada ciclo de potencial de los
voltamperogramas que se indican en la figura 57, fueron registrados simultineamente con la
microbalanza electroquimica de cristal de cuarzo. Las curvas Af-E fueron transformadas a las
curvas equivalentes Am-E con el factor de sensibilidad Cy. La superposicion de las curvas j-E y
Am- E, permiten comparar el proceso de disolucion oxidativa de Cu a partir del electrodo de Rh

en términos de corriente y cambio de masa con el potencial.

La Fig. 60 muestra el voltamperograma (curva A) y la curva Am-E en H,SO4 1 M +
CuSO4 4.2 x 107 M después de realizar el depésito de Cu en 0.42 V durante 5 segundos. En las
curvas j-E y Am-E en la Fig. 60, el barrido de potencial se inicia a partir de 0.42 V en direccion
positiva. El voltamperograma (curva A) se desarrolla a partir de una corriente negativa, que es
asociada con la reduccion de iones Cu*". Cuando el barrido de potencial alcanza el valor de 0.45
V, la corriente cambia de signo y es asociada con el proceso de oxidaciéon de Cu UPD,
principalmente, el cual se caracteriza por el pico anddico (I) alrededor de 0.65 V. El pico anddico
I se traslapa con el pico O, de la formacion de 6xidos superficiales que se prolonga hasta el limite
superior de potencial de 0.96 V. Esto indica que los cambios de masa involucran una
contribucion por oxidacion de adatomos de Cu y oxidacion superficial. En el barrido inverso de
potencial la reduccion de 6xidos superficiales se origina a partir de 0.8 V con el incremento en la
corriente catddica hasta 0.5 V, donde se obtiene la maxima intensidad de corriente catddica y
entre 0.6 y 0.45 V se observa una banda con dos componentes C; y C,, las cuales puede ser

. ., , . ., . 2+ . ., .
asociadas con la reduccion del 6xido y reduccion de iones Cu™', como se indic¢ arriba.
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Fig. 60. A) voltamperograma de Rh/Pt-cristal de cuarzo en H,SOs 1 M + CuSO4 4.2 x 10° M
después del deposito de Cu en 0.42 V por 5 s. v =20 mV/s ; B) perfil Am-E correspondiente al

voltamperograma (A).

La respuesta Am-E, a partir de 0.42 V se origina desde 3.2 ng, como se indica con el
segmento (a ) en la curva B (Fig. 60). Este cambio de masa (3.2 ng) corresponde a la masa de
cobre previamente depositada. Durante el barrido de potencial en direccion positiva, la masa
incrementa (segmento b) y alcanza un méximo en 0.5 V con valor en Am de 4.4 ng, que
corresponde a la méxima cantidad de Cu depositada. A partir de 0.5 V la masa disminuye y tal
decremento se prolonga hasta 0.82 V con un decremento neto en masa de 9.7 ng (segmento ¢ +
d), que excede la magnitud de 4.4 ng correspondiente a la desorcion de Cu UPD. Entre 0.82 y
0.96 V se produce una ganancia de masa (segmento e) del orden de 1.1 ng. En el barrido inverso
de potencial no se produce cambio de masa neto entre 0.92 y 0.83 V, esto implica que en ese
intervalo de potencial se mantiene el 6xido superficial. Posteriormente, siguiendo el barrido de
potencial en direccion negativa se produce un minimo decremento en masa del orden de 0.6 ng
entre 0.83 y 0.66 V. Este decremento en masa es inferior con el incremento en masa (segmento ¢)
y esto parece indicar que los 6xidos que se producen durante el barrido de potencial en direccion

positiva no son completamente reducidos entre 0.83 y 0.66 V, o bien se puede considerar que
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solo una fraccion de la magnitud (e) es reducida. Nuevamente, entre 0.66 y 0.56 V no se produce
cambio de masa, sin embargo, a partir de 0.56 V y hasta 0.42 V se produce una gananacia en

masa (segmento f) del orden de 2.6 ng que puede estar asociada con la reduccion de iones Cu*".

La comparacion de las curvas Am-E y j-E muestran regiones de potencial donde la
respuesta en masa y la respuesta en corriente parecen no ser consistentes. Por ejemplo: Si la
maxima cantidad de Cu depositada por electrolisis y barrido de potencial es del orden de 4.4 ng
(segmento ¢ en la Fig. 60), entonces se espera que la completa desorcion de Cu UPD se produce
en 0.62 V, donde la curva B cruza el eje de la potencial. Sin embargo, la pérdida en masa se
produce mas alla de 0.62 V y concluye practicamente en 0.83 V. Esto implica que la pérdida de
masa en ese intervalo de potencial involucra otros procesos ademas de la desorcion de Cu. Es
importante notar que de acuerdo con el voltamperograma de la figura 60, el traslape del pico
anddico I de la oxidacion de addtomos de Cu con el pico anddico O, de la formacion de 6xidos
superficiales, sugiere que la desorcion de adatomos de Cu ocurre simultaneamente con la
formacion de o6xidos superficiales y viceversa. Tomando en cuenta lo anterior tenemos que: la
desorcion de Cu implica perdida de masa durante el barrido de potencial en direccion positiva,
mientras que el proceso de oxidacién superficial implica un incremento en masa que no es
evidente en el intervalo de potencial de 0.5 a 0.83 V, donde solo se manifiesta pérdida de masa.
En esa region de potencial se tiene un proceso de sustitucion de adatomos de Cu por oxigeno. En
este caso, debemos tener presente la diferencia en masa molar de esas especies: 63.546 para Cu 'y
de 16 para oxigeno, y de una manera burda podemos asociar una relacion entre la ganancia en
masa por un atomo de oxigeno con pérdida en masa por atomo de Cu, que se produce
simultdneamente; esa relacion se encuentra en una proporcion de 1:3, en otras palabras, la
pérdida en masa por oxidaciéon de Cu UPD es mas significativa que la ganancia en masa por
oxigeno. Adicionalmente, la pérdida de masa que se observa entre 0.5 y 0.83 V también puede
involucrar otras especies diferentes de adatomos de Cu, como la desorciéon de especies
adsorbidas especificamente tales como iones sulfato (HSOy, SO42'), los cuales tienen mayor
masa que el oxigeno y que cobre. Si esta hipdtesis es cierta, entonces el proceso de desorcion de
adatomos de Cu que ocurre simultaneamente con la formacion de 6xidos superficiales, tambien
va acompafiada con desorcidon de aniones bisulfato, las cuales obscurecen el incremento en masa
por 6xidacion superficial durante el barrido de potencial en direccion positiva. En contraste a lo
observado en la curva Am-E, en el voltamperograma de la figura 60, s6lo los procesos de

transferencia de carga como la desorcion de adatomos de Cu y oxidacion superficial son
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significativos, pero no los efectos del cambio de masa asociados con procesos que no involucran
transferencia de carga neta. En consecuencia si la desorcidon de aniones bisulfato se produce con
la desorcion de Cu y formacién de oOxidos superficiales, ¢ésta no es evidente en el

voltamperograma.

Recientes estudios publicados sobre el UPD de Cu en electrodos monocristalinos de Au 'y
Rh electrodepositado han demostrado que los iones sulfato se adsorben sobre adatomos de Cu
[145]. Esos resultados pueden adecuarse al sistema Cu/Rh y apoyar la hipdtesis de que la perdida

en masa involucra otras especies diferentes a Cu.

El incremento en masa observado entre 0.83 y 0.96 V (segmento e) sobre la curva B (fig.
60), se asume que corresponde a la formacion de 6xidos superficiales sin interferencia por

desorcion de Cu y posiblemente sin contribucion por desorcion de iones bisulfato.

Durante el barrido de potencial en direccion negativa, el voltamperograma en la figura 60
muestra un incremento significativo en la corriente catodica entre 0.96 V y 0.55 V, asociada con
la reduccidn de 6xidos superficiales. Sin embargo, en la misma region de potencial, la curva Am-
E muestra un decremento en masa poco significativo en relacidon al incremento indicado por el
segmento e, el cual involucra la formacion de 6xidos superficiales. Nuevamente en la curva Am-
E, a partir de 0.55 V y hasta el limite inferior de potencial se produce una ganancia en masa de
5.8 ng (segmento f), cuando concluye el ciclo de potencial. La respuesta del cambio de masa
entre 0.96 y 0.83 V es constante y es consistente con la respuesta en corriente de la curva A. En el
intervalo de potencial de 0.83 — 0.59 V, la corriente catédica (curva A, Fig. 60) muestra un
incremento importante por reduccion de 6xidos superficiales, sin embargo, el cambio de masa en
ese intervalo de potencial es del orden de 0.5 ng, lo cual no es representativo del flujo de
corriente por reduccion de oxido superficial. Una posible explicacion al comportamiento de la
curva Am-E en la region de potencial de 0.83 — 0.59 V, puede ser asociado con el proceso mixto
de reduccion de oxidos superficiales y adsorcion simultdnea y poco significativa de iones
bisulfato, los cuales obscurecen el decremento producido por la reduccion de oOxidos
superficiales, debido a que la masa de bisulfato es mayor que aquella de oxigeno. En la region de
potencial de 0.59 y 0.42 V, se produce un significativo incremento en masa (2.7 ng), asociado
con eventos diferentes que se producen en esa region de potencial, como es la reduccion de iones

2+ . . 4
Cu™’, la cual esta asociada con la componente C, del pico de reduccion en el voltamperograma de
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la Fig. 60; adsorcion de iones bisulfato en Rh o sobre adatomos de Cu y atn reduccion de 6xidos

superficiales.

Un esquema que ilustra el proceso de depdsito de Cu y la disolucidon oxidativa de

adatomos de Cu de acuerdo con el comportamiento de la curva Am-E se representa en la figura
ol.

TYPY Y

Substrato

A) Estado de referencia superficial de Rh con
adsorcion especifica de iones sulfato.

QOQ QOQ OQ B) Depésito de Cu UPD sobre la superficie de Rh con

Substrato adsorcion especifica de iones sulfato.
Sub C) Barrido de potencial en direccion positiva con
LI disolucién oxidativa de Cu UPD - desorcion de iones

bisulfato — formacién de 6xidos superficiales.

Sulsiraie D) formacién de 6xidos superficiales en el limite superior
de potencial de 0.96 V

9} lones bisulfato O Atomos de cobre . Atomos de oxigeno formando
especies oxidadas en superficie

Fig. 61. Esquema del proceso de depdsito y oxidacion de Cu UPD de acuerdo con la

respuesta Am-E en la figura 53.

El registro simultaneo del voltamperograma (Fig. 57) y de la respuesta Am-E (Fig. 62)
fueron obtenidos después de aplicar diferentes tiempos de deposito. Por lo tanto, las curvas Am-

E corresponden a los cambios de masa asociados con los voltamperogramas de la figura 57.
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Fig. 62. Curvas Am-E registradas en H,SO4 1 M + CuSO4 4.2 x 10° M después del
deposito de Cu sobre el electrodo de Rh en Eq = 0.4 V durante el tiempo de deposito tq

Al iniciar el barrido de potencial en direccidon positiva, las curvas Am-E se originan a
partir de un cierto valor de Am que corresponde al cambio de masa producido durante el deposito
Cu sobre la superficie de Rh al tiempo tq. La magnitud Am, a partir de la cual se origina el
barrido de potencial, se incrementa con el tiempo de depdsito aplicado, esto implica que la
cantidad de Cu depositada incrementa con el tiempo de depdsito. Cuando se aplican tiempos de
deposito relativamente cortos (tg < 30 s), las curvas Am-E muestran un incremento en masa
durante el barrido de potencial en direccion positiva entre 0.4 y 0.5 V. Esto indica que con
tiempos de depdsito relativamente cortos la cantidad de Cu depositada es relativamente baja, y
durante el barrido de potencial en direccion positiva se produce ain depdsito de Cu UPD entre
0.4y 0.5 V. Con tiempos de deposito mas prolongados que 30 s, no se observa tal efecto durante
el barrido de potencial, es decir, con tiempos de depodsito mayores a 30 s no se produce una

cantidad adicional de Cu UPD durante el barrido de potencial entre 0.4 y 0.5 V. Sin embargo, el
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cambio de masa a partir de donde se inicia el barrido de potencial, muestra una magnitud mayor

conforme se incrementa el tiempo de depdsito.

De acuerdo con las curvas Am-E de la figura 62, cuando tq es mayor que 30 s y se inicia el
barrido de potencial en direccion positiva, el cambio de masa es nulo en una pequefia region de
potencial, como se puede observar en las curvas Am-E en la figura 62. El intervalo de potencial
donde Am es constante disminuye al incrementar el tiempo de deposito. Esto implica que en un
pequeno intervalo de potencial el Cu UPD permanece en la superficie del electrodo, y a medida
que incrementa el tiempo de deposito y por lo tanto la cantidad de Cu depositada, el intervalo de
potencial en el cual el Cu permanece sobre la superficie del electrodo es mas estrecha, esto indica
que la oxidacion de Cu UPD se origina con potenciales menos positivos al incrementar la
cantidad de Cu adsorbido. Esto es razonable considerando la ecuacion (9), ya que al incrementar
la cantidad de Cu adsorbido y consecuentemente en el valor de recubrimiento de Cu, 0, esto
provoca un desplazamiento en el potencial de equilibrio de submonocapa hacia valores menos

positivos.

Las curvas Am-E de la figura 60 muestran una pérdida de masa que se produce desde un
potencial de alrededor de 0.43 V y hasta cerca de 0.85 V. La pérdida en masa observada en esa
region de potencial, involucra la disolucion oxidativa de adatomos de Cu, principalmente,
formacion incipiente de 6xidos superficiales, y no se descarta la posibilidad de que esos procesos
pueden ir acompafiados con la desorcion de otras especies como podrian ser aniones sulfato
adsorbidos especificamente. En el mismo intervalo de potencial no se observa incremento en
masa por formacion de oxidos superficiales. El incremento neto en masa asociado con la
formacion de 6xidos superficiales es evidente en el intervalo de 0.85 a 0.96 V, no obstante, los
correspondientes voltamperogramas muestran que la formacion de o6xidos superficiales se

produce antes de 0.7 V.

Las curvas Am-E (Fig. 62) que se obtienen durante el barrido de potencial en direccion
negativa muestra la misma tendencia en la serie de experiencias con diferentes tiempos de
deposito. Un minimo decremento en masa es observado entre 0.96 y 0.55 V, que no parece ser
representativo del cambio de masa por reduccion de 6xidos superficiales y posteriormente, se
observa un incremento promedio en masa del orden de 2.7 ng entre 0.55 y 0.42 V. Este

. . ., . 2+ ., .
incremento en masa puede estar asociado con reduccion de iones Cu” y adsorcion de iones
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sulfato que se adsorben especificamente. El comportamiento observado en las curvas catddicas
Am-E (Fig. 62) sugiere que solo una fraccion de oxidos superficiales es reducida antes de
observar el incremento en masa entre 0.55 y 0.42 V. Sin embargo, de acuerdo a los
voltamperogramas de la Fig. 57 se observa que la corriente de reduccion de 6xidos superficiales
entre 0.96 y 0.55 V tiene una contribucion importante. La respuesta en masa y en corriente para
el mismo evento- reduccion de oxidos superficiales parece estar en contradiccion- Una posible
explicacion del comportamiento observado en las curvas del cambio de masa — potencial y
corriente — potencial, puede estar relacionado con un proceso simultaneo de reduccion de 6xidos
superficiales y adsorcion de aniones que enmascaran el proceso del cambio de masa por
reduccion de oxidos superficiales. Nuevos experimentos seran necesarios para corroborar este

comportamiento.
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6.3. Influencia del grado de oxidacion superficial de electrodos policristalinos
de Rh sobre el proceso de depdsito a subpotencial de Cu.

La influencia de 6xidos superficiales de electrodos de Rh sobre el proceso de depdsito a
subpotencial de Cu fue analizado como una funcién del grado de oxidacion superficial. El
procedimiento aplicado permite generar diferentes grados de oxidacion superficial con el
subsiguiente depdsito a subpotencial de Cu. El efecto del grado de oxidacion superficial sobre el

proceso UPD de Cu se discute a partir de los perfiles potenciodindmicos i-E.

6.3.1. Metodologia.

Antes de llevar a cabo los experimentos de depdsito de cobre, el electrodo de trabajo
(alambre de Rh macizo) fue sometido a voltamperometria ciclica en H,SO4 1 M entre 0.04 y 1.4
V a 20 mVs™, hasta obtener un voltamperograma invariable. El area real de la superficie del
electrodo fue determinada por adsorcion de hidrogeno, de acuerdo con la referencia [93], y el
factor de rugosidad, f;, fue calculado, (f, =7.8).

El programa potencial-tiempo en la Fig. 63, fue establecido para preparar y caracterizar
los 6xidos superficiales del electrodo de Rh en H,SO4 1 M. El mismo programa fue aplicado al
electrodo de Rh en una solucién de H,SO; 1 M + CuSO, 1.9 x 10° M, para producir la

formacion de éxidos superficiales con el subsiguiente depdsito de cobre.

El diagrama potencial tiempo de la Fig. 63, consiste de una primera etapa de
estabilizacion del electrodo por ciclos continuos de potencial entre los valores de E, (limite
inferior) y Ey (limite superior). Posteriormente, el limite superior es modificado gradualmente
entre 0.94 V < Ey < 1.4V, mientras que E_ permanece fijo. Cada ciclo es registrado después de
mantener el potencial E_ durante el tiempo t = 1 s. La oxidacion superficial del electrodo es
producida durante el barrido anodico entre los valores de E, y Ey. Esos procedimientos de
oxidacion producen diferentes grados de oxidacion superficial para cada potencial Ey [93], lo
cual permite establecer las condiciones de superficie base del electrodo de Rh para el depésito de
Cu. Los oxidos superficiales del electrodo de Rh formados a diferentes valores de Ey fueron

caracterizados por voltamperometria ciclica en H,SO4 1 M.
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E|_ = Ed—

Fig. 63. Programa potencial-tiempo para preparar y caracterizar los oxidos superficiales del
electrodo de Rh y subsiguiente depdsito de cobre. E, : limite inferior de potencial, Eq4 potencial de

depdsito y Ey: limite superior de potencial.

Posteriormente, los 6xidos superficiales del electrodo de Rh y el subsecuente deposito de
Cu fueron producidos en una solucion HzSO, 1 M + CuSO, 1.9 x10™® M, siguiendo el programa
potencial tiempo de la Fig. 63. En este caso, el potencial E, (0.15 V) corresponde al potencial de

depdsito, Eq y el tiempo de deposito ty =t fue de 1 s.
6.3.2. Grado de oxidacion superficial del electrodo de Rh.

La Fig. 64 muestra los perfiles potenciodinamicos i-E del electrodo de Rh en H,SO, 1 M
en el intervalo de potencial de 0.15 a 1.4 V, registrado a 20 mV/s™ y con incrementos de 100 mV
en Ey desde 0.94 a 1.4 V. Los perfiles i-E de la Fig. 64 son similares con aquellos que se han
descrito en la seccién 5.1.3 (Fig. 14 a), aun cuando el limite inferior de potencial es mas positivo
(EL = 0.15 V) y la velocidad de barrido de potencial fue de 20 mV s* y no 40 mV s. La
aplicacion de una velocidad de 20 mV s™ en el registro de los voltamperogramas (Fig. 63), se
realizd con el proposito de monitorear los procesos de electrodo con un tiempo de ventana mas
amplio, a fin de promover la relajacion de los procesos de adsorcion en la superficie del
electrodo.
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Las curvas i-E en la Fig. 63 (region anddica) muestran un pico en 0.18 V asociado con la
desorcion de pequefias cantidades de H,gs. La electroadsorcion de oxigeno comienza en 0.5 V'y
es caracterizado por un pico ancho alrededor de 0.8 V (Pico O,) seguido por un incremento en
corriente cuando el potencial alcanza 1.4 V. La reduccién de Oxidos esta asociada con el pico
catddico Oc, el cual muestra una marcada dependencia con Ey, como en los voltamperogramas de
la Fig. 14 a. Como se ha indicado en la seccién 5.1.3, las especies de Rh-oxigeno formadas a
valores mas positivos de Ey son mas estables que aquéllas formadas a valores de potencial

menos positivos.

La carga Qox Y Qred, asociada con la formacion y reduccion de éxidos superficiales que
proviene de la integracion del area bajo la curva de los picos O, y O. de voltamperogramas de la
Fig. 64, fue graficada en funcion del potencial Ey como se muestra en la Fig. 65, curvas a 'y b,

respectivamente.

Las cargas Qox Y Qred inCrementan progresivamente con el incremento en Ey, indicando
que la proporcién de 6xidos formados y reducidos incrementan conforme el valor de Ey es mas

positivo.

Para el electrodo de Rh usado en estos experimentos, la curva Qox = f(Eu) (curva a, Fig.
65) muestra dos secciones lineales, una desde 0.9 a 1.25 V y otra desde 1.25 a 1.4 V. El cambio
de pendiente en la curva Qux = f(Ey) alrededor de 1.25 V es asociada con el cambio en la
estequiometria de especies Rh-oxigeno, lo que sugiere que al menos dos tipos de éxidos pueden
estar involucrados en el proceso de oxidacion [109]. Sin embargo, la curva Qe = f(Ey) (curva b,
Fig. 65) exhibe una dependencia lineal sobre el intervalo de potencial (Ey) aplicado (0.9 - 1.4 V).
La comparacion de las curvas a 'y b en la Fig. 65 muestra un desbalance entre las cargas Qox Y
Qreq para todo valor de Ey (Qreq Siempre resulta menor que Qux), Y la diferencia entre Qox Y Qred
incrementa con valores mas positivos de Ey. Se ha sugerido que la disolucion de Rh en
soluciones de acido sulfurico es el factor principal, responsable del desbalance de carga, asi como
posibles reacciones quimicas entre especies de Rh-oxigeno presentes en la superficie del
electrodo [108,109].
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I, pA
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Fig. 64. Perfiles potenciodindmicos i-E del electrodo de Rh en H,SO, 1 M entre los limites de

potencial E. (0.15 V' y Ey (Iimite superior): 0.94 V <Ey<1.4V. 20 mV s™.

El comportamiento de las curvas Q (ox y red) en funcion de Ey de la Fig. 65, muestran
una mayor diferencia entre los valores de Qox Y Qreq para cada valor de potencial Ey, con respecto
a las mismas curvas que se muestran en la Fig. 15. El origen de esta diferencia puede estar
asociado con los siguientes aspectos: a) en ambas series de experimentos utilizamos electrodos
diferentes y b) el limite inferior de potencial de los voltamperogramas de la Fig. 64 es mas
positivo que el valor impuesto a los voltamperogramas de la Fig. 14 a. Consecuentemente, la
respuesta catddica i-E o bien, el procedimiento de integracidn aplicado en esas condiciones puede

provocar la marcada diferencia entre los valores de Qreg Y Qox-
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Fig. 65. Carga de oxidacion superficial (Q, ) y carga de reduccion superficial (Q,,) del
electrodo de Rh como una funcion de Ey que resultan de los perfiles i-E en Fig. 64. a) Q,,, b)

Qred :

El recubrimiento superficial del electrodo de Rh por oxigeno, para diferentes valores de
Eu, fue evaluado de la equivalencia entre Qox Y 2Qus [104], como se describe en la seccion de
caracterizacion de electrodos de Rh seccién 5.1.3. La tabla 12 muestra los valores del grado de
recubrimiento superficial por oxigeno en el intervalo de potencial de 0.94 V < Ey < 1.4 V. Los
valores obtenidos indican que la monocapa de oxigeno es formada alrededor de 1.14 V y alcanza

hasta 1.5 monocapas en el limite superior maximo de potencial de 1.4 V.
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Tabla 12. Recubrimiento superficial del electrodo de Rh por oxigeno en el intervalo de potencial
de 0.94 <Ey<1.4V,apartirde Qox/2Qus [104].

Eu/V Qox /2 Qus
0.94 0.72
0.99 0.80
1.04 0.87
1.09 0.94
1.14 1.01
1.19 1.11
1.24 1.20
1.29 1.30
1.34 1.4
1.4 1.53

Los valores de recubrimiento superficial de oxigeno de la tabla 12, muestran una
diferencia con aquellos que se reportan en la tabla 2. Esta diferencia, como se ha indicado
anteriormente puede estar asociada con los diferentes tipos de electrodos que se utilizaron en
ambas experiencias y la diferencia en el programa potenciodinamico aplicado a cada electrodo.
No obstante, en ambos electrodos al incrementar el limite superior de potencial, Ey, se producen
diferentes grados de oxidacion superficial del electrodo de Rh [104,109], y las especies de Rh-
oxigeno incrementan su estabilidad con valores més positivos de Ey. Consecuentemente, a cada
valor de potencial Ey se establece una condicion distinta de la superficie oxidada, la cual difiere
en el grado de recubrimiento superficial por oxigeno y en la estabilidad de las especies
oxigenadas. El proceso de electrodeposito de Cu es analizado bajo estas condiciones de superficie

base.
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6.3.3. Depdsito de Cu sobre Rh en funcion del grado de oxidacion superficial.

La figura 66, muestra los perfiles potenciodinamicos I-E del electrodo de Rh en H,SO,4 1
M + CuSO4 1.9 x 10 M para diferentes valores de Ey en el intervalo de 0.94 V < Ey< 1.4 V. El
potencial y tiempo de deposito fue constante en todos los experimentos (Eq = 0.15 V, t4 =1 9),
como se indica en el diagrama potencial-tiempo de la Fig. 59.

Cuando el limite superior de potencial fue 1.04 V, la region anodica del perfil
potenciodinamico (Fig. 66) exhibe tres picos anddicos, localizados en 0.41 V (pico 1ll), 0.47 V
(pico 1) y 0.59 V (pico I). En este caso, el pico Il predomina sobre los picos Il y I. Los picos
anodicos | y 11 coinciden con aquellos reportados para la oxidacion de Cu UPD sobre electrodos
de Rh [9] y con los picos | y 11 indicados en la seccion precedente, los cuales han sido atribuidos
a la desorcion de adatomos de Cu enlazados sobre sitios activos de baja y alta energia,
respectivamente. EIl pico Il en la figura 66, es localizado en la regién de subpotencial y no
corresponde a la oxidacién de Cu masivo. Cuando el tiempo de depdsito fue incrementado a tg =
5 s (curva discontinua en la Fig. 66) se observa un pico adicional en 0.23 V (pico m),
caracteristico de la oxidacion de Cu masivo. Por lo tanto, la presencia del pico Il en los perfiles
potenciodinamicos i-E (Fig. 66) sugiere la existencia de otro tipo de sitios activos, sobre los
cuales el Cu es adsorbido con una energia de enlace mas débil que la energia de enlace del Cu
que proviene de los picos Il y I. Esto representa la primera observacién en electrodos de Rh para

la adsorcion de Cu en sitios activos de menor energia que aquéllos reportados hasta ahora [9].

En el curso de la preparacion de este trabajo, Martins y col. [161] han publicado el estudio
de los cambios topograficos de electrodos de Rh, inducidos por ataque quimico en acido sulfdrico
caliente o aplicando pulsos de potencial de alta frecuencia en el intervalo de potencial de -0.75y
1.55 V. Ellos caracterizaron los electrodos de Rh policristalino y los electrodos modificados por
ataque quimico por voltamperometria ciclica, deposito a subpotencial de Cu y difraccion de
rayos—X. Para superficies electrofacetadas usaron voltamperometria, Cu UPD y microscopia
electronica de barrido (SEM). Sus resultados mostraron que los electrodos de Rh modificados
exhiben caracteristicas voltamperométricas similares con aquéllas encontradas para monocristales
de Rh(111) y Rh (110).
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Fig. 66. Voltamperogramas del electrodo de Rh en H,SO, 1 M + CuS041.9 x 10° M (20 mV s
1, con incrementos en Ey (1.04 V < Ey < 1.4 V). Eq =E_ = 0.15 V durante el tiempo de depésito
tg=1s.

Martins y col. [161], observan a partir de voltamperogramas de electrodos policristalinos
de Rh, que la corriente de electrodisolucion de Cu UPD entre 0.45 y 0.7 V, involucra la
electrodesorcion de Cu UPD a partir de diferentes planos cristalograficos. Ellos llevaron a cabo
la deconvolucion de la respuesta corriente —potencial asociada con la electrodesorcién de Cu
UPD y encontraron tres componentes a la corriente, pico I1l en 0.48 V, el pico 11 en 0.53 V y el
pico | en 0.58 V. Ellos argumentan que el pico Il corresponde a la desorcién de Cu a partir del
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plano (110), mientras que los picos | y Il provienen de la desorcion de Cu UPD a partir del
plano (100).

Para el mismo valor de Ey =1.04 V, la region catddica del voltamperograma (Fig. 66)
muestra dos picos en corriente, uno en 0.51 V (Pico O.) correspondiente a la electroreduccion de
especies Rh-oxigeno, y otro en 0.27 V (Pico A), asociado con la reduccién de iones Cu?".
Debido a que el potencial del pico anddico (m) para la oxidacion de Cu/Cu (0.23 V) es menos
positivo que el pico catodico A (0.27 V), nosotros concluimos que el pico A esta relacionado al
depdsito a subpotencial de Cu sobre rodio. Este resultado es consistente con el trabajo de Canullo
et al. [162] para el sistema de Cu sobre rodio polifacetado. Ellos observaron, sobre el perfil
potenciodinamico i-E, el pico catédico del UPD de Cu, pero no el pico de oxidacion para el Cu
méas débilmente enlazado, como es el pico Il en la figura. 66. En nuestros resultados, las
corrientes de los picos O¢y A (Fig. 66) son de magnitud comparables cuando el limite superior
de potencial es inferior a 1.09 V. Esto indica que ambas contribuciones; la desorcion de oxigeno

y el depdsito a subpotencial de Cu, tienen una participacion importante en el proceso catédico.

El incremento en el limite superior de potencial, Ey, produce cambios significativos en la
estructura de los perfiles potenciodindmicos i-E en la Fig. 66. En la region anddica, los picos |,
Iy Il de la oxidacion de Cu UPD muestra una redistribucion con el incremento en Eg.
Conforme Ey es mas positivo, la corriente del pico Il disminuye y este pico ya no es observado a
valores de Ey mayor o igual a 1.19 V, mientras que el pico | incrementa su altura y es desplazado
hacia potenciales menos positivos. Para valores de Ey mas positivos que 1.19 V, el pico Il se
define perfectamente y domina sobre el pico I. EIl subsiguiente incremento en Ey provoca un
ligero decremento en la altura del pico Il, mientras que el pico | incrementa en altura nuevamente
y es desplazado ha valores de potencial menos positivos. Para valores de Ey mayores que 0
iguales a 1.34 V, los picos Il y 1 no modifican su altura y posicion. Adicionalmente, cuando Ey <
1.19 V el potencial del pico O, es localizado en 0.84 V, por ejemplo, 60 mV mas positivos que el
valor obtenido, para el mismo pico, en una solucién de H,SO, 1M, libre de iones Cu?*y de Cu
adsorbido (Fig. 64). En este caso (en solucion libre de iones cobre, Fig. 64), es importante notar
que el potencial del pico O, es independiente del incremento en el limite superior de potencial,
Eu, (ca. 0.78 V). A partir de los perfiles potenciodinamicos i-E de la Fig. 66, se observa que para
Eu > 1.19 V, el potencial de pico O, es desplazado hacia potenciales menos positivos y tiende

alcanzar el valor de 0.78 V, que corresponde al potencial de pico O, en la Fig. 64. Esto sugiere
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que el Cu adsorbido sobre la superficie del electrodo afecta el proceso de oxidacion y
reciprocamente, las especies de Rh-oxigeno en la superficie del electrodo afectan el proceso de

formacion de la ad-capa de Cu.

En la region catodica de los perfiles potenciodinamicos (Fig. 66), los picos O. y A se
definen perfectamente cuando Ey < 1.09 V. Sin embargo, cuando Ey se incrementa (> 1.09 V)
solo el pico O; es observado. La contribucion dominante de la corriente del pico O¢ y el
desplazamiento de este pico hacia potenciales menos positivos, obscurece la presencia del pico A.

Estos resultados muestran que el proceso de depdsito de Cu sobre electrodos de Rh es
influenciado por la condicion de oxidacion superficial del electrodo, producida a diferentes
limites de Ey. Para Ey < 1.09 V, la superficie del electrodo de Rh con bajos recubrimientos de
oxigeno (6o < 1) favorece la adsorcion de Cu UPD sobre tres tipos de sitios activos con energias
diferentes (Picos I, Il y I1l en la Fig. 57), mientras que para Ey > 1.09 V, donde la superficie de
Rh tiene alto recubrimiento de oxigeno (6o > 1), sélo dos tipos de sitios activos estan disponibles
para la adsorcion de adatomos de Cu (Picos Il y | en la Fig. 66), lo que implica que los 6xidos
superficiales generados a potenciales mas positivos de 1.09 V bloguean, de manera preferencial,
los sitios activos de mas baja energia (Pico Il en la Fig. 66). Este comportamiento puede ser
explicado razonablemente, tomando en cuenta que la reduccion de oOxidos superficiales, total o
parcial, procede simultaneamente con la electroreduccién de iénes Cu?*. La reduccién total de
especies Rh-oxigeno durante la reduccién de iones Cu?* es posible con valores bajos de
recubrimiento superficial por oxigeno (6o < 1) y baja estabilidad de especies Rh-oxigeno. La
superficie del electrodo de Rh libre de 6xidos superficiales, permite la adsorcion de Cu sobre los
diferentes sitios activos de energia diferente y caracterizados por los tres picos anddicos de la
desorcion de adatomos de Cu (pico I, Il y 11l en la Fig. 66). Por lo tanto, el pico Il (Fig. 66) es
observado, dado que no permanece Oxido superficial que provoque el bloqueo de los sitios

activos de més baja energia.

Por otra parte, la reduccién parcial de éxidos superficiales durante el depdsito de Cu, se
produce cuando los 6xidos superficiales fueron generados con potenciales suficientemente
positivos (> 1.09 V), esto es, cuando la superficie de Rh es enriquecida de 6xidos superficiales y
su estabilidad de esas especies (Rh-oxigeno) es mayor que aquéllos producidos a valores menos

positivos del potencial Ey. Consecuentemente, los éxidos remanentes en la superficie del
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electrodo bloquean los sitios activos de mas baja energia y la adsorcién de Cu sélo ocurre en
sitios activos de mayor energia, como es evidente a través de los picos Il y I de la desorcion de
Cu sobre Rh en la Fig. 66. En este caso, es necesario conocer el efecto de los dxidos que
permanecen sobre la superficie del electrodo. Como punto de partida debemos considerar dos
posibilidades: i) que los éxidos superficiales permanecen sobre la superficie del electrodo y
bloquean sitios activos de baja energia, lo cual conduce a la observacion de dos picos de
oxidacion de Cu UPD (pico Il y I en la Fig. 66), y/o ii) que el incremento en la proporcion de
oxidos superficiales provoca un rearreglo superficial que favorece la formacion de sitios activos
de alta energia, lo cual podria justificar el incremento de la corriente del pico | con el incremento
en Ey. Para probar esas hipotesis, la cantidad de Cu que recubre la superficie del electrodo de Rh

fue calculada como una funcién del potencial de depdsito.

La carga eléctrica debida al proceso de desorcion de adatomos de Cu (Qc,) fue calculada a
partir de la integral bajo los picos de oxidacion de Cu UPD en la Fig. 66, después de corregir por
oxidacion superficial. El recubrimiento por Cu fue evaluado de la relacion (Qcu/2Qns),

asumiendo que la reduccién de Cu®** ocurre a través de un proceso de transferencia de dos

electrones como se indica en la reaccion (59): (Cu®" +2e~ — Cu,, ). El grafico de Qcu/2Qus Vs

ads
Eu (Fig. 67) muestra que el grado de recubrimiento superficial por Cu es influenciado por la
magnitud del potencial Ey. Cuando Ey = 0.94 V el recubrimiento superficial por Cu, 6¢,, es del
orden de uno, lo que implica que la monocapa de Cu sobre Rh ha sido formada. Sin embargo, el
incremento en Ey provoca el decremento progresivo en 6¢,, hasta un valor de 0.8 en Ey =14V
(Fig. 67). La formacién de la monocapa de Cu sobre la superficie de Rh sugiere que las especies
de Rh-oxigeno han sido completamente reducidas durante el proceso de electrodepoésito de Cu,
mientras que el decremento en 6¢, para valores mas positivos de Ey (Fig. 67) indica que una
fraccién de sitios activos para la adsorcion de Cu ha sido blogueada. En esas condiciones, el Cu 'y
oxigeno adsorbido coexisten sobre la superficie del electrodo, como ha sido corroborado por
medidas de espectroscopia fotoelectronica de rayos-X. Consecuentemente, el comportamiento del
pico O, mostrado en la Fig. 66, puede ser razonablemente justificado, considerando que la
formacién de la monocapa de Cu sobre Rh desplaza la oxidacion superficial hacia valores mas
positivos de potencial. Sin embargo, cuando la cantidad de Cu adsorbido disminuye con Ey, la
oxidacion de la superficie de Rh tiende a desarrollarse a valores menos positivos de potencial,
como en el caso de la interfase Rh/H,SO,4 1 M libre de Cu adsorbido (Fig. 64).
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Fig. 67. Variacion en el grado de recubrimiento por Cu (Q., /2Q,, ,) en el electrodo de

rodio en funcién del potencial Ey.

Adicionalmente, al blogueo de sitios activos de baja energia, la presencia de oxigeno
adsorbido en la superficie de Rh podria ser promotor de sitios activos de alta energia. Las
especies de Rh-oxigeno sobre la superficie del electrodo podrian modificar las propiedades
electronicas de los sitios de Rh metalicos adyacentes, favoreciendo la interaccion de esos sitios
con adatomos de Cu metélico. De acuerdo con Kolb y col. [45], la diferencia de potencial entre el
pico de oxidacion del depdsito masivo y el pico de oxidacidn mas positivo del depdsito a
subpotencial en el voltamperograma es una medida de la fuerza de enlace de los atomos
superficiales del substrato y las especies UPD. Ellos correlacionaron el desplazamiento a
subpotencial (AEp) con la diferencia de la funcion trabajo, A¢, entre el substrato y el adsorbato,
y demostraron que existe una relacion simple entre esos parametros en diversos sistemas

substrato-adsorbato por reacciones UPD sobre substratos policristalinos:

AE P 0'5(¢substrato - ¢adsorbato) (12)

Tomando en cuenta lo anterior, los perfiles potenciodinamicos i-E (Fig. 66) muestran que
conforme E, toma valores mas positivos, el pico anddico | incrementa en altura y su potencial de
pico (Epaqy ) es desplazado a valores menos positivos. De acuerdo con el desplazamiento del

potencial de pico I con Ey, es posible establecer que la fuerza de enlace entre adatomos de Cu
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(fuertemente adsorbido) y Rh es una funcién directa del grado de recubrimiento superficial por
oxigeno. Es claro que cuando la superficie de Rh tiene bajo recubrimiento por oxigeno o en
ausencia (6cy = 1), el desplazamiento a subpotencial (AE;) del sistema Cu/Rh exhibe los valores
mas altos ( AE, = 0.36V) que en el caso de superficies de Rh con mayor recubrimiento por
oxigeno (AE, = 0.33 V). Esto sugiere que la energia de enlace Cu-Rh disminuye conforme
incrementa la cantidad de oxigeno sobre la superficie de Rh. Esto es razonable si consideramos
que los adsorbatos del tipo O y OH son atraidos hacia el interior de la superficie del substrato y
donan carga eléctrica hacia la superficie cuando el campo eléctrico aplicado es positivo [163].
Consecuentemente, los sitios de Rh metélico adyacentes a las especies que contienen oxigeno
pueden modificar su funcion trabajo y es probable que la funcidn trabajo de esos sitios metalicos
disminuye y por tanto disminuye la energia de enlace Cu-Rh como se observa en el

desplazamiento del pico de oxidacion Il en la Fig. 66.

El resultado obtenido es interesante desde un punto de vista fenomenoldgico, ya que nos
permite considerar la influencia de oxigeno adsorbido sobre los primeros estados de formacion de

la monocapa de Cu sobre Rh.

De la discusion anterior surge una pregunta inmediata: ¢Por qué el pico de oxidacién Il
de la disolucion de adatomos de Cu no es observado en el voltamperograma de la Fig. 36?; donde
el depdsito de Cu fue realizado en Eq = 0.04 V durante 50 s a partir de una solucion de H,SO, 1
M + CuSO, 4 x 10° M. En principio, tenemos condiciones experimentales diferentes. En esa
experiencia (Fig. 36), el electrodo fue estabilizado inicialmente, entre 0.04 y 1.4 V, después de
estabilizar el electrodo se adiciona la solucién de iones Cu** y se procede a depositar el Cu. Por
otra parte, en las experiencias sucesivas de depdsito de Cu con variacion en el limite superior de
potencial, el electrodo fue estabilizado inicialmente entre 0.15 y 0.94 V y posteriormente, el
limite superior de potencial se incremento gradualmente. Los resultados obtenidos muestran que
el pico 111 es observado cuando el limite superior de potencial es menor o igual que 1.19 V. Para
valores de potencial Ey mas positivos que 1.19 V sélo son observados los picos | y I, pero no el
pico Ill. Consecuentemente, la presencia del pico | sobre el voltamperograma parece ser inducido
por la presencia de Oxidos superficiales que se producen en la etapa inicial de oxidacion, asi

como del programa potenciodindmico aplicado al electrodo.
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Adicionalmente, en las experiencias del depdsito de Cu sobre las superficies PORha y
PORhb, no fue evidente la presencia del pico de oxidacion Il en los voltamperogramas de la
disolucién oxidativa de Cu, debido a que el limite inferior de potencial no fue suficientemente

negativo.

6.3.4. Resumen de resultados del UPD de Cu sobre electrodos de Rh

parcialmente oxidados.

Los resultados obtenidos del depoésito a subpotencial de cobre sobre electrodos de rodio
parcialmente oxidados fue analizada en una primera etapa, en funcion del método de preparacion
de oxidos superficiales: a) barrido de potencial y b) polarizacidn potenciostatica. En una segunda
etapa, el UPD de Cu se analiza en funcion del grado de oxidacion superficial producido con

diferentes amplitudes del potencial Ey.

En el primer caso, después de preparar las superficies de rodio parcialmente oxidadas se
Ilevd a cabo el depésito de Cu a potencial constante (0.42 V' y 0.32 V) y en funcién del tiempo de
depdsito. La disolucién oxidativa de Cu a partir de rodio exhibe un solo pico anddico cuando el
depdsito de Cu se realiza en 0.42 V y se observan dos picos de oxidacion cuando el depdsito de
Cu se realiza con 0.32 V. EIl pico de oxidacion mas positivo corresponde a la disolucion de
adatomos de Cu fuertemente enlazados y el segundo pico corresponde a la disoluciéon de

adatomos de Cu débilmente enlazados.

El proceso de reduccion de iones Cu®* que da origen a la formacién de adatomos de Cu
ocurre, simultaneamente, con la reduccion parcial o total de 6xidos superficiales. La reduccion
parcial de éxidos superficiales ocurre durante el depdsito de Cu en E4 = 0.42 V y es mas
significativa en el electrodo oxidado por polarizacion potenciostatica. En este caso, con tiempos
cortos de depdsito, los 0xidos superficiales remanentes bloguean sitios activos para la adsorcién

de Cu. La reduccidn total de 6xidos superficiales se produce con el depdsito de Cuen 0.32 V.

Los perfiles de oxidacion de Cu depositado con 0.42 y 0.32 V fueron analizados en
funcién del tiempo de depdsito. Con tiempos cortos de depdsito los perfiles i-E de la oxidacion

de Cu siguen un patron de comportamiento normal; los picos incrementan en intensidad
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conforme incrementa la cantidad de Cu depositado. Sin embargo, con tiempos de depoésito

prolongados, las caracteristicas de los perfiles i-E se apartan del comportamiento normal.

Cuando el deposito de Cu se realiza con Eg = 0.42 V y tiempos prolongados, los perfiles
i-E de oxidacion de Cu muestran un decremento y el desplazamiento positivo del pico de
oxidacidn, asociado con la desorcion de especies mas estables que aquéllas que se obtienen con
tiempos cortos de depdsito. La formacion de especies mas estables proviene de la interaccion
entre especies adsorbidas. Se sugiere que la formacidn de especies mas estables se produce entre
adatomos de Cu y oxigeno que proviene de Oxidos remantes en la superficie del electrodo. El
analisis XPS de electrodos de rodio parcialmente oxidados con Cu UPD sustenta la coexistencia

de Cuy O en la superficie.

Cuando el deposito de Cu se realiza con Eq = 0.32 V, los perfiles i-E de la oxidacion de
Cu muestran comportamientos diferentes que dependen del método de preparacion del electrodo.
Para el electrodo de rodio oxidado por barrido de potencial, el depésito de Cu ocurre de manera
preferente en sitios activos de alta energia para los diferentes tiempos de deposito aplicados. Sin
embargo, para el electrodo de rodio oxidado por polarizacion potenciostatica, los picos de
oxidacion de adatomos de Cu exhiben una relacion dinamica de las corrientes de pico en
funcion del tiempo de depdsito. Con tiempos cortos de deposito la adsorcion de Cu ocurre de
forma predominante en sitios activos de alta energia, mientras que con tiempos de depdsito
prolongados la adsorcién de Cu es preferencial sobre sitios activos de baja energia. Esto implica
una transicién del estado superficial del electrodo durante el proceso de depésito de Cu. El efecto
observado es interpretado en términos de un reacomodo superficial, provocado por la reduccion

simultanea de iones Cu®* y la reduccién de 6xidos superficiales.

Resultados del depdsito y oxidacion de Cu (UPD) fueron obtenidos con EQCM durante la
perturbacion electroquimica del sistema. La comparacion de las curvas del cambio de masa con el
potencial, Am-E y de los perfiles j-E, asociada con el proceso simultdneo de oxidacion de
adatomos de Cu y oxidacion superficial del electrodo, muestra una aparente inconsistencia entre
los cambios de masa y el flujo de corriente, que podria ser justificada considerando la desorcion

de iones bisulfato adsorbidos especificamente.
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En la segunda etapa, la influencia de dxidos superficiales de Rh sobre el deposito de Cu
fue analizada en funcién del grado de oxidacion. Los resultados de voltamperometria ciclica
muestran que el programa potenciodinamico aplicado, promueve la adsorcion de Cu sobre tres
tipos de sitios activos con diferente energia cuando la superficie del electrodo ésta libre de
6xidos superficiales. Ademas es posible identificar los picos de reduccién de iones Cu®* y
reduccion de éxidos superficiales. En superficies de rodio parcialmente oxidadas o electrodos
“frescos de rodio” (no sometidos al programa de variacion gradual de E,) la adsorcion de Cu

ocurre solo en dos tipos de sitios activos.

Adicionalmente, el pico de oxidacion de la desorcion de adatomos de Cu fuertemente
enlazados, sufre un desplazamiento negativo con el incremento del grado de oxidacion
superficial. Esto sugiere que la fuerza de enlace Rh-Cu es una funcién del grado de recubrimiento
de Rh por oxigeno, de tal forma que el incremento en la cantidad de oxigeno adsorbido sobre
rodio, provoca el decremento de la energia de enlace Cu-Rh.
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El proceso de oxidacion superficial de electrodos de Rh en H,SO, 1 M es un proceso
complejo debido a la histéresis que se produce entre la formacion y reduccion de oOxidos
superficiales. EI comportamiento electroquimico de oOxidos superficiales en electrodos de Rh
depende del programa de perturbacion aplicado al electrodo. Voltamperometria ciclica y
polarizacién potenciostatica generan 6xidos superficiales que dependen del potencial aplicado y
del tiempo de polarizacién. Con voltamperometria ciclica los 6xidos superficiales se producen
entre 0.5 y 1.4 V, durante el barrido de potencial en direccion positiva y el grado de
recubrimiento por oxigeno es funcion de potencial. La polarizacion potenciostatica del electrodo
produce oxidos superficiales en funcion del potencial y tiempo de polarizacion. Bajo condiciones
de polarizacion potenciostética la cantidad de 6xidos superficiales tiende a un valor limite con el
ty para cada potencial de polarizacion, y el grado de oxidacion se incrementa conforme el
potencial de polarizacién es mas positivo. La proporcion de éxidos superficiales producidos al
mismo valor de potencial es mayor en condiciones de polarizacion potenciostatica que en
condiciones de barrido de potencial.

La reduccion de oxidos superficiales producidos por voltamperometria ciclica y polarizacion
potenciostatica fue producida en el barrido de potencial en direccidn negativa. El andlisis de las
curvas i-E de la reduccion de oOxidos superficiales muestra que la proporcion de Oxidos
superficiales que se reducen incrementa conforme se aplican potenciales mas positivos. Esos
Oxidos que se producen con potenciales mas positivos (entre 0.5 y 1.4 V) adquieren una
configuracion més estable y requieren de mayor energia para ser reducidos. El procedimiento de
polarizacién potenciostatica induce una mayor cantidad de 6xidos superficiales en comparacion
con aquellos obtenidos por barrido triangular de potencial. Con la aplicacién de potenciales mas
positivos la reduccion de Oxidos superficiales tiende a traslapar significativamente la region de
adsorcion de hidrégeno.

El comportamiento electrogravimétrico de la interfase Rh-H,SO,4 1 M, es similar con aquél
reportado con electrodos de platino en el mismo medio. El registro simultaneo de los cambios de
masa y la corriente durante el barrido de potencial positivo muestra un incremento continuo en
masa, aun en la region de desorcién de hidrogeno. El incremento en masa durante la desorcion de
hidrogeno fue asociado a la sustitucion de Hags por moléculas de agua, como ha sido sugerido por
Gloaguen y col. [143] para el sistema de Pt/H,SO,. A partir de las relaciones del cambio de masa
y cambio de carga Yy la aproximacion de Uchida [144,145] fue posible identificar las masas
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molares aparentes de las especies adsorbidas en las regiones de potencial de hidrogeno y doble
capa. De acuerdo con los resultados obtenidos se sugiere que las moléculas de agua sustituyen al
Hags durante el barrido de potencial positivo. La comparacion del voltamperograma y masograma
permitié evaluar el nimero de atomos de hidrogeno desorbidos y las moléculas de agua
adsorbidas, la relacion entre el nimero de &omos de H desorbidos y moléculas de agua
adsorbidas fue del mismo orden de magnitud. En la region de carga de la doble capa los
resultados indican que la masa molecular aparente de especies adsorbidas es del orden de 140
g/mol, que puede ser asociada con la adsorcion de iones bisulfato hidratado (HSO, + 2H,0; M:
135 g/mol). La aproximacién de Shimazu y col. [138] es similar a la aproximacion de Uchida,
salvo que los cambios de masa son evaluados con respecto a la carga de hidrogeno a la
monocapa o su equivalente en atomos de platino superficial. De acuerdo con esta aproximacion
se sugiere que la etapa inicial del proceso de formacion de Oxidos superficiales se produce la
especie Rh(OH), en acuerdo con Jerkiewicz y col. [67,153]. Sin embargo, en la subsiguiente
etapa de oxidacion superficial los resultados sugieren la formacién de RhO o mezcla de dxidos
superficiales de estequiometria diferente.

Los resultados de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) demostraron la presencia
de oxigeno superficial en electrodos de Rh oxidados por voltamperometria ciclica y polarizacion
potenciostatica al mismo potencial. El analisis de los espectros Ols de ambos electrodos
mostraron cuatro contribuciones al espectro con distribuciones diferentes, lo que confirma que el
procedimiento de oxidacién superficial produce o0xidos de naturaleza diferente. De acuerdo con
las energias de enlace asociadas a los m&ximos de la deconvolucion del espectro se asignaron las
especies de Rh,03, H,O y OH", como especies probables en la superficie de ambos electrodos.

De acuerdo con el estudio electroquimico de electrodos de Rh en H,SO, 1 M, fue posible
establecer diferentes condiciones de superficie base para el estudio de la influencia de 6xidos
superficiales sobre el proceso de depoésito a subpotencial de Cu. Las diferentes condiciones de
superficie base fueron relacionadas con el contenido y estabilidad de los Oxidos superficiales.
Electrodos de Rh parcialmente oxidados fueron producidos por voltamperometria ciclica y
polarizacion potenciostatica. El Gltimo método produce superficies mas oxidadas que el primero.

La presencia de especies oxidadas sobre la superficie de electrodos, causa efectos importantes
sobre el proceso UPD. En este trabajo el proceso UPD fue desarrollado simultdneamente con la
reduccidn de especies oxidadas, y tal reduccién fue parcial o total. En el caso de la reduccion
parcial, las especies oxidadas remanentes provocan un efecto de bloqueo sobre la superficie del

electrodo que conduce a bajos valores en el grado de recubrimiento por Cu; ademas, una reaccién
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quimica sobre la superficie del electrodo es posible y responsable de la formacion de especies
mas estables con tiempos de deposito prolongados. Como probable reaccion se ha considerado la
reaccion entre adatomos de Cu y oxigeno asociado con 6xidos superficiales remanentes en la
superficie del electrodo. Por otra parte, cuando la reduccion de especies oxidadas fue completada
simultaneamente con el proceso UPD, se produce un proceso de redistribucion de sitios activos y
se favorece la formacion de sitios activos de baja energia.

La influencia de o6xidos superficiales sobre el proceso UPD de Cu fue analizada como una
funcién de la amplitud del limite superior de potencial y por tanto, en funcion del grado de
oxidacion superficial. En este caso, los Oxidos superficiales fueron producidos por
voltamperometria ciclica con diferentes amplitudes en el limite superior de potencial (Ey). La
caracterizacion electroguimica de los Oxidos superficiales mostr6 que para cada valor de
potencial Ey se produce un estado superficial caracterizado por un grado de recubrimiento por
oxigeno y estabilidad de especies Rh-oxigeno. En esos estados superficiales el proceso UPD de
Cu se desarrollo con la reduccion simultanea, total o parcial, de especies oxidadas. La completa
reduccién de especies oxidadas durante el proceso UPD de Cu ocurre cuando los oOxidos
superficiales son producidos a valores de Ey < 1.09 V. En este caso, una monocapa de Cu es
producida y la disolucion oxidativa de Cu UPD es caracterizada por tres picos anodicos,
localizados en 0.41 V (pico 1), 0.47 V (pico Il) y 0.59 V (pico I). Hasta ahora no habia una
evidencia del pico (I11). La presencia del pico de oxidacion (111) sugiere la existencia de otro tipo
de sitio activo, en el cual el Cu es adsorbido con una energia de enlace Rh-Cu mas debil que
aquélla que proviene de los picos anddicos Il y I. La reduccion parcial de especies oxidadas
ocurre para oxidos superficiales formados a valores mas positivos de Ey > 1.09 V. En este caso,
las especies oxidadas que permanecen sobre la superficie del electrodo bloquean sitios activos de
baja energia y favorecen la formacion de sitios activos de alta energia (Il y 1). La presencia de
oxidos superficiales, consecuentemente, modifican la energia de enlace Rh-Cu (fuertemente
enlazado), como se puede deducir de los valores del desplazamiento del pico anddico .

Los resultados obtenidos en esta investigacion contribuyen al conocimiento del fenémeno de
depdsito a subpotencial de metales, y dan pauta a nuevas incégnitas que motivan a continuar la

investigacion.
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Anexol. Experimental

Anexo 1.

Experimental.

Celda electroquimica.

Los experimentos fueron realizados en celdas electroquimicas convencionales construidas
en vidrio “pirex”, que permiten adaptar un sistema de tres electrodos y operar en atmosfera inerte.
Para los electrodos de trabajo de dimensiones pequeias se utilizd una celda con capacidad
maxima de 50 mL y para el electrodo de la microbalanza electroquimica de cristal de cuarzo se

utilizo la celda con capacidad de 300 mL.

Electrodos.

Los electrodos de trabajo fueron construidos con de alambres de rodio (Johnson Matthey
de 99.99 %) con didmetro de 0.5 y 1.0 mm, los cuales fueron empotrados en barra de teflon.
Previamente al estudio electroquimico, los electrodos de Rh “frescos” (nuevos) fueron tratados
con mezcla sulfocromica caliente y posteriormente enjuagados con agua tridestilada. Para
electrodos “no frescos”, ademas del tratamiento con mezcla sulfocromica se llevo a cabo un
pulido mecanico con alumina de 5 um, posteriormente, fueron introducidos a una mezcla de
HNOs; + H,SO4 y finalmente enjuagados con agua tridestilada con ultrasonido. Los electrodos
de Rh para experimentos con microbalanza electroquimica de cristal cuarzo, fueron preparados
por electrodeposito de Rh sobre un cristal de cuarzo corte AT de 5 MHz con recubrimiento de
platino (Maxtek, CA). Por lo tanto todos los electrodos de Rh utilizados fueron policristalinos.
Una varilla de carbon (PARC grado espectroscopico) fue usada como electrodo auxiliar, el cual
fue conectado a la celda en compartimiento separado y en contacto con la solucion a través de un
vidrio poroso. Como electrodo de referencia se utilizd6 un electrodo comercial de sulfato
mercuroso (Hg/Hg,SO4/ K,SOy4 sat.), de manufactura Tacussel, el cual fue conectado a la celda
electroquimica a través de un capilar de Luggin. Sin embargo, en el texto todos los potenciales

son referidos con respecto al electrodo estandar de hidrégeno (ESH).

Tratamiento quimico preliminar de electrodos de trabajo.

Previamente a los experimentos, los electrodos de alambre de rodio fueron tratados
quimicamente para limpieza de la superficie de los electrodos. El procedimiento consintid en
introducir los electrodos en mezcla sulfocromica caliente. Posteriormente, los electrodos fueron

enjuagados con agua desionizada con ultrasonido. Solo en algunos casos los electrodos fueron
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pulidos con alumina de grano fino (5 um). En este caso, los electrodos fueron enjuagados con
agua destilada y después introducidos en una mezcla de acido nitrico y acido sulfarico en
proporcion 1:1. Finalmente, los electrodos fueron sometidos a enjuagues continuos con agua

desionizada en ultrasonido.

Preparacion de electrodos de Rh electrodepositado.

Electrodos de Rh electrodepositado fueron utilizados con la microbalanza electroquimica
de cristal de cuarzo. El depoésito de Rh se realiz6 sobre un cristal de cuarzo corte AT de 5 MHz
con pelicula de platino (Maxtek, Torrance CA), a partir de un bafio de rodio como concentrado de
sulfato [128], el cual se prepard a partir de Rh,SO4-4 H,O (Alfa Aesar 99.99 %, RA) y acido
sulfurico concentrado (Merck RA, 98 % en masa). El depdsito electrolitico de Rh sobre
superficies limpias de Pt fue desarrollado a potencial controlado (0.15 V) durante 600 segundos.
Los electrodos de Rh obtenidos fueron caracterizados por voltamperometria ciclica en una

soluciéon de H,SO4 1 M.

Condiciones de pureza.

A fin de evitar posibles interferencias ajenas al sistema de estudio, fue necesario
tomar el mayor numero de precauciones experimentales, particularmente con el grado de pureza
de los reactivos utilizados. Todos los reactivos utilizados en los experimentos fueron de grado

reactivo.

La celda electroquimica y material de vidrio complementario fue sometido a mezcla
sulfocromica para eliminar impurezas en el material. El agua utilizada para lavado de material,
enjuague de electrodos y preparacion de soluciones fue destilada y deionizada en un sistema
Millipore Continental Water system, modelo Milli-Q (18 MQ cm). Gas nitrogeno de alta pureza
fue utilizado para eliminar el oxigeno de la solucién y mantener atmoésfera de inerte. El flujo de
nitrogeno antes de ingresar a la solucion contenida en la celda pasa a través de una primera
trampa de solucidn de pirogalol a fin de eliminar el contenido de oxigeno en el gas, una segunda
trampa con agua desionizada fue utilizada para retener trazas de pirogalol y finalmente el flujo de

gas pasa por la tercera trampa que contiene la solucion de trabajo.
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En todos los experimentos, la solucion electrolitica desoxigenada cumpli6 con el criterio
de pureza establecido por la respuesta i-E de la voltamperometria ciclica de la interfase Pt-H,SO4

1 M [155].

Soluciones electroliticas.

Todos los experimentos reportados en este trabajo fueron realizados a temperatura
ambiente en H,SO4 1 M preparado a partir de acido sulfurico (Merck AR) y agua destilada y
deionizada (18 M€ cm). Las soluciones de sulfato de cobre fueron preparadas a partir de la sal de

CuSOy4'5 H,0 (Merck, RA 99.99%) en soluciones de H,SO4 a la concentracion de interés.

Técnicas aplicadas en el estudio.

La caracterizacion electroquimica de los electrodos fue realizada por voltamperometria
ciclica. El estudio electroquimico de la formacion y reduccion de 6xidos superficiales, asi como
del depodsito y oxidacion de Cu fue realizado mediante programas de perturbacion potencial-
tiempo que involucran voltamperometria de barrido lineal de potencial, voltamperometria ciclica

y polarizacion potenciostatica.

El estudio electrogravimétrico de los procesos de electrodo en la interfase Rh-H,SO4 y del
depdsito y oxidacion de Cu fue realizado mediante la técnica de microbalanza de cristal de cuarzo

(EQCM).

Medidas XPS fueron realizadas para analizar la superficie de electrodos de rodio con

diferentes condiciones de oxidacion superficial y deposito de Cu.

Instrumentacion.

El estudio electroquimico fue desarrollado con un potenciostito —galvanostato (PARC
modelo 273 o modelo 263) con interfase a una computadora PC y controlado a través del
software M270. El estudio electrogravimétrico fue desarrollado a través de una microbalanza de
cristal de cuarzo (Maxtek, Inc. PM 710) acoplada a una computadora PC mediante la interfase

R232 y controlada con el software PM-700 data-log.

Medidas XPS fueron realizadas con un PHI 5600 ci, usando como fuente de radiacion

Mg Ka (15 kV, 400 W), un analizador hemisférico concéntrico operando en el modo de
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transmision fijo y un detector multicanal. La presion de operacion del sistema fue mayor que 5 x
10° Torr y el 4ngulo de captura para los fotoelectrones fue 45°. Los espectros que examinan el
campo de energias de enlace fueron adquiridos con 93.9 eV. El area de andlisis para todas las
medidas fue 700 um. Espectros de alta resolucion fueron registrados usando 11.750 eV. Para
cada espectro, al menos cinco barridos fueron realizados para cada region de energia. Las
energias de enlace fueron referidas a la linea de C(1s) en 284.8 eV . Las muestras fueron
analizadas antes y después del proceso “sputtering”. Una carga de iones Ar’ a una corriente de 25
nA y una presion de 4 mPa fue usada para el proceso “sputtering”. Las medidas XPS fueron
realizadas en el laboratorio de Microscopia y Espectroscopia de Superficies de la Universidad de

Puerto Rico, Campus Rio Piedras con la colaboracion del Dr. Carlos Cabrera.
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Anexo 2.

Generalidades de la técnica de voltamperometria ciclica.

La voltamperometria ciclica (VC) es una técnica electroanalitica efectiva y versétil en
el estudio de los procesos de reduccién y oxidacion de especies electroactivas [1]. La técnica
ha sido ampliamente usada en el estudio de todo tipo de proceso interfaciales dependientes del
potencial, como son los procesos de adsorcidn, electrocristalizacion y procesos de
transferencia electrénica en electrodos semiconductores [2]. La voltamperometria ciclica ha
sido ampliamente desarrollada. Los fundamentos tedricos de la técnica han sido reportados y

diversos libros de texto tratan con la teoria y practica de voltamperometria ciclica [3-9].

En general, la voltamperometria ciclica es una herramienta Util en el estudio de
reacciones electroquimicas. Una complilacién de las aplicaciones de la técnica de VC a
diferentes sistemas de estudio y de interés en diversos campos de la quimica puede
consultarse en la referencia [10]. La técnica de VC tienen capacidad para observar con rapidez

el comportamiento redox de la especie electroactiva en un intervalo de potencial establecido.

Los experimentos voltamperometricos se llevan a cabo potenciodindmicamente. Estos
consisten de un barrido ciclico de potencial impuesto al electrodo de interés, conocido como
electrodo de trabajo, el cual se encuentra sumergido en una solucion en reposo. El potencial
del electrodo de trabajo es controlado con respecto a un electrodo de referencia. La
perturbacién a la interfase electrodo de trabajo-solucion consiste de un barrido triangular de
potencial (Fig. A2.1), la forma triangular del programa potencial tiempo, indica el barrido de
potencial del electrodo entre dos valores de potencial, llamados potenciales de inversion
anodico y catddico, representados por: E;, ¥ Ejc, respectivamente. El barrido de potencial se
origina desde un valor inicial, E;, hasta un valor E;, donde el barrido se invierte para regresar

linealmente a su valor inicial.

En la técnica de voltamperometria se distinguen tres casos: a) barrido lineal de
potencial, que comprende desde E; hasta E,, b) barrido de potencial triangular, el cual puede
sequir la secuencia de Ei—~ E;»— Exc— Ei, como se indica en la figura A2.1 y c) la

voltamperometria ciclica que corresponde a una serie de ciclos de potencial triangular. La

variacion del potencial con el tiempo, v = ((illtzj en unidades de V s, define la velocidad de

barrido de potencial y es una de las variables mas importantes en voltamperometria ciclica, ya
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que dicho parametro permite monitorar el proceso en funcion de la velocidad y los efectos

secundarios que se producen con diferentes velocidades.

A
E(+)
— ciclo1 —+  Ciclos subsiguientes
Eka
a
b
Ei 4
C
Esc .
tiempo t

Fig. A2.1. Programa de potencial-tiempo. a) barrido lineal de potencial, a + b) barrido

triangular de potencial y a+b+c) ciclo de potencial

En un experimento de voltamperometria ciclica la respuesta es la corriente que fluye
entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo durante el barrido de potencial. La corriente
que fluye es la sefial respuesta a la sefial de excitacion, que en este caso es el potencial
aplicado. De esta forma, los voltamperogramas son registros graficos de la corriente en
funcion del potencial. Los parametros mas importantes que resultan del voltamperograma son:
Los potenciales de pico (catodico, Eyc y anddico, Ep), las corrientes de pico (catodicas, lpc y
anadicas, lpa), el potencial de pico medio (Epe), el potencial de media onda (Ei»). Estos
parametros son relevantes cuando se determinan en funcion de la velocidad de barrido de
potencial, porque dan informacion sobre el tipo de control sobre el proceso de electrodo. La
integracion de las areas bajo la curva de los voltamperogramas esta asociada con las cargas

anodicas o catodicas involucradas en proceso de electrodo.

El analisis matematico preciso de las bases tedricas, asi como la interpretacion
cuantitativa de las variantes importantes de los procesos electroquimicos, incluyendo la
aplicacion de métodos numéricos, al célculo de curvas i-E para procesos de electrodo:
reversible, cuasi-reversible, irreversible y procesos quimicos complejos acoplados a
reacciones electroquimicas, han permitido establecer los criterios para determinar la
naturaleza de un proceso de electrodo, en términos de variables facilmente medibles a partir

de los voltamperogramas [3-10].

La voltamperometria ciclica es una de las técnicas mas frecuentes en estudios del

proceso de depoésito a subpotencial de (UPD) [10]. Cualquier reaccion en la superficie del
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electrodo, faradaica o no faradaica, usualmente es detectada en las curvas ciclicas corriente-
potencial como una corriente superpuesta a la corriente base debida a la carga de la doble
capa. Consecuentemente, la técnica de VC es suficientemente sensible para determinar flujos

de corriente asociados al deposito y oxidacion de adatomos de metales.

La cantidad de metal depositado a cierto potencial puede ser obtenida como carga
equivalente por el barrido de potencial positivo y la integracion de la corriente causada por la
desorcion oxidativa del depdsito. Sin embargo, la carga de la doble capa también es
incorporada en ese procedimiento y debe ser substraida. Para adsorcion reversible las curvas
i-E del barrido de potencial catodico y anddico (desorcion y depdsito), usualmente son
simétricas respecto al eje de potencial, si la velocidad de barrido es suficientemente lenta para
evitar polarizacion por concentracion. Esto produce informacion sobre las isotermas de
adsorcién, aun a bajos recubrimientos debido a la alta sensibilidad en las medidas de
corriente. Los cambios en la velocidad de barrido de potencial, en un amplio intervalo de
velocidades, pueden dar informacion de la cinética de adsorcion-desorcion. Por lo tanto, la

técnica VC permite obtener informacién termodinamica y en cierto grado datos cinéticos.

Algunos aspectos caracteristicos del depdsito a subpotencial pueden ser observados
claramente en las curvas ciclicas corriente-potencial como las de la figura A2.2, para el
deposito de TI sobre Ag [11].

Cuando el barrido de potencial empieza en direccion negativa desde un valor de 0O
VISCE, donde la superficie del substrato esta libre de TI, una corriente de pico es observada
alrededor de —0.6 V debida al predeposito de Tl sobre Ag, el cual es oxidado en el mismo
potencial en el barrido inverso de potencial. Cuando el potencial se mantiene en la region de
subpotencial la corriente inmediatamente decrece hasta cero, indicando el proceso de
adsorcion reversible depende del potencial. Cuando el barrido de potencial en direccién
negativa sobrepasa el potencial reversible del par TI/TI", el Tl depositara masivamente con
una velocidad limitada por la velocidad de difusion. En el barrido de potencial positivo el
deposito masivo de Tl sera oxidado alrededor del potencial reversible; la cantidad de Tl 'y por
tanto la altura del pico de oxidacion masivo depende del tiempo de depdsito y del potencial.
El pico de oxidacion mas positivo alrededor de —0.55 V/SCE es referido como el pico de la
monocapa. Este pico de monocapa representa solo una monocapa incompleta (usualmente
menor que el 50% de una monocapa compacta) y una fraccion considerable seré depositada a
subpotencial muy cerca del potencial reversible. La méxima cantidad de Tl depositada a
subpotencial serd proporcional al area superficial del substrato. Para este sistema se ha
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determinado 2 x 10”° molcm™ [11], es la cantidad esperada para una monocapa de acuerdo
con el nimero de 4tomos del metal substrato por cm?. Generalmente, la cantidad maxima de
metal depositado a subpotencial en diferentes sistemas es del mismo orden y por tanto, la
carga requerida para depositar o remover esa cantidad maxima de depoésito a subpotencial es

alrededor de z x 200 pC cm™, de acuerdo con la reaccion : Me®* + ze — Meags.

1\ _
= /&\*//\L_ _

-20 I
-0.5 0

B ij/ \/f“““””‘_’

Fig. A2.2. Curvas ciclicas corriente-potencial para un electrodo de Ag en 0.5 M Na,SO, (pH
3) + TINO3 2 x 10™* M. Velocidad de barrido, 20 mV s* [Ref. 11]

El andlisis del pico o picos de oxidacion asociados con la desorcién de adatomos
metalicos, en funcién de la velocidad de barrido de potencial permite, a través del
comportamiento de la anchura de pico medio, AE p1/2, corriente de pico, i, y posicion del pico,
obtener informacion del sistema sobre el tipo de isoterma que rige la adsorcion del adsorbato
(Me) sobre el sustrato (S). Una discusion detallada de las caracteristicas voltamperometricas

de especies adsorbidas puede ser consultada en las referencias: [3, 12, 13].
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Anexo 3.

Generalidades sobre la técnica de microbalanza electroquimica de cristal de
cuarzo.

La microbalanza electroquimica de cristal de cuarzo (MECC) es una técnica relativamente
nueva en electroquimica, que permite medir cambios minimos de masa en la superficie del
electrodo durante los procesos electroquimicos y por lo tanto, hace posible el estudio de los
fenomenos interfaciales asociados con los cambios de masa. La combinacion de la microbalanza
electroquimica de cristal de cuarzo con otras técnicas electroquimicas puede reforzar el alcance

de las medidas mediante la correlacion de cambios de masa y medidas de corriente — potencial.

Una gran variedad de aplicaciones de MECC al estudio de procesos de electrodo han sido
publicadas, tales como mecanismos de reaccion sobre electrodos de metal, adsorcidon de iones y
moléculas organicas, deposito a subpotencial de metales, monitoreo de los cambios y estructura

de la doble capa en electrodos, etc.

La técnica EQCM fue creada como resultado del descubrimiento de que el cristal de
cuarzo puede oscilar cuando esta inmerso en una fase liquida y exhibe un comportamiento de la
frecuencia de resonancia similar con aquel en fase gas [1]. Los resonadores de cristal de cuarzo
han sido usados previamente como microbalanza de cristal de cuarzo (MCC), los cuales
introducidos por Sauerbray en 1959 [2], para monitorear la velocidad de depdsito en peliculas

delgadas en sistemas de ultra vacio.

Nomura y col. [1] fueron los primeros en demostrar el uso de la MCC para medidas de
masa en un liquido durante experimentos electroquimicos. Cuando la MECC es usada in situ en
experimentos electroquimicos , permite monitorear simultdneamente los pardmetros
electroquimicos del sistema y la masa efectiva del electrodo, por lo cual los términos de
microbalanza electroquimica de cristal de cuarzo (MECC) o nanobalanza electroquimica de

cristal de cuarzo (NECC) son usados.

El efecto piezoeléctrico de los cristales de cuarzo fue descubierto por Jacques y Pierre
Curie en 1880. Ellos encontraron que cuando una fuerza mecanica es aplicada a la superficie del

cuarzo, un potencial eléctrico cruza el cristal, el cual es proporcional a la fuerza aplicada. Poco
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después de su descubrimiento, ellos encontraron el efecto piezoeléctrico inverso en el cual la
aplicacion de un voltaje que cruza el cristal, induce una fuerza mecénica proporcional al voltaje

aplicado. El efecto piezoeléctrico inverso es la base de operacion de la MCC.

El efecto piezoeléctrico es una propiedad que solo existe en materiales que son acéntricos,
esto es, en aquellos que cristalizan con grupos espaciales nocentrosimetricos. Un monocristal de
un material acéntrico debe poseer un eje polar debido a los dipolos asociados con la orientacion
de atomos en la red cristalina. Las cargas generadas en un cristal de cuarzo bajo una fuerza
mecanica son debidas al desplazamiento de atomos en el cristal acéntrico. Si una fuerza es
aplicada a través de una direccion apropiada, el desplazamiento atomico resultante debe conducir
al correspondiente cambio en el momento dipolar neto. Esta accion debe producir un cambio neto
en la carga eléctrica sobre las caras del cristal y el grado y direccion de este cambio dependeran

de la orientacion relativa de los dipolos y las caras del cristal [3].

En el efecto piezoeléctrico inverso, la fuerza inducida sobre el material por el potencial
aplicado sera igual y opuesta en direccion a la polaridad aplicada. Esto ha sido representado en
el esquema de la Fig. A3-1 para el movimiento “shear” de un resonador de cuarzo corte AT, el
cual consiste de una oblea de cuarzo preparada por un corte a través de una varilla de cuarzo en

un angulo de aproximadamente 35° con respecto al eje x.

P e e e e e e e e

\
T | (R
\ \

Fig. A3-1. Esquema del efecto piezoeléctrico inverso para el movimiento “shear”. El campo

eléctrico induce la reorientacion de los dipolos del material acéntrico, que da lugar a la tension de
la red y deformacion “shear” del material. La direccién del movimiento “shear” es dependiente
del potencial aplicado mientras que la extension de la tension “shear” depende de la magnitud

del potencial aplicado [Ref. 3].
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La aplicacion de un campo eléctrico a través del cristal produce una fuerza ‘“shear”
proporcional al potencial aplicado. En cuarzo esta deformacion es elastica. La polaridad opuesta
produce una fuerza idéntica, pero en direccidon opuesta. Por consiguiente, la aplicacion de un
potencial alterno a través del cristal de cuarzo produce un movimiento vibracional con amplitud
paralela a la superficie del cristal. El acoplamiento electromecanico y la tension resultante
depende, por tanto, del cristal, la configuracion y orientacion del campo eléctrico y el dngulo de
corte del cristal con respecto a los ejes cristalograficos. Por lo tanto, solo cristales de cuarzo

cortados con angulos apropiados respecto a los ejes del cristal exhiben desplazamiento “shears”.

El resultado del movimiento vibracional del cristal de cuarzo establece la onda acustica
transversal que se propaga a través del espesor del cristal, ( t), reflejandose desde el interior a la
superficie del cristal. Una condicion de una onda estacionario puede ser establecida cuando la
longitud de la onda acustica es igual a 2t,. La frecuencia de la onda acustica en esta condicion

resonante es dada por la ecuacion:
1/2 1/2
fo =V, /2t)=(ug " /g ")/ 28, A3-1

donde vy es la velocidad transversal del sonido en cuarzo con corte AT (3.34 x10* ms™) [3]. La
superficie de cuarzo tiene un antinodo de la onda acustica. La frecuencia de la onda acustica en
esta condicion resonante es dada por la ecuacion A3-1. En consecuencia cuando una capa
uniforme de un material extrafio es adicionada a la superficie del cristal de cuarzo la onda
acustica debera viajar a través de la interfase entre el cuarzo y la capa, y debera propagarse a
través de la capa de material extrafio, como se indica en la Fig. A3-2. Esto implicitamente asume

que la particula se desplaza y la tension “shear” es continua a través de la interfase.

Si la suposicion que se hace de que las propiedades acusticas de la capa adherida so
idénticas con aquellas de cuarzo, entonces este sistema puede ser tratado como un “resonador
compuesto” en el cual el cambio en el espesor debido a la capa extraia es tratado como un
equivalente a un cambio en el espesor del cristal de cuarzo. Una fraccion de cambio en el espesor
(At) conduce por tanto, a una fraccion de cambio en la frecuencia, y la substitucion apropiada

usando las ecuaciones (1) y (2) conducen a la ecuacion de Sauerbray (3):
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donde, Af es la medida del desplazamiento de la frecuencia, f, es la frecuencia del cristal de
cuarzo antes del cambio de masa, Am el cambio de masa, A el area activa del piezoeléctrico, pq la
densidad de cuarzo y pq el modulo “shear”. At es expresado como una densidad de area, (Am/A),
lo cual se obtiene de la relacion At = (Am/pq A). La suposicion implicita en este tratamiento, es
que la densidad y la velocidad transversal asociadas con este material son idénticas con aquellas

del cuarzo. Esto es equivalente a establecer que la impedancia acustica, definida como z = pvy =

1/2

(pn) ', asumiendo que son idénticas en los dos materiales.
Electrodo
I
Cuarzo M2=1q
[V V7V 7T 7 71
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Deposito de
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t O 1
—> I A O Y A A A

A2 =tq+t¢
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Fig. A3.2. Esquema de la onda “shear” transversa en un cristal de cuarzo y un resonador
compuesto que comprende el cristal de cuarzo y una capa de un material extrafio. La longitud de
la onda actstica es mayor en el resonador compuesto debido al mayor espesor, lo que conduce a

una baja frecuencia resonante comparada con la del cristal de cuarzo [3].

La ecuacion de Saurbrey también asume que el desplazamiento de la frecuencia resulta de
un depodsito de masa a la misma distancia radial desde el centro del cristal sera la misma respecto
de la distancia radial. Sin embargo, la respuesta de la frecuencia respecto a la masa es gobernada
por la constante de sensibilidad diferencial, cf, la cual representa el desplazamiento de la

frecuencia diferencial para un cambio de masa correspondiente sobre la MCC (ec. A3.4).

=— -5 A3.4
dm

Cy

La integracion de c; sobre el area de superficie total de la MCC conduce a la constante de
sensibilidad integral, Cs (ec. A3.5) la cual corresponde al termino 2f0/(},tqpq)1/ 2 en la ecuacion (3).

@ y r son el angulo de distancia y la distancia para un sistema de coordenadas polares respecto al

centro del disco de la MCC.

r

211
C, = ”S(r,d))rdrd(b A3.5
00

La relaciéon de Sauerbray requiere que el depodsito de la pelicula tenga un espesor uniforme a

través de la region activa del resonador ya que c¢ no es uniforme a través del resonador.

El corte de cuarzo méas comun es el corte AT, el cual es preparado por un corte del cristal
de cuarzo con angulo de 35°15 con respecto al eje cristalografico. Otros cortes de cuarzo son:
corte X, Y, BT, CT, DT, NT y GT. De los diferentes cortes, el corte AT es el mas comtn debido
a su capacidad para frecuencias relativamente altas, exhibe una excelente estabilidad de

frecuencia-temperatura y comercialmente tiene un costo razonable.

Para un cristal corte AT, la frecuencia fundamental de vibracién es inversamente

proporcional al espesor de la oblea, esto es, 0.130 mm a 10 MHz. Para frecuencias mas altas los
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cristales son mas delgados y fragiles al manipular. Por lo tanto, un incremento en la frecuencia es
producido por el incremento del orden del armdnico ya que un cristal de cuarzo puede resonar en
multiplos enteros impares de la frecuencia fundamental. este modo de operacion se denomina
sobretodo, por ejemplo, tercer sobretodo, quinto sobretodo, etc. La aplicacion de un campo
eléctrico a través del cristal produce una tensién “shear” proporcional al potencial aplicado. Esta
deformacion es elastica para cuarzo y el cuarzo cubierto con una pelicula rigida muy delgada,

considerando que las propiedades acusticas de la pelicula son idénticas con aquellas de cuarzo.

La ecuacion de Sauerbray puede ser expresada como:

Af =—C,Am A3.6

donde,:
C, = =2, A3.7

A P

es el factor de sensibilidad de la MCC. Esta ecuacién muestra la relacion de proporcionalidad
entre el cambio de frecuencia y el cambio de masa que se produce en la superficie del cristal. El
signo negativo en la ecuacion A3.6 indica que la adicion de masa en el resonador corresponde
con un decremento en la frecuencia resonante y viceversa. C¢ es una constante que puede ser

determinada por calibracion.

Cuando la masa es removida, esta relacion lineal muy precisa describe el cambio el
cambio de frecuencia para cargas de masa muy pequefias. Cuando las sobrecapas son gruesas la
ecuacion A3.6 no es completamente lineal. En este caso las correcciones al modelo han sido

desarrolladas [4-6].

Cuando el cristal de la MCC es transferido de aire al interior de una solucién ocurre una
modificaciéon en la onda “shear”, causado por grandes cambios en la frecuencia resonante.
Kanazawa y Gordon [7,8] propusieron una ecuacién que muestra que el cambio de frecuencia
inducido por inmersidon en una solucion esta relacionado a la densidad pp y viscosidad n. de la
solucion:

Af = —f22(LPL i A3.8
iy, pq
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Un estudio similar ha sido reportado por Hager [9]. Bruckenstein y Shain [10] investigaron el
efecto de la temperatura y viscosidad del solvente y altura del liquido alrededor del cristal y

correlacionaron sus resultados con la teoria.

Para peliculas viscoelasticas, Reed y col. [11] derivaron la ecuacion A3.9 para el caso
cuando el modulo “shear” y la viscosidad de la pelicula son tomados en cuenta:
—-2f;

f = 172 1/2 172 A3.9
(Patty) > [(AM/ A+ {AGp p )" (4TIE ) 2

El cambio de la frecuencia resonante de la vibracion “shear” de un cristal de cuarzo con el area
activa del piezoeléctrico A, es caracterizado por un modulo “shear” g, una densidad pg, y la
frecuencia resonante f, en contacto con un liquido de densidad p; y viscosidad m; no solo es
afectado por los cambios de masa rigida Am [2] sino también por los cambios de viscosidad

A(n1p1) en la interfase [7].

Diferentes autores han reportado sobre las propiedades viscoelasticas de peliculas
delgadas probados con resonadores de cristal de cuarzo [12-20]. En el caso de peliculas
viscoelasticas, las medidas del desplazamiento de frecuencia no seran debidas solo a cambios de
masa y la ecuacidon A3.6 no es valida. Una solucion a esta dificultad ha sido el uso de
analizadores de impedancia y caracterizar la admitancia [12, 21, 22]. La resonancia puede ser
caracterizada por una serie de parametros que hacen posible las medidas de observables
adicionales. Se ha indicado que esta aproximacién aunque resulta cara para uso de rutina en el
monitoreo de espesores, es ideal para estudios de efectos de carga en resonadores de cuarzo con
capas viscoelasticas, donde la existencia de mas de un material propiamente, requiere que mas de

un observable sea determinado.

Adicionalmente a los efectos viscoeldsticos, las medidas del desplazamiento de la
frecuencia de la MECC puede ser el resultado de otros efectos [23-25]. La interacciéon de un
electrodo piezoelectrico con un medio viscoso deberd contribuir a una carga adicional del
electrodo y la frecuencia disminuye. Cuando la viscosidad de la solucion es constante durante el

experimento electroquimico, su contribucion, usualmente es despreciable [26].
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La rugosidad superficial puede afectar drasticamente las medidas de frecuencia [24]. De
acuerdo con estudios reportados se ha sugerido que cuando la rugosidad superficial no es mayor
que la longitud de onda acustica el comportamiento que describe la ecuacion de Sauerbray es el
esperado. Asimismo, cuando la rugosidad superficial es constante durante los experimentos
electroquimicos, su contribucion puede ser eliminada o al menos minimizada por calibracion del

sistema [26].

Se ha observado que la frecuencia de resonancia de un cristal de cuarzo depende de la
energia elastica almacenada en el cuarzo. Este efecto ha sido considerado como posibilidad para

medir simultineamente cambios de masa y tension de la superficie en el electrodo [27].

Susse[ 28] ha estudiado los efectos de compresion. Cuando la presion del fluido
incrementa hasta 10* atm, la frecuencia del cristal de cuarzo cambia linealmente. Se ha reportado
que el efecto de temperatura sobre la frecuencia es minimizado cuando se utilizan cristales de
cuarzo corte AT y celdas electroquimicas termostatizadas. Se ha indicado [26] que la
determinacion precisa de masa a través de la ecuacion de Sauerbray es posible si el area activa

de vibracion es conocida con precision y si la masa se distribuye de forma uniforme.

Ward y Delawski [29] demostraron la sensibilidad de masa radial por medio de medidas
simultaneas in-situ de frecuencia y carga durante el electrodepdsito de Cu. Sus resultados indican
que la sensibilidad de masa sigue una distribucion Gaussiana con la mayor sensibilidad

diferencial en el centro del resonador y disminuye monotdnicamente con el incremento del radio.

Al tomar en cuenta los efectos que contribuyen al desplazamiento global de la frecuencia
en la MECC, el cambio de frecuencia se ha expresado por la siguiente relacion:
+ Af

Af = Af + Afvis cosidad + Af porosidad + Af + Af

masa

tension presion temperatura A3.10
De acuerdo con Hepel [26], las aplicaciones de MECC como un sensor de masa para peliculas
delgadas sobre el electrodo, el factor mas importante es el efecto de masa, Af,s., cual puede ser
separado de los otros efectos indicados antes. Cuando electroquimicamente se induce un cambio

en la oscilacion de masa, Am, se produce un cambio en la frecuencia resonante, Af, por lo tanto,
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este cambio en masa esta relacionado a una cantidad de carga, AQ, que se describe por las leyes

de Faraday:

_(nF/M,,)
Am

AQ A3.11

donde F es la constante de Faraday, n el nimero de electrones, Am el cambio de masa de la
reaccion y M,, la masa molar de especies depositadas sobre o disueltas a partir del electrodo
[g/mol]. My, es la masa molar de especies involucradas en el proceso electroquimico donde toda
la transferencia de carga involucra solo acumulacién de masa (o disolucion) sobre el electrodo y
no hay ninglin proceso secundario posterior tal como una reaccion quimica. En el caso de
sistemas mas complejos, My, = M*, donde M es el cambio neto de la masa molar, determinado
sobre la base de la estequiometria de la ecuacion de reaccion y podria incluir también la esfera de
solvatacion total o parcial de los iones involucrados del solvente y el electrolito. Para cualquier
proceso electroquimico que cambia la masa del electrodo de trabajo, existe una proporcionalidad
especifica entre cambios de frecuencia y carga:
i(fgch(MW/n) A3.12

La pendiente del grafico de frecuencia vs carga podrian dar la masa molar aparente de especies
depositadas. Esto permite la identificacion de diferentes especies formadas en diferentes estados
en experimentos de voltametria ciclica, cronoamperometria o cronopotenciometria. También en
medidas in situ de frecuencia y corriente es posible distinguir entre mecanismos de reaccion

competitiva por evaluacion de la pendiente de un grafico de frencuancia-carga.

Para la MECC los cristales de cuarzo son fabricados con peliculas de metéalicas en ambas
caras de las obleas del cristal (Fig. A3.3). Comercialmente los cristales de cuarzo son fabricados
con peliculas metalicas de Au, Ag, Al, Co, Cr, Cu, Fe, Ni, Pt y Zn. Las peliculas metélicas son
formadas por deposito al vapor sobre una subcapa que favorece la adhesion, usualmente de Cr, Si

o Ti. El material mas usado como pelicula metalica ha sido el Au.
Una cara del cristal con la pelicula metalica es expuesta a la solucion y constituye el

electrodo de trabajo. La cara opuesta del cristal con pelicula metdlica permite el contacto

eléctrico al potenciostato y al monitor de frecuencia.
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Fig. A3.3. Cristales de cuarzo con peliculas metalicas (Maxtek).

El cristal de cuarzo es soportado en un contenedor de teflon como se indica en la Fig. A3. 4.

Fig. A3.4. Electrodos comerciales (Maxtek) de cristal de cuarzo con pelicula metalica montados

en el contenedor de teflon.

En los experimentos desarrollados en este trabajo se utilizo un monitor de frecuencia de
marca Maxtek modelo PM-710 (Fig. A3.5), el cual fue acoplado una computadora PC mediante
una interfase RS-232 y controlado a través del software PMDATA.
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Fig. A3.5. Monitor de frecuencia marca Maxtek, modelo PM-710.

El control electroquimico fue desarrollado con un potenciostato galvanostato PARC 273 o

263 A, acoplado a la computadora PC y controlado a través del software M270.
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Anexo 4.

Generalidades de la técnica de espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X.

La técnica de espectroscopia fotoelectrénica de rayos —X (PS) fue desarrollada a
mediados de 1960 por Kai Siegbhan y su grupo de investigacion en la Universidad de
Uppsala, Suiza. XPS fue conocida primeramente con el acronimo ESCA (Electron
Spectroscopy for Chemical Andlisis). La técnica XPS utiliza fotoionizacién y anélisis de
energia dispersa de fotoelectrones emitidos para el estudio de la composicion y estado
electronico de la superficie de la muestra. Con el advenimiento de la manufactura comercial
de equipos de analisis superficial a principios de 1970, diferentes laboratorios en el mundo
lograron aplicar la técnica. En 1981 Siegbahn recibi6 el premio Nobel para Fisica por sus

trabajos con XPS.

La espectroscopia fotoelectronica esta basada en un proceso simple que implica la
entrada de un foton y salida de un electron en el atomo. La energia del foton esta dada por la
relacion de Einstein:

E=hv A4.1
donde h es la constante de Planck (6.62x10°3* J s) y v es la frecuencia en (Hz) de la radiacion.
En la técnica XPS el foton es absorbido por un atomo en una molécula o sélido, lo que
conduce a la ionizacion y la emision de un electrén interno. La distribucion de la energia
cinética de los fotoelectrones emitidos puede ser medida usando un analizador de energia

electronica apropiado y consecuentemente, el espectro fotoelectrénico puede ser registrado.

El proceso global de fotoionizacion puede ser representado por la ecuacion siguiente:
A+hy —> A" +e” A4.2

donde A representa el &tomo en su estado basal y A" es el idn correspondiente.

La conservacion de energia debe satisfacer la ecuacion siguiente:

E(A)+hv=E(A")+E(e") A43
que implica que la energia del &tomo basal mas la energia incidente debe ser igual a la energia
del &tomo ionizado mas la energia del electron. Ya que la energia de los electrones es
solamente energia cinética (KE), la ecuacion A4.3 puede ser re-arreglada para dar la

expresion de la energia cinética, KE, del fotoelectrdn:
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KE = hv —(E(A") - E(A)) AdA4

El término (E(A)-E(A)) en la ecuacion A4.4, representa la diferencia en energia entre los

atomos ionizados y neutros, la cual es denominada como energia de enlace (BE) del electron

y la ecuacion A4.4, puede ser expresada como:

KE =hv-BE A4.5

El proceso fotoelectronico se ilustra en la Fig. A4.1 considerando un modelo simplificado.

Estado
Nivel vacio ———— Inicial

\hu

—&—®— Nijvel interno

g

® A A Estado

KE :
Nivel vacio Final

hv
BE

Fig. A4.1. Esquema del proceso fotoelectronico.
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La energia de enlace (BE) es una medida directa de la energia requerida para remover el
correspondiente electron desde un nivel inicial hasta el nivel vacio, y la energia cinética (KE)

del fotoelectron es expresada por la ecuacion A4.5.

Las energias de enlace (BE) de los niveles de energia en sdélidos son
convencionalmente medidos con respecto al nivel de Fermi del sélido, mas que al nivel vacio.
Esto involucra una pequefia correccion a la ecuaciéon A4.5 que toma en cuenta la funcion

trabajo (¢) del solido. De forma que la ecuacion A4.5 es expresada como:

KE =hv -BE —¢, A4.6

Cada uno de los elementos de la tabla periddica tiene una energia de enlaxce
caracteristica asociada con cada orbital atomico interno, por lo tanto, cada elemento debera
producir una serie caracteristica de picos en el espectro fotoelectronico con energias cinéticas

determinadas por la energia del foton y las respectivas energias de enlace.

La presencia de picos asociados con energias de enlace particulares, indican, por tanto,
la presencia de un elemento especifico en la muestra de estudio, ademas, la intensidad de los
picos esta relacionada a la concentracion de un elemento dentro de la region de muestreo. Por

lo tanto, la técnica XPS es capaz de producir un andlisis cuantitativo.

La muestra a analizar es bombardeada con rayos-X de energia bien definida,
comUnmente radiacion Ka de aluminio (1486.6 eV) o radiacion Ko de magnesio Mg(1253.6
eV). Los fotoelectronesw emitidos deben tener energias cinéticas comprendidas en el
intervalo de 0-1250 eV o de 0-1480 eV. Por ejemplo, la figura A4.2 muestra el diagrama de
niveles de energia para sodio. Cuando se usa la radiacion Mg Ko (hv = 1253.6 eV) las
energias cinéticas de los fotoelectrones satisfacen la ecuacion A4.5, por lo tanto,
substituyendo para hv = 1253.6 eV y la energia de enlace BE en los correspondientes niveles
de eenrgia se obtiene; para el nivel 1s: KE(1s) = (1253.6-1072) eV = 182 eV; de forma
similar, las energias cinéticas de los fotoelectrones en los subsiguientes niveles son: KE(2s) =
1190 eV y KE(2p) = 1223 eV. Estas energias cinéticas estan asociadas con los

correspondientes picos en el espectro fotoelectronico.
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Nivel vacio

Zp (BE=31eU)
2z (BE=b4eV)

1= (BE=107ZeV)

Fig. A4.2. Diagrama de niveles de energia para Na.

XPS Sample : Pd MgKe 1253 .6eV

JE+05

Signal
(cps)

£70
KE (eV) 1270

XP3 Sample @ Pd MgKox 1Z253.6eV

JE+05

Signal
(cps)

0
1000 800 600 400 200 0
BE (el)

Fig. A4.3. Espectro fotoelectronico de Pd en términos de a) KE y b) BE

Ad-4



Anexo 4. Generalidades de la técnica de espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X

En el diagrama de la figura A4.3a, se muestra el espectro XPS de Pd usando la radiacion Mg
Ka, en el cual los picos principales ocurren en regiones cinéticas alrededor de 330, 690, 720,
910y 920 eV. Debido a que la energia de radiacion es conocida, resulta trivial transformar el

espectro a un gréafico respecto de BE, como se muestra en la figura A4.3b.

Las sefiales del espectro en la Fig. A4.3b, muestran que la emision de la banda de
valencia (4d, 5s) ocurre con una energia de enlace alrededor de 0 — 8 eV, medidas con
respecto del nivel de Fermi (o alternativamente de 4 — 12 eV con respecto al nivel vacio). La
emision a partir de los niveles 4p y 4s producen picos muy débiles en 54 y 88 eV,
respectivamente. El pico més intenso alrededor de 335 eV es debido a la emision desde los
niveles 3d de los 4tomos de pd, mientras que los niveles 3p y 3s producen picos entre 534 —
561 eV y 673 eV, respectivamente. El pico alrededor de 330 eV no es un pico XPS, es un
pico Auger que surge a partir de la emision Auger inducida por los rayos-X. El espectro en la

figura A4.4 resume la asignacion de los picos.

XPS dample : Pd Mgko 1253 .6eV
3E+05
3d
MNN
Signal
(cps)
3p
3s
0
1000 800 600 400 200 0
BE (el)

Fig. A4.4. Espectro fotoelectronico XPS de una muestra de Pd con asignacién de las sefiales.
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Una inspeccidn cercana del espectro muestra que la emision a partir de algunos niveles
(3p y 3d, principalmente) no producen un simple pico de emision, sino un doblete
estrechamente espaciado. Por ejemplo, la expansion del espectro en la region de emision 3d se

muestra en la figura A4.5.

ZE+05| » 3dgp
\
| Bt
Signal || \l ]II
(cps) Iy |

0.00|
330.0 345.0
BE (eV)

Fig. A4.5. Espectro XPS de Pd. Mg Ka, en la region de emision 3d

La fotoemisién 3d se desdobla en dos picos, uno en 334.9 eV y el otro en 340.2 eV de
energia de enlace BE, con una relacion en intensidad de 3:2. Esto surge a partir de los efectos
del acoplamiento spin-orbita en el estado final. La configuracion electrénica del estado inicial
de Pd es: (is)* (2s)* (2p)° (3s)? (3p)® (3d)™........con todos los subniveles completamente
llenos. La remocion de un electrén desde la subcapa 3d por fotoionizacion conduce a una
configuracién (3d)° para el estado final, ya que los orbitales d (I = 2) tienen un momento
angular diferente de cero, por lo tanto, se tendra un acoplamiento entre el spin desapareado y
el momento angular. El acoplamiento spin-orbita, generalmente se trata usando uno de los dos
modelos que corresponde a los limites en los cuales el acoplamiento puede ocurrir; la

aproximacién de acoplamiento LS o Russell-Sanders y la aproximacion de acoplamiento j-j.

Al considerar el estado final de ionizacion de Pd con la aproximacion del
acoplamiento de Russell-Sanders, la configuracién (3d)° produce dos estados (ignorando
cualquier acoplamiento con los niveles de valencia) los cuales difieren ligeramente en energia
y su degeneracion es representada por:

*Dspo g =2x{5/2}+1=6
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’Dg, g =2x{32} +1=4

Esos dos estados surgen a partir del acoplamiento de los vectores L =2y S = % para
dar los valores permitidos J de 3/2 y 5/2. El estado final de menor energia es aquel con
méaximo valor de J. Por ejemplo, J = 5/2 que produce el pico de mas baja energia de enlace.
La intensidad relativa de los dos picos refleja la degeneracion de los estados finales (g; =

2J+1), lo cual determina la probabilidad de transicion de un estado durante la fotoionizacion.

La aproximacion del acoplamiento de Russell-Sanders resulta de mejor aplicacion en
atomos ligeros y el desdoblamiento puede ser descrito, alternativamente, usando el
acoplamiento individual del electron. En este caso, el momento angular resultante surge a
partir del hueco en la capa d; un electron de la capa d tiene | = 2 y s = %, el cual produce los
valores permitidos de J con 3/2 y 5/2, siendo éste ultimo el de menor energia.
Consecuentemente, los picos del espectro llevan la anotacion convencional como se muestra
en la Fig. A4.5. El desdoblamiento spin-orbita no es evidente con los niveles s (I = 0), pero es

observado con los niveles internos p,d, y f, los cuales muestran caracteristicas de dobletes.

La energia de enlace exacta de un electron, depende no solo del nivel a partir del cual
ocurre la fotoemision, sino también del estado de oxidacion formal del atomo y del ambiente
local fisico y quimico. Los cambios en estos factores provocan pequefios desplazamientos en
la posicion de los picos en el espectro, los cuales son denominados como desplazamientos
quimicos. Tales desplazamientos son féciles de observar en los espectros XPS, debido a que
la técnica es de alta resolucién. Los a&tomos con estados de oxidacion altamente positivos,
exhiben una energia de enlace alta debido a la interaccién extra coulombica entre los
electrones fotoemitidos y el i6n. Esta capacidad para discriminar entre los diferentes estados
de oxidacion y el ambiente quimico es una de las principales caracteristicas de la técnica XPS.
En la practica, la capacidad para resolver entre atomos que exhiben pequefios
desplazamientos quimicos es limitada por la anchura del pico que es gobernada por: i) la
anchura intrinseca del nivel inicial y el tiempo de vida del estado final, ii) la anchura de la
linea de la radiacion incidente, la cual solo puede ser mejorada usando monocromadores de
rayos-X Y iii) el poder de resolucién del analizador de energia electronica. Como ejemplo, el
titanio exhibe un amplio desplazamiento quimico entre diferentes estados de oxidacién, como
se ilustra en el espectro de Ti 2p del metal puro en comparacion con el espectro del didxido de
titanio (Ti**) en la figura A4.6.
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Ti 2p ¥P Spectra Mg K
Ti metal
TiC
470 465 460 455 450

Binding Energy ! e¥

Fig. A4.6. Espectros fotoelectronicos XPS de Ti 2p del metal puro y TiO,

De acuerdo con los espectros fotoelectronicos de la figura A4.6, los dos componentes
spin-orbita exhiben el mismo desplazamiento quimico (~ 4.6 eV). Los metales frecuentemente
son caracterizados por la forma de la sefial asimétrica; el pie del pico es méas corto a energias
de enlace més altas, mientras que los 6xidos producen perfiles de pico méas simétricos. El pico
maés debil cerca de 450.7 eV surge debido a las fuentes tipicas de rayos X que también emiten
algunos rayos X con energias del foton ligeramente mayor que la linea principal de Mg Ka,;
este pico satelite esta asociado con el pico principal 2ps, que surge a partir de la ionizacion

por esos rayos X adicionales.

Las sefiales adicionales debidas a distintos niveles de energia de una simple
configuracion electronica o configuracion adyacente (picos satélites) son observados
frecuentemente. La identificacion de la naturaleza y origen de esas sefiales secundarias son
esenciales para comprender e interpretar apropiadamente las propiedades de superficies. Para
este propdsito se ha desarrollado una base tedrica para tratar la intensidad de las lineas

satélites y facilitar la interpretacion de los espectros fotoelectronicos.
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Un gran namero de series de compilacion de desplazamientos quimicos, medidos para
varios compuestos con la mayoria de los elementos han sido publicados. Los estudios de
Jorgensen y Berthou incluyen datos para mas de 600 compuestos de 77 elementos. Mas
recientemente se encuentran bases de datos con listas extensas que dan informacion sobre las
energias de enlace y desplazamientos quimicos de una gran variedad de compuestos (NIST

XPS data base: http//xps/spectrum.htm).

Los instrumentos XPS comunmente en uso pueden ser agrupados dentro de tres
categorias basadas sobre el tipo de analizador, el cual es el componente principal de los
espectrémetros, ya que su resolucién afecta crucialmente la calidad del espectro. Los tres
grupos de instrumentos son los analizadores de campo retardado (sistema no disperso), el
espectrometro electrostatico y el instrumento magnético (ambos dispersivos); las ventajas y

desventajas de tales sistemas han sido revisadas por varios autores.

Durante los ultimos afios se han reportado modificaciones en la construccion de Iso
espectrometros para mejorar el desarrollo de los analizadores, tanto en resolucion como en
sensibilidad. Aunque los analizadores electrostaticos han sido comunmente empleados, los
instrumentos magnéticos han recibido una importante atencién y nuevos analizadores de
campo retardado han sido desarrollados. La resolucion ha sido mejorada en instrumentos

modernos por el uso de monocromadores.

Las medidas XPS que se reportan en éste trabajo fueron realizadas usando un sistema
multicanal PHI modelo 5600 con un analizador de energia electronica modelo 10-360
incorporado en el modelo 5600. Las fuentes de excitacion consistieron de una fuente de rayos
X modelo 10-550 con un monocromador modelo 10-410 y una fuente de anodo dual modelo

04-548 la cual fue usada con un anodo de magnesio.

Referencias.

1. J. Augustynski and L. Balsenc in B.E. Conway and J.O’M Bockris (Eds), Modern Aspect
of Electrochemical. Vol 13 (197 )

2. T.A. Carlson, Faraday Discuss. Chem. Soc. 60 (1975) 30

3. B.G. Baker in B.E. Conway and J.O’M Bockris (Eds), Modern Aspect of Electrochemical,
vol 10, Plenum Press, New York, 1975

4. R. Prins, Chem. Phys. Lett. 19 (1973) 355

A4-9



Anexo 4. Generalidades de la técnica de espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X

© © N o O

J.H. Scofield, J. Electron Spectrosc. 8 (1976) 129

http://www.chem.gmw.ac.uk/surfaces/

K. Asami, J. Electron Spectrosc. 9 (1976) 469

NIST XPS data base: http//srdata.nist.gov/xps/spectrum.hym

J.F. Moulder, W.F. Stickle, P.E. Sobol and K.D. Bomben in Jill Chastain (Ed) Handbook
of X-Ray Photoelectron Spectroscopy. Perkin EImer Corporation U.S.A. (1992)

A4-10



Anexo 5. Bibliografia de electrocatalisis de Rh y UPD

Anexo 5.

Bibliografia con relacion a electrocatalisis de electrodos de rodio y deposito a
subpotencial de metales.

Se ha indicado que los metales mas importantes para la electrocatalisis son aquellos del
grupo VIII-1B de la tabla periodica. Estos metales son de alta actividad catalitica debido a sus

propiedades geométricas y estructura electrénica.

El proceso electrocatalitico depende de la capacidad de adsorcion de especies
intermediarias sobre la superficie del electrodo. Las especies adsorbidas aumentan o retardan la
velocidad de la reacccién, e incluso pueden modificar la ruta de reaccion. Por ésta razon, la
adsorcion es de fundamental importancia en electrocatalisis, y en otros procesos como la
inhibicién a la corrosion, el control de electrodepositos por la presencia de aditivos y en

electrosintesis.

Muchas reacciones de oxidacion de moléculas organicas, que son de gran interés desde el
punto de vista electroquimico, ocurren en electrodos donde se producen peliculas de oxigeno
(electroadsorbido) a nivel de monocapa o submonocapa, o bien en electrodos donde se produce la
formacion masiva de o0xidos. Son metales susceptibles de formar 6xidos superficiales Pt, Pd, Rh,
Ir, Ru y Au, mientras que en Ni, Co y Ag se producen 6xidos masivos con propiedades bien
definidas [1].

Conway [1] ha sefialado que en los mecanismos electrocataliticos de oxidacion de
moléculas organicas en metales nobles, es importante considerar la formacién de especies OH o
O electroadsorbidas sobre la superficie del electrodo; el estado de oxidacion superficial; el
intervalo de potencial de formacion y reduccion de esas especies reactivas; la formacion de
superficies inactivas con altos grados de oxidacion superficial, asi como la histéresis entre el

proceso de formacion y reduccion de oxidos superficiales.

Algunas reacciones de interés tecnoldgico que requieren de materiales de electrodo con
actividad catalitica son: La reaccion de evolucion de hidrdgeno, la reaccion de evolucion de

cloro, la reaccién de evolucion de oxigeno, reduccion de oxigeno y reacciones de oxidacion de
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moléculas orgéanicas, entre otras. En esas reacciones, los electrodos de metales nobles han
desempefiado un papel importante, ya sea en estudios fundamentales o de aplicacion. Sin
embargo, debido al costo elevado de metales nobles y la escasa abundancia relativa en la corteza
terrestre de esos metales, el desarrollo de nuevos materiales de electrodo con alta actividad
catalitica es hoy uno de los retos del siglo.

Una gran cantidad de informacion sobre las propiedades electrocataliticas de metales
nobles ha sido acumulada en la literatura, sin embargo, en esta seccion nos interesa puntualizar
sobre estudios reportados con electrodos de rodio y el depdsito a subpotencial de metales, a fin
de remarcar el interés de estos sistemas en electroquimica y que a la vez justifican la
investigacion de esta tesis. La tabla A5-1, muestra un listado de estudios reportados en los

ultimos afios sobre electrodos de rodio.

Tabla A5-1. Investigaciones en electroquimica con electrodo de rodio

Tema Referencia

Oxidacion electroguimica de moléculas organicas 2.6, 14, 18,19, 28,
31, 35, 37, 42, 46,
47,53, 54, 59, 60

Reduccion electrocatalitica de compuestos de nitrogeno 3,7,8,11,24

Reaccion de evolucion de oxigeno 4, 10, 15, 29, 36,
48, 58, 62,

Reaccién de evolucion de hidrégeno 5, 17, 20, 22, 23,
26, 27, 30, 36, 51,
52,

Evolucion de cloro 40

Electrosintesis 16,25
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Reduccion electrocatalitica de acidos organicos insaturados 13, 21, 24, 36, 38,
39, 41, 43, 44, 45,
49, 50, 52, 53, 55,
56, 57, 61, 63, 64,

Reduccion de iones perclorato 31
Reduccion de perdxido de hidrégeno 53
Aplicaciones en biosensores 9,12,32,33,

Por otro lado, diversas investigaciones fundamentales han sido reportadas sobre la catalisis
de varias reacciones electroquimicas, sobre substratos de metalicos, usualmente del grupo del
platino, modificados por adatomos de metales pesados depositados a subpotencial. Kokkinidis
[65], ha indicado que debido a la naturaleza atdbmica de las especies adsorbidas, esos electrodos
modificados proporcionan sistemas modelo util para estudiar la influencia de la estructura
geométrica y estructura electronica sobre la catalisis por metales. Ha puntualizado que los
adatomos de metales pueden incrementar la actividad catalitica de los substratos por diferentes
vias, tales como: i) formacién de un catalizador bifuncional, que proporciona diferentes sitios
activos para la adsorcion de moléculas o radicales que participan en la reaccion de electrodo; ii)
actuando como intermediarios redox; iii) modificando las propiedades electrénicas de la
superficie (estado de densidad electronica local y funciones trabajo) y iv) envenenando la

superficie del electrodo por intermediarios fuertemente adsorbidos.

Los recubrimientos por adatomos metélicos a nivel de sub y monocapa sobre el
electrodo, puede permitir que el proceso de transferencia electronica ocurra a sobrepotenciales
mucho menores, que mejore la selectividad de la superficie del electrocatalizador y en algunos

casos puede mejorar la reversibilidad de electrodos redox.

Kokkinidis [65], ha publicado una resefia de depdsito a subpotencial y electrocatalisis. En
esa revision resume las investigaciones mas relevantes que constituyen los ejemplos

caracteristicos en electrocatélisis y de interés tecnoldgico, por ejemplo:
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La reaccién de reduccion de oxigeno.

En el estudio de la reaccion de reduccion de oxigeno se ha encontrado que ésta es
fuertemente influenciada por capas depositadas a subpotencial. Adcapas de Pb, Bi y Tl provocan
efectos cataliticos positivos y negativos, dependiendo, principalmente, del substrato. El efecto
catalitico positivo ha sido encontrado en soluciones acidas sobre Au, Au(hkl)/Pb,gs, Biags [66-68],
Cu/Pbads, Tlags [69], Carbon vitreo/Pb,gs [70], Pb/Cdags[71], Y en soluciones alcalinas sobre Au,
Pt, carbon vitreo/ Pbags, Tlags ¥ Biags[72, 73-78]. Efectos negativos han sido encontrados en
soluciones acidas sobre Ag(hKI1)/Pbags , Tlags [79] Y Pt/Pbags , Tlads ,Biags, CUags [80,81,82].

La reaccién de evolucion de hidrégeno.

El efecto UPD sobre la velocidad de reduccion de H' ha sido estudiado sobre los sistemas
de Pt/Pbags, Tlags, SNags, G€ads, ASads [83] Y Ag(hkl)/Tl,gs, Pbags [84]. La actividad de electrodos de
Pt y Ag para evolucion de Hidrogeno disminuye con el incremento en el recubrimiento de
adatomos de metales pesados. El efecto de inhibicién ha sido atribuido a la supresién de

adsorcion de hidrégeno con los adatomos de la monocapa UPD.

La oxidacién de combustibles organicos.

Efectos cataliticos de Pb, Tl , Bi, Ge y Sn han sido observados sobre la oxidacion de
HCOOH (85,86), HCOH (87), CH3;CHO (55), CO (88), glucosa otros monosacaridos (91),
CH30H (89), CH,OHCH,0H (90) y otros alcholes alifaticos (89). Se ha observado que a pesar de
que el platino es buen catalizador para esos procesos de oxidacion, las superficies de platino

modificadas por UPD mejoran en la actividad catalitica del substrato.

Catélisis selectiva de reacciones de electrosintesis

Las reacciones de electrosintesis sobre electrodos modificados por monocapa de metales
pesados UPD han recibido menos atencion que las reacciones de interés en conversion de
energia. En esta linea de investigacion las reacciones de nitro y nitroso compuestos e

hidrogenacion catalitica de algunos compuestos organicos insaturados han sido reportadas.

Estos ejemplos muestran la importancia del depdsito a subpotencial de metales en la
electrocatalisis. Uno de los retos en electrocatalisis del UPD es obtener sistemas estables para

aplicaciones de interés tecnoldgico.
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Lista de Simbolos.

actividad del i6n metal en el electrolito

actividad de la fase masiva del metal puro

distancia entre los cationes del metal de la pelicula
espectroscopia electronica Auger

area real del electrodo

area geométrica

factor de sensibilidad de la microbalanza de cristal de
cuarzo

espesor del 6xido

Distancia interatomica en el metal Me

Distancia interatdmica en el metal substrato

Densidad del cristal de cuarzo

Factor de acoplamiento

potencial de polarizacion

limite inferior de potencial

limite superior de potencial

potencial de depdsito

potencial de equilibrio del electrodo-ion metal
potencial estdndar del electrodo-ion metal
electrodo Normal de Hidrdgeno

microbalanza electroquimica de cristal de cuarzo
desplazamiento a subpotencial

frecuencia de resonancia del cristal de cuarzo descargado
cambio de frecuencia

parametro de Temkin

constante de Faraday

factor de rugosidad

Diferencia de funciones trabajo

Funcion trabajo del metal Me

Funcion trabajo del substrato

Energia de enlace de Me,gs sobre el substrato [J /atomo]
Energia de enlace de Me,gs sobre Me,gs

Diferencia de energia de enlace

pardmetro Frumkin

concentracion superficial de la sustancia adsorbida
especificamente

Valencia de electrosorcion

Valencia de electrosorcion mixta

hidrégeno adsorbido

constante de Boltzman

Constante dieléctrica

coeficiente de transferencia de carga
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Me
Meads
Me**

Metal

Metal adsorbido

iones metalicos

ion metal solvatado

cambio de masa por unidad de superficie

Modulo “shear” del cristal de cuarzo

potencial quimico de la especies S*

numero de iones de metal por unidad de volumen de 6xido
Sobrepotencial

velocidad de barrido de potencial

carga del metal

carga de oxidacion

carga de reduccion

carga asociada con el hidrégeno adsorbido o desorbido
carga de hidrégeno a la monocapa

constante universal de los gases

substrato

Especie quimica con carga z

Temperatura

Grado de recubrimiento superficial

tiempo de polarizacion

tiempo de depdsito

voltamperometria ciclica

depdsito a subpotencial

Diferencia de electronegatividad
Electronegatividad

Parametros relacionados con el espesor de 6xidos
Espectroscopia fotoelectronica de rayos-X

carga del adsorbato

Numero de carga de la especie A’
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