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Resumen

En los ultimos anos, el mundo ha entrado en un periodo de crisis energética. Mientras
las tecnologias de almacenamiento de energia se encuentran en una meseta luego del desa-
rrollo de las baterias de Litio-Ion, la demanda contintia en constante aumento debido al
crecimiento de la electrénica portatil. Teniendo en cuenta la situaciéon energética actual,
el universo cientifico se encuentra volcado a la investigacion y desarrollo de nuevas tecno-
logias que permitan en un futuro cercano realizar una transicién definitiva hacia energias
limpias y sustentables. El trabajo de investigacion realizado en esta tesis se enfocod en
el estudio de aspectos fundamentales vinculados a los procesos fisicoquimicos que tienen
lugar en dispositivos de produccién y almacenamiento energético.

La primera parte (capitulo 3) de la tesis se avocé al estudio de aspectos fundamentales
de transferencia electronica entre superficies metélicas y sondas redox: el primer eslabén en
las reacciones electroquimicas catalizadas. Se logré determinar tres tipos de mecanismos
de transferencia electrénica para tres tipos de configuraciones autoensambladas en dos
dimensiones: transferencia por efecto tunel, transferencia gatillada por potencial de com-
puerta (transistores moleculares) y transferencia ultra rapida mediada por nanoparticulas
metalicas.

En la segunda parte (capitulos 4 y 5) de la tesis se estudié el proceso de transferencia
electrénica involucrado en la reaccién de reduccién de oxigeno (ORR) tanto en sistemas
acuosos como en sistemas no acuosos. Se disené un catalizador heterogéneo para la ORR
formado por una molécula de ftalocianina de hierro (II) coordinada axialmente por mer-
captopiridina. Se determiné la cinética de transferencia electrénica en la reaccion y se
hallaron dos mecanismos distintos dependiendo de la naturaleza del solvente (agua y di-
metilsulfoxido). Por otro lado, se estudié la transferencia de carga en la reaccién para
sistemas no acuosos con agregado de iones Li™ empleando distintas superficies planas. Se
analizo el uso de mediadores redox para la oxidacion de depdsitos de LisO5 insolubles y

se estudi6 el rol del ion superéxido en el mecanismo de reacciéon de reduccion de oxigeno.
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Abstract

In recent years, the world has entered in a period of energy crisis. While energy storage
technologies lie on a plateau following the development of Lithium-Ion batteries, demand
continues to rise due to the growth of portable electronics. Taking into account the current
energy situation, the scientific universe is focused on the research and development of new
technologies that will enable to make a definitive transition towards clean and sustainable
energies in the near future. The research work carried out in this thesis focused on the
study of fundamental aspects related to the physicochemical processes that take place in
energy production and storage devices.

The first part of the thesis (chapter 3) was devoted to the study of fundamental as-
pects of electron transfer between metallic surfaces and redox probes: the first link in the
catalyzed electrochemical reactions. Three types of electron transfer mechanisms were
identified for three types of self-assembled configurations in 2D: tunneling, gate trigge-
red electron transfer (molecular transistors) and ultra-fast electron transfer facilitated by
metallic nanoparticles.

In the second part of the thesis (chapters 4 and 5) the Oxygen Reduction Reaction
(ORR) was studied in both aqueous and non-aqueous solvent systems. A heterogeneous
catalyst was designed for the ORR formed by an iron (II) phthalocyanine molecule axially
coordinated by mercaptopyridine. The electron transfer kinetics in the reaction was deter-
mined and two different mechanisms were found depending on the nature of the solvent
(water and dimethylsulfoxide). On the other hand, the ORR charge transfer was studied
for non-aqueous systems containing L:* ions by using different flat surfaces. The use of
redox mediators for the oxidation of insoluble Li;Oy deposits was analyzed and the role

of the superoxide ion in the oxygen reduction reaction mechanism was studied.
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Capitulo 1
Motivacion y objetivos

Al momento de planificar el trabajo a desarrollar en esta tesis el mundo comenzé a tran-
sitar un largo camino hacia la transiciéon desde energias basadas en combustible {ésil hacia
energias limpias a partir de recursos renovables. Existen diversos motivos que empujan a
la sociedad a esta transicién entre los que pueden encontrarse 1) los niveles preocupantes
de diéxido de carbono atmosférico y su impacto en el calentamiento global, 2) la escasez
del petréleo y el gas natural, 3) nuevas leyes que regulan las emisiones, y 4) motivos

economicos.

Durante los ultimos anos, tanto gran parte de la comunidad cientifica como distintos
departamentos de investigacion y desarrollo técnicos de companias de capital privado
se encuentran avocados a resolver diferentes problemas relacionados a esta transicién. El
primer problema tecnolégico a atacar sera reemplazar los combustibles fésiles por energias
limpias en lo que respecta al transporte: la primer fuente de consumo de derivados del
petroleo. Algunos de de los desafios importantes a sobrepasar seran la generacién limpia
de hidrégeno como combustible, la fijacién de diéxido de carbono de la atmosfera, el
desarrollo de celdas de combustible con alta eficiencia y potencia, el desarrollo de nuevos
catalizadores eficientes y econémicos, el desarrollo de nuevas celdas fotovoltaicas y el
desarrollo de nuevas baterias que permitan almacenar y entregar grandes cantidades de
energia.

En este contexto, y siguiendo la tradicion del Instituto de Quimica Fisica de los Materia-
les, Medio Ambiente y Energia (INQUIMAE), esta tesis doctoral tiene el objetivo principal
de aportar nuevas herramientas a la comunidad en lo que respecta a la fisicoquimica fun-
damental de los procesos involucrados en dispositivos de generacién y almacenamiento de
energia. A lo largo de este trabajo se pondra el foco en el estudio de distintos mecanismos
de transferencia electronica en interfaces sélido-liquido nanoestructuradas desde el punto
de vista de ciencia basica. Para ello se utilizaran distintas configuraciones autoensambla-

das electroactivas en dos dimensiones y se emplearan distintas técnicas de caracterizacion



entre las que se destacan la electroquimica y la miscroscopia con resolucién atémica (STM
y AFM). Para ciertos casos en particular, estas técnicas se utilizaran de forma acoplada
de manera tal de estudiar la dindmica de las superficies en tiempo real cuando se varia el
potencial en un sistema liquido, alcanzando resolucién sub-molecular. Uno de los aspectos
mas importantes a destacar serd el diseno racional de cada sistema y su caracterizacion

paso a paso de forma completa.

El trabajo estara dividido en tres capitulos experimentales estudiando tres fendme-
nos de transferencia electronica diferentes interrelacionados entre si. Por ello es que los
detalles técnicos de cada area estudiada seran introducidos apropiadamente en cada sec-
cion experimental. Las conclusiones alcanzadas en cada uno de los capitulos servira para
echar luz sobre distintos interrogantes académicos. Tomando como base central una su-
perficie conductora que funciona como electrodo en un dispositivo de generacién (celda
de combustible) o almacenamiento de energia (bateria recargable), de forma escalonada,
se estudiaran distintos mecanismos de transferencia electrénica. En la primera etapa de
transferencia se disenara un sistema conformado por una molécula redox anclada a un
electrodo de oro separada por una distancia dada haciendo uso de autoensamblados de
tioles de distinto largo de cadena. Se probara la dependencia de la velocidad de transferen-
cia de carga con la distancia y se analizara el efecto del agregado de nanoparticulas de oro
sobre el film delgado actuando las mismas como un conducto de transferencia facilitada.
En este contexto y para un film de gran espesor, la transferencia mediada por nano-
particula genera, en teoria, un incremento en la velocidad de hasta 10.000 veces su valor
inicial. Se buscard entonces realizar mediciones cuantitativas que permitan comprender

este mecanismo de transferencia, utilizando configuraciones completamente en superficie.

Pasando al siguiente eslabon de la cadena, se estudiaran los distintos mecanismos de
transferencia electronica para un proceso catalitico donde el electrén se traslada desde el
catalizador en superficie hasta el analito en la fase liquida. La reacciéon a estudiar sera
la reduccién de oxigeno, presente tanto en celdas de combustible como en baterias re-
cargables. En el capitulo 4 se estudiard esta reaccién cuando es catalizada por moléculas
de Ftalocianina de Hierro (II) coordinadas axialmente por piridinas en una configuracién
bidimensional, tanto en medio acuoso como en medio no acuoso. Para ello se pretende
disenar un catalizador mediante una reaccién en dos etapas: reaccion en solucion segui-
da por autoensamblado superficial. Este nuevo método permitira controlar la identidad
quimica del catalizador de forma precisa asi como también el cubrimiento superficial. Se
estudiara la cinética de la reaccién mediante la técnica de electrodo rotatorio de disco de
oro y se analizaran los distintos productos de reacciéon calculando el niimero de electrones
intercambiados por molécula de oxigeno mediante modelos fisicoquimicos. Ademas, se ana-

lizara el efecto del solvente sobre el mecanismo de reaccién y se evaluara la competencia
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entre el analito y las moléculas del solvente con el sitio activo del catalizador.

Por 1ltimo, en el capitulo 5 se utilizaran superficies planas de oro y carbono para es-
tudiar la formacién y remocion electroquimica de depdsitos sélidos y masivos. Aqui, a
diferencia de los casos anteriores, se analizaran los procesos de transferencia electrénica
cuando el electrodo se bloquea por reaccion en la interfaz. En particular, se estudiara la
reaccion de reduccion de oxigeno en medio no acuoso para soluciones conteniendo iones
Lit. En este caso, el producto principal de la reaccién es el perdéxido de litio, un sélido no
conductor e insoluble que se acumula en la superficie del electrodo a medida que transcu-
rre la reaccién. Mediante AFM se analizara la morfologia de los depdsitos para distintos
potenciales catédicos aplicados. A partir de las observaciones se plantearda un mecanis-
mo completo de formacién de peroxido de litio con distintas vias de reaccion paralelas
incluyendo reacciones electrostaticas en superficie y reacciones quimicas en solucién. Se
analizard también el efecto de las condiciones experimentales (identidad de solvente y
sobrepotencial aplicado) sobre la direccién de la reaccién. Por tltimo, y partiendo de un
electrodo bloqueado con perdxido de litio, se discutird el empleo de mediadores redox
para facilitar la oxidacién controlada de los depdsitos a bajo sobrepotencial evitando la
descomposicion electroquimica del solvente. Las conclusiones de este capitulo ayudaran a
comprender cudles son los factores principales que afectan a la formacién del peréxido de

litio y de esta manera poder controlar los productos de la reaccién.






Capitulo 2

Métodos y técnicas

2.1. Técnicas electroquimicas

Las técnicas electroquimicas son aquellas que utilizan las propiedades de éxido reduc-
cion de especies quimicas junto con propiedades de electrodos para describir procesos de
transferencia de carga. La electroquimica en general posee una descripcién fisicoquimica
muy detallada que combina fenémenos de transporte, termodinamica, cinética quimica,
mecanica cuantica, electronica, mecanica estadistica, etc. Esto hace que cada sistema a
estudiar por el investigador posea un modelo detallado y por lo tanto exista una técnica
electroquimica especifica para su estudio [1]. Una de las grandes ventajas de la electro-
quimica es que el equipamiento necesario para realizar las mediciones es de muy bajo costo
en comparacion con otras técnicas como ser la microscopia electrénica y la espectroscopia
en general. La electroquimica es la herramienta fundamental para el disefio y desarrollo de
dispositivos de generacion y almacenamiento energético, sensores electronicos, biosenso-
res, celdas fotovoltaicas, etc. Las técnicas electroquimicas analiticas pueden ser divididas
en dos grandes grupos: las técnicas amperométricas y las potenciométricas. En cada una
de ellas, se esquematiza el sistema estudiado mediante un circuito electrénico cerrado por

donde circula una corriente eléctrica.

Rso =4
C M L 1 Zceldal W = R

i “

Figura 2.1: Descripcién circuital de una celda electroquimica.

En un tipico experimento de tres electrodos tendremos un circuito como el de la Figura
2.1. Aqui, W es el electrodo de trabajo donde se realizara la transferencia de carga con

las especies electroactivas a estudiar, R sera un segundo electrodo llamado electrodo de

(S8



2.1. Técnicas electroquimicas

referencia que fija el potencial aplicado/medido del electrodo de trabajo, y C el contraelec-
trodo que cierra el circuito. La corriente circulard entre el contraelectrodo y el electrodo
de trabajo mientras que no circulara corriente a través del electrodo de referencia. Los tres
electrodos deben estar en contacto con una soluciéon que contenga iones transportadores
de carga llamado electrolito soporte. El sistema electroquimico estudiado podra ser, segiin
el caso, modelado por un circuito equivalente con una impedancia definida como Z..4,.
La resistencia de la solucién R,,; estard definida por la conductividad y la concentracion
del electrolito soporte. Es debido mencionar que se trata de una versién simplificada que
excluye la impedancia de los electrodos y que simplifica la resistencia de la solucién su-
poniendo que los electrodos de trabajo y de referencia se encuentran muy préximos. En
un esquema mas exacto, la resistencia de la soluciéon se divide en dos componentes: la

resistencia compensada y la resistencia no compensada.

\& L 9 i Vsalida
., ED °
< =
/
\

R
L
-V Vs Vg | =4}
|R & ]cetda
R, W
W
vc:orriente
B -
: +
Vcorrientez ) ]celda Rf

Figura 2.2: Circuito simplificado de un potenciostato. En rojo se esquematiza el controlador de

tensién, en azul el seguidor de tensién y en verde el seguidor de corriente.

Las técnicas amperométricas se basan en aplicar una tensién y medir la respuesta en
corriente del sistema. El equipo encargado de realizar esta tarea se llama potenciostato y
funciona como una fuente de tensién regulable asi como también de amperimetro. La figura
2.2 muestra un circuito simplificado de un potenciostato. En este circuito se resaltan tres
partes principales. En rojo, se esquematiza el controlador de tension. Aqui las entradas
Vi, Vo v V3 seran tres formas de tension distintas que confluiran en el punto S sumandose.
La Figura 2.3 muestra tres tipos de senales tipicas y el producto de la suma de las tres.

El controlador de tensién es comandado por el software y es esencialmente el tipo de

senal que se le aplica al sistema. Como se ve en la Figura 2.2, la senal se aplica a la terminal
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tot

Rampa Sinusoidal Tension constante Suma de componentes 1, 2y 3

Figura 2.3: Generacién de la sefial en un potenciostato tipico.

C, por lo tanto, el contraelectrodo es el electrodo mas importante en el circuito junto con
el electrodo de referencia. El segundo recuadro, en azul, indica al seguidor de tension.
Este circuito permite medir el potencial en R a impedancia infinita, es decir, sin extraer
corriente. La salida del seguidor de tension sera el potencial del electrodo de trabajo vs
el potencial del electrodo de referencia (valor constante) cambiado de signo. Por tltimo,
la terminar W (electrodo de trabajo) se encuentra conectada a un circuito seguidor de
corriente (recuadro verde). Este circuito sencillo tiene como salida a —ieqa Ry, €s decir que
la tension es directamente proporcional a la corriente que circula entre el contraelectrodo
y el electrodo de trabajo. El factor Ry deberd cambiarse segtin qué rango de corriente se
desee medir debido a que superado cierto umbral, la tension de salida llegara a un nivel
de saturacion. El cambio de esta resistencia normalmente estd comandado por un relay

que no permite que el sistema sature.

Dentro de las técnicas amperométricas se encuentran la cronoamperometria, la volta-
metria ciclica, la espectroscopia de impedancia, la polarografia y la coulombimetria. Tanto
la cronoamperometria como la voltametria ciclica son técnicas muy utilizadas por los elec-
troquimicos. La cronoamperometria consiste en registrar la respuesta electroquimica del
sistema en corriente cuando se aplica un salto o cambio de potencial, es decir cuando V}
y V5 son cero en la Figura 2.3. La voltametria ciclica en cambio consiste en registrar la
corriente cuando la senal de entrada es una rampa de potencial, es decir, cuando V5 y V3

con cero. Ambas técnicas seran desarrolladas en la seccién 2.1.2.

Las técnicas potenciometricas a diferencia de las amperometricas, consisten en aplicar
una corriente mediante una fuente y medir los cambios de potencial en la celda. Estos
cambios en el potencial seran el producto de la oxido-reduccién de especies quimicas en
contacto con el electrodo. El equipo encargado de realizar esta tarea se llama galvanos-
tato y esencialmente consiste de una fuente de corriente variable (impedancia muy alta)
mas un voltimetro. Controlar la corriente a través de una celda electroquimica es mas
simple que controlar el potencial en un electrodo ya que solo dos elementos de la celda,
el electrodo de trabajo y el contraelectrodo, estan involucrados en el circuito de control.

En los experimentos galvanostaticos, se mide el potencial del electrodo de referencia que
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2.1. Técnicas electroquimicas

serd igual a —Vy vs Vi mediante un seguidor de tension de la misma manera que en la
Figura 2.2. A diferencia del potenciostato, en el galvanostato el electrodo de trabajo y
el contraelectrodo estan conectados a una fuente de corriente constante disenada con un
amplificador operacional y una resistencia (Figura 2.4) [1]. Como en este caso no es nece-
sario medir la corriente de la celda ni aplicar un potencial al contraelectrodo, una medida
galvanostatica puede realizarse sin ningin electrodo de referencia simplemente conectan-
do la terminal C y R a un mismo alambre de platino (o carbono) y sumergiéndolo en el
electrolito soporte junto con el electrodo de trabajo. El potencial medido sera —Vy vs

Vg, pero como Vi = 0, entonces el potencial medido serd directamente —Vyy .

\ -vas VR
2 -
A i

entrada

K
S .
O ML A = 1CElda salida

1= :

-+

Figura 2.4: Circuito simplificado de un galvanostato. En azul se indica el seguidor de tensién mientras

que en verde la fuente de corriente.

En el laboratorio las medidas electroquimicas fueron realizados con un equipo que puede
setearse tanto en modo potenciostato como en modo galvanostato. A su vez, el equipo
posee un modulo para realizar mediciones de muy baja corriente asi como también un

modulo de analisis de impedancia y fase I — V' para senales de entrada sinusoidales.

2.1.1. Electrodos y celdas

Como fue mencionado, en cada experimento electroquimico se necesita una celda elec-
troquimica y al menos tres electrodos. La celda electroquimica debe contener el electrolito
soporte asi como también los tres electrodos. Una tipica celda electroquimica debe ser de
un material inerte que no permita que el electrolito soporte se descomponga ni que las
especies electroactivas disueltas reaccionen con las paredes de la celda. Usualmente, se
utilizan celdas de vidrio o de teflon y las misma deben estar libres de impurezas en su-
perficie. La forma y tamano de la celda dependera del experimento teniendo en cuenta

el tipo de electrodo de trabajo asi como también el tipo y tamano de los electrodos de
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Capitulo 2. Métodos y técnicas

referencia y contraelectrodo. Para los experimentos en los que debe controlarse la con-
centracién de gases disueltos, serd necesario burbujear la solucion mediante una canula
y evitar que la interfaz liquido aire esté expuesta a la atmédsfera directamente. Para ello
se disenan celdas cerradas o con tapa que permitan la entrada y salida de gases sin que
exista contaminacién del oxigeno del aire. Por otro lado, el area del electrodo de trabajo
expuesta a la solucién de electrolito debe estar definida, por lo tanto, el electrodo debe
ser disenado de forma tal de exponer un area conocida. Si el electrodo es simplemente un
film metalico de area desconocida, se puede disenar una celda que contenga al electrodo
mediante un o-ring haciendo que solo una parte del film metélico entre en contacto con
la solucién y de esta manera poder definir el area. La Figura 2.5 muestra distintas celdas

empleadas durante el trabajo de esta tesis doctoral.

Figura 2.5: Electrodos y celdas electroquimicas. 1) Celda de Teflon; 2) Celdas de vidrio; 3) Electrodos
de oro policristalinos de disco rotatorio; 4) Electrodos de oro y platino policristalinos; 5) Monocristal de

Au(111); 6) Electrodos de oro evaporados en vidrio.

Las celdas electroquimicas se limpian antes de cada experimento electroquimico. Existen
varios métodos para limpiar celdas, uno de ellos consiste en oxidar toda la materia organica
adherida a las paredes de la celda sumergiendo la misma en una solucién concentrada de
KMnQO, en medio acido durante toda la noche. Luego se limpia con agua y se la sumerge
en una solucién de HyOy 10 % para redisolver todo el MnO, formado en las paredes de la
celda durante la oxidaciéon con KMnO,. Finalmente, la celda se enjuaga con agua Milli-Q

y queda lista para realizar los experimentos. Los o-rings también merecen un parrafo a
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2.1. Técnicas electroquimicas

parte. El material de los o-rings no debe reaccionar con el solvente utilizado dentro de
la celda. Si el solvente es agua, se pueden utilizar o-rings de acrilo nitrilo o viton. Si en
cambio el solvente ataca al estos materiales, serd necesario utilizar o-rings de teflon o
de Karlrez (perfluoroelastémero de DuPont) segiin el caso. Para todos los experimentos

realizados con dimetilsulféxido como solvente, se utilizaron o-rings de Kalrez.

En cuanto a los electrodos, se utilizaron de distintos tipos, tanto de trabajo como de
referencia y contraelectrodos. Los electrodos de trabajo fueron elegidos especificamente
para cada experimento. En general se emplearon electrodos de oro y de carbono. Para los
electrodos utilizados en las microscopias con resolucion atomica se dispuso de superficies
de oro y carbono planas a nivel atémico, cada uno de estos descritos en las secciones 2.4
y 2.2.2. Los electrodos de trabajo empleados en los experimentos electroquimicos fueron
electrodos de oro policristalinos empotrados en un cilindro de Kel-F (policlorotrifluoroeti-
leno) de 1,7 cm de didmetro exponiendo un 4rea de electrodo de 0,196 cm?. En su terminal
contraria a la superficie del electrodo se realizé un contacto con una barra de bronce para
realizar las conexiones con el potenciostato/galvanostato. La limpieza de los electrodos
policristalinos de oro se detalla en la seccién 2.4. El contraelectrodo, como fue mencio-
nado anteriormente, es la terminal del potenciostato/galvanostato por donde circula la
corriente eléctrica, y en este electrodo ocurriran reacciones como generacion de hidréogeno
u oxigeno (la cinética de las reacciones en el electrodo de trabajo no debe estar limitada
por la cinética de las reacciones en el contraelectrodo). En general se utilizaron mallas
de platino previamente flameadas con un mechero de gas butano para eliminar cualquier
tipo de impureza organica en superficie. El contraelectrodo utilizado en la fabricacién de
puntas para microscopio tunel fue una lamina de acero inoxidable en forma de cilindro

hueco.

Los electrodos de referencia deben ser electrodos idealmente no polarizables, es decir,
deben mantener su potencial constante e independiente con respecto a los cambios de
potencial en los electrodos de trabajo y contraelectrodo. La variacion en el potencial de
un metal estd asociada al cambio en la carga superficial del mismo. En un electrodo
idealmente no polarizable (o electrodo no polarizado), no es posible cargar la doble capa
de su superficie. En otras palabras, cada vez que se intente inyectar o extraer carga, el
electrodo de referencia se reduce o se oxida muy rapidamente de forma tal de balancear
los procesos y hacer que el potencial permanezca estable en un valor. El electrodo de
referencia utilizado en esta tesis fue el electrodo de Ag/AgCl formado por un alambre de
plata recubierto por una fina capa de AgCl(,) y a su vez embebido en una solucién acuosa
3 M en KCI. Todo este sistema se encuentra en un tubo de vidrio de 0,5 cm de didmetro

separado del electrolito por una frita de vidrio que permite intercambiar iones (figura 2.6.

El electrodo de Ag/AgCl fue fabricado en el laboratorio. Para ello, se partié de un
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Potenciostato/Galvanostato

Alambre de Ag

Alambre de Ag

recubierto por AgCl
Solucion de KCl

i

Frita de vidrio porosa

Figura 2.6: Electrodo de referencia de Ag/AgCl.

alambre de Ag de méaxima pureza (muy importante), se lo lijé y se lo limpié con una
mezcla 1:1 de amonfaco y agua oxigenada 30 %. Durante esta etapa, el alambre queda
brillante y muy limpio. Luego de enjuagarlo con agua Milli-Q se lo coloca en una celda
electroquimica conteniendo HCI 0,1 M y se lo conecta a la terminal W de un galvanostato.
Las terminales C y R se conectan entre si, y a un contraelectrodo cilindrico de acero
inoxidable que se sumerge en la misma solucion. El alambre de Ag debe quedar justo
en el centro del cilindro de acero inoxidable y debe tenerse cuidado de que no exista
conexion entre ellos. Luego, se aplica una corriente de +50 pA al electrodo de trabajo
durante aproximadamente 2 horas hasta que se obtenga un recubrimiento uniforme de
AgCl sobre todo el electrodo el alambre. Esto se evidencia por una coloracién rosada
sobre la superficie. Una vez finalizado el proceso, se coloca el alambre recién preparado
dentro del tubo de vidrio fritado junto con la solucién de KCl 3 M, se cierra con una
tapa en el extremo superior y se sumerge en una solucion de KCI 3M durante tres dias.
El electrodo recién preparado posee un potencial estable de 0,210 V' vs NHE (electrodo
normal de hidrégeno). En lo que hace al mantenimiento, el electrodo debe permanecer
siempre sumergido en una solucién de KCI 3M cuando no sea utilizado para evitar que la
frita de vidrio se seque por completo. Por otro lado, es necesario chequear peridédicamente
el potencial del electrodo frente a un electrodo de referencia comercial o de potencial
conocido. Si existen variaciones significativas (> a 5 mV’) serd necesario entonces retirar
el alambre de Ag/AgCl, vaciar el tubo de vidrio, lavarlo con abundante agua Milli-Q,

rellenarlo nuevamente con KCI 3M fresca y volver a introducir el alambre de Ag/AgCl.
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Para el caso de las mediciones electroquimicas en solventes no acuosos conteniendo iones
litio, se utilizé como electrodo de referencia un alambre de platino recubierto por una
mezcla de LiMnyOy y LioMnsOy en una solucién de LiPFg en dimetilsulféxido (DMSO).
Esta mezcla de 6xidos posee la particularidad de intercambiar iones Lit en su estructura
de forma reversible funcionando como un electrodo de referencia. El potencial del electrodo
fue medido con respecto a un alambre de Li metdalico en una soluciéon 0,1 M de LiPFg en
DMSO dentro de una caja seca (2 ppm de H,O y < de 1 ppm de O3) y entregd un valor de
3,25 V. La mezcla de 6xidos de manganeso y litio se sintetizé de la siguiente forma: En un
primer paso, se formo el LiMnoO, por reaccién de LiC Oz y MnOy en relacion molar 0, 51
: 1 a 350 °C durante 12 hs y luego a 800 °C por 24 hs. Luego se formé el LioMnoO,4 por
reaccién de LiMnoOy4 v Lil en relacion equimolar durante toda la noche a 80 °C en estufa
de vacio. Posteriormente se mezclaron los dos 6xidos intimamente en relacién equimolar
junto con 10 % en peso de carbén Vulcan para darle conductividad, 10 % de fluoruro de
polivinilideno como aglutinante y luego la mezcla fue suspendida en n-metilpirrolidona
como solvente. El alambre de platino limpio fue embebido en la mezcla de los 6xidos
y secado al aire. Este proceso se repitié varias veces hasta obtener un film homogéneo
sobre todo el alambre de platino. El alambre con la mezcla de 6xidos en superficie se
coloca dentro de un tubo de vidrio conteniendo LiPFg 0,1 M en DMSO cerrado en la
punta mediante una frita de vidrio igual que en el caso del electrodo de Ag/AgCl. En los
experimentos realizados en la celda del microscopio de fuerza atéomica, se utilizé el alambre
con la mezcla de 6xidos adherida sumergido directamente en la solucién, funcionando de

esta forma como un pseudo-electrodo de referencia.

2.1.2. Cronoamperometria y voltametria ciclica

Tanto la cronoamperometria como la voltametria ciclica son métodos potenciostaticos
en donde se aplica una senal de tension con el potenciostato y se mide la respuesta del
sistema en corriente. La cronoamperometria consiste en aplicar potenciales constantes y
saltos de potencial. Normalmente, cuando el sistema esta en equilibrio no circula ninguna
corriente entre el electrodo W y el electrodo C; es la situacion de circuito abierto. El
potencial que mide el equipo cuando el sistema se encuentra en este estado se conoce como
potencial de circuito abierto o OCP por sus siglas en ingles (open circuit potential). Si
partiendo de este estado se varia el potencial de manera brusca a un valor mayor (V,peq >
Vocp), circulard una corriente desde el electrodo de trabajo hacia el contraelectrodo, o
en otras palabras, los electrones circularan desde el contraelectrodo hacia el electrodo de
trabajo. Este escenario se traduce (por convencién) como una corriente positiva o anédica
y el proceso que ocurre en el electrodo de trabajo es una oxidacion. Si en cambio el salto de

potencial se realiza a potenciales menores al potencial de OCP (V¢4 < Vocrp), se tendrd
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una corriente negativa, corriente catodica y el proceso sera de reduccién sobre el electrodo
de trabajo. Estas corrientes generadas luego de la perturbacién del sistema se dividen en
dos componentes: la componente faradaica y la no faradaica. Supongamos que el sistema
esta compuesto por un electrodo de oro limpio y una solucién acuosa de electrolito soporte
cuyo potencial redox se encuentra muy lejos del potencial de la perturbacién. Una vez
que se produce el salto de potencial (por ejemplo positivo con respecto a OCP) el tinico
proceso que ocurrira sera la carga de la doble capa del electrodo que puede ser pensada
como la carga de un capacitor Cy. en un circuito RC' a corriente continua. Se dice que
la corriente debida a este proceso es 100 % corriente no-faradaica (i,s) ya que no existe

ningun tipo de reaccién redox (ecuacién 2.1).

t

M 6_ Re0iClae (21)
Rsol

Inf =

E E [ R—O+¢

OCP

O+e—R

Figura 2.7: Cronoamperometria. A ¢ < 0 el sistema se encuentra en equilibrio. A E = E; ocurre una

oxidacion y a E = E5 ocurre una reduccion.

Si ahora en cambio el salto de potencial es muy alto (por ejemplo 1,5 V), entonces
ademas de registrarse una corriente debida a la carga de la doble capa se tendra ademas
una corriente debida al proceso de oxidacién de agua a oxigeno molecular. En este segundo
caso, la corriente faradaica (i) serd entonces la porcién de la corriente debida a este ultimo
proceso en donde existe transferencia de electrones neta entre especies en la cercania del
electrodo y el metal. Otro ejemplo de proceso en el que existen ambas componentes es
el caso en el que una especie electroactiva se encuentra disuelta en el electrolito con una

concentracion C. En este caso la reaccion de transferencia electrénica sera:

O+ne” =R (2.2)

Si el electrodo se simplifica como una superficie plana en forma de disco, resolviendo
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las ecuaciones de Fick para el caso particular de una difusién semi-infinita de especies se
obtiene entonces la ecuacion de Cotrell que vincula la corriente faradaica con la constante

difusional D, de la especie redox en solucion:

_ nFAD)? C:

Lr) = /2 41/2 (23)

Esta ecuacién, a diferencia de la ecuacién 2.1, es independiente del potencial aplicado.
Una tipica cronoamperometria en donde se realiza un salto positivo de potencial seguido
por un salto negativo se esquematiza en la Figura 2.7. Aqui la corriente total serd la suma

de la corriente faradaica con la corriente no faradaica (Ec. 2.3 y 2.1 respectivamente).

a)

E/t=v

enfrada t

o i=f(1) L vCy i=f(E)

| e

salida

salida

Figura 2.8: Voltametria ciclica para un sistema no faradaico. a) Sefial de entrada diente de sierra. b)

Corriente de salida en funcién del tiempo. c¢) Corriente de salida en funcién del potencial.

En una voltametria ciclica, la senal de entrada al contraelectrodo es una funcién diente
de sierra, es decir un barrido lineal periédico (V7 en Figura 2.3). El numero de periodos
aplicado serd el numero de ciclos de la voltametria ciclica. La pendiente de la funcion
de entrada serd constante en modulo e igual a v: la velocidad de barrido. De igual forma
que en el caso de la cronoamperometria, si inicialmente las especies disueltas no poseen
actividad redox en el rango de potenciales aplicados, la corriente que circule por la celda
sera unicamente corriente no-faradaica y el equivalente circuital de la celda electroquimica
serd Ry, Cy.. Resolviendo este sistema se obtiene como resultado la ecuaciéon 2.4 que
vincula la corriente con los pardmetros Ry, Cg. v v. Una representacion grafica de la
senal de entrada y de la ecuacion 2.4 se muestra en la Figura 2.8. Un tipico grafico de

voltametria ciclica se expresa como i vs E o como j vs E donde j = i/A la densidad de
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corriente.

ing = v Cie (1= exp(= ) (2.4)

Si ahora se agrega una especie que pueda reducirse u oxidarse (reaccién 2.2) se obtendré,
ademas de la corriente no-faradaica, una corriente correspondiente al pasaje de electrones
entre el metal y las especies en soluciéon (faradaica). Si suponemos que el potencial redox
de la molécula es EY y que solo existe la especie reducida, el gréafico de i vs E presentara
un maximo a corrientes positivas y un maximo a corrientes negativas definidos como el
pico anddico y el pico catédico respectivamente. La posicién de cada pico se senala en el
grafico de la Figura 2.9. El potencial de la cupla redox corresponderd al valor promedio

entre Epan ¥ Ep cat-

Ep,an + Ep,cat

2

EY = (2.5)

qu an

R=20+ne

Corriente

Ep, cat

Potencial

Figura 2.9: Voltagrama representativo para una reaccién redox tipo O +ne™ = R. En el gréfico se

senala la posicién de los picos anddico y catédico como iy an/Epan ¥ ip.cat/ Ep cat-

Inicialmente, cuando el potencial aplicado estd por debajo de EY, la corriente es cercana
a cero ya que no existen especies que se reduzcan a ese potencial (C§ = 0). En esta
region la tnica corriente medida sera debido a la carga de la doble capa. A medida que
el potencial crece siguiendo la funcion de la Figura 2.8-a, empieza a subir la corriente
indicando que las moléculas de R se estan oxidando. Esto ocurre ya que la reaccion se

hace termodinamicamente espontdnea cuando el potencial se encuentra préximo a E%. A
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medida que el potencial aplicado sigue creciendo linealmente, las moléculas de R continian
oxidandose hasta que la corriente alcanza el maximo anddico. A partir de este punto, la
superficie comienza a saturarse de moléculas oxidadas. Como la difusion de las moléculas
no es infinitamente rapida, la concentracion local de moléculas de R comienza a decrecer,
por lo tanto, la corriente de oxidacion también decrece. Cuando la pendiente de la senal de
entrada cambia de signo, se observa el mismo comportamiento pero a la inversa. Primero
el electrodo se encuentra saturado en moléculas de O y la corriente es pequena. A medida
que el potencial aplicado se acerca a EY sube la corriente de reduccién (se hace mds
negativa) hasta llegar a un méximo determinado por la difusién de las especies. Cuando
el potencial finalmente retorna al punto inicial, la corriente de reduccién es muy pequena

ya las cercanias del electrodo se encuentran saturadas con moléculas de R.

De igual forma que en el caso anterior, para un electrodo plano y una difusién lineal
semi-infinita es posible resolver las ecuaciones de transporte y obtener expresiones ma-
tematicas para la corriente y el potencial de pico (Ec. 2.6 y 2.7). Es debido mencionar
que las expresiones matematicas son distintas cuando se trata de geometrias de electrodo
diferentes tales como electrodos esféricos o ultramicroelectrodos. Por otro lado, todos las
ecuaciones informadas en esta seccion suponen una cinética de intercambio de electrones
infinitamente rapida, es decir que en todo momento las concentraciones se ajustan a las
concentraciones nernstianas y no se consideran limitaciones por cinética. En el caso de que
la cupla redox posea una cinética muy lenta, la posicién de los picos asi como la corriente

se veran afectados.

, . (nFDuv\'"?
60 mV
Epyan - Ep,cat = Tm a 25 °C (2'7)

Analizando la ecuacion 2.6 se ve que la corriente de pico aumenta linealmente con
vY/? y que el factor incremental crece tanto con la constante de difusién como con la
concentracion. Esto quiere decir que conociendo la concentracién y graficando i, vs vl/?
para distintas velocidades de barrido puede obtenerse el coeficiente de difusién a partir
de la pendiente. Aqui es necesario tener especial cuidado ya que para altas velocidades de
barrido, los efectos cinéticos comienzan a pesar y las ecuaciones dejan de tener validez.

La separacién de picos (Ec. 2.7) a diferencia con la ecuacién anterior no depende ni de
la velocidad de barrido, ni de la concentracién, ni del coeficiente de difusién, sino que es
un valor constante. Midiendo la separacién de picos a baja velocidad de barrido es posible

determinar entonces si el proceso es reversible o no.
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2.1.3. Electrodo de disco rotatorio (RDE)

Las técnicas electroquimicas en las cudles el electrodo de trabajo se mueve con respecto

a la solucién se denominan técnicas hidrodinamicas. Aqui, al plantear las ecuaciones para
hallar a la dependencia de la corriente con el potencial (métodos potenciostaticos), deben
ser considerados los efectos convectivos producidos por el movimiento de las especies en
solucion producto del movimiento del electrodo. El electrodo de disco rotatorio, o RDE,
es un electrodo con simetria cilindrica conectado a un rotor por el cual puede controlarse
la velocidad de rotacién de manera precisa. El sistema estara compuesto entonces por una
celda electroquimica de tres electrodos en la cudl el electrodo de trabajo rota sobre su
eje con una velocidad angular w (w = 27 f) como indica la Figura 2.10. Al encender el
rotor, el movimiento del electrodo genera que la soluciéon comience a moverse. Luego de un
tiempo dado, el sistema llega a un equilibrio hidrodinamico donde se establece un perfil
vectorial de velocidades en el seno del liquido. El perfil de velocidades puede obtenerse
matematicamente combinando las ecuaciones de convecciéon y difusién con las ecuaciones
de la hidrodindmica de fluidos no compresibles (Figura 2.10-c).

=}

e
— C

=

Figura 2.10: Electrodo de disco rotatorio. Perfil de velocidades del fluido.

Si ahora consideramos un sistema electroquimico tal que O +ne”™ = R y en el que
la concentracion de la especie oxidada en solucién es nula, cuando el sistema alcance el
equilibrio hidrodindmico habra un flujo constante de moléculas R en direccién al electrodo
de trabajo. Si en estas condiciones se realiza un barrido lineal potenciostatico desde un
valor £; hasta un valor EY, a diferencia del grafico de la Figura 2.9, la corriente no pasara

por un méaximo sino que alcanzard una corriente anédica limite constante. Esto se debe
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2.1. Técnicas electroquimicas

a que, a diferencia con el analogo sin rotar, a medida que se generan especies oxidadas,
estas son expulsadas al seno de la solucién y son reemplazadas por moléculas R segin el
perfil de velocidades de la Figura 2.10. Para el caso particular de un electrodo plano y
velocidades de barrido pequenas (algunos mV’) es posible resolver el sistema obteniéndose
una expresién matemdtica que vincula la corriente limite con w'/? (Figura 2.11). Esta
relacién se conoce como la ecuacion de Levich y muestra que esta corriente se alcanza en
el limite en el que el proceso se encuentra controlado por transferencia de masa (Ec. 2.8).

En esta ecuacion, v es la viscosidad cinematica de la solucion.

1.5 1.8
1.04 1.6
051 ~ 14
L]
E 004 E 1
<' <L 1.24
£ -0.5- E ;
-z, £ 1.0
1,04 =
1.5 A
-2.04 0.6
L) T L) L) L] L)
0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 2 : 1
E (V) o [th)

Figura 2.11: Izquierda: Electroquimica de una mezcla de Ferricianuro de Potasio 0,05 M /
Ferrocianuro de Potasio 0,05 M en KNO3 0,1 M empleando un electrodo de disco de oro rotatorio a

distinta velocidad de rotacién. Velocidad de barrido: 20 mV s~!. Derecha: Grafico de Levich - densidad

de corriente l{imite (jj;m) vs v1/2. Se indican ademés dos potenciales F; y FE5 para zonas con control

cinético y control difusional respectivamente.

Btimite = 0,62nEF AD*3Y2,= 160 2.5

Esta expresion es muy utilizada en electroquimica para el estudio de la reaccion de
reduccion de oxigeno. Dependiendo del catalizador empleado para esta reaccién hete-
rogénea, el producto serd HoO o H50. Realizando barridos potenciostaticos a diferente
velocidad de rotacion y conociendo la solubilidad del oxigeno, la viscosidad y el coeficiente
de difusion, es posible obtener el nimero de electrones intercambiados n y de esta forma
plantear el mecanismo de la reaccion.

Como se observa en la Figura 2.11 cuando el potencial es alto el proceso se encuentra
gobernado enteramente por transferencia de masa, por ende, la corriente limite corres-
ponderia a una corriente que podemos llamarla 7,, de transferencia de masa y responde

a la ecuacién de Levich. En la zona de potenciales pequetios (relativo a E”) se ve un
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incremento lineal en la corriente. En esta region, el proceso se encuentra controlado por
cinética y entonces la corriente la llamaremos ix. Esta corriente se puede pensar como
la resultante de un proceso en el cual no existen limitaciones de transporte de masa, es
decir, la concentracion de las especies se mantiene constante e igual a la concentracion
en el seno de la solucion. Si consideramos el caso particular de una reaccién totalmente

irreversible, es decir:

O+e¢e — R

la expresién de ig se relaciona con el potencial aplicado segin:

i = FAk;C* (2.9)

donde
k; =k exp(—af(E — EY)) (2.10)

con k; la constante cinética de la reaccién de reduccién de O, k° la constante de trans-
ferencia electrénica, « el coeficiente de transferencia y f = F/RT. En esta ecuacién, la
irreversibilidad del proceso se expresa matematicamente haciendo k;y >> k;, con k; la
constante cinética para la reaccion de vuelta, es decir de R a O. Si ahora planteamos un
problema general sin suponer ningun limite ni cinético ni de transferencia de masa, la

corriente sigue la ecuacién de Koutecky-Levich (Ec. 2.12).
- ==+ (2.11)

1 1 1

i g T 0.62nFAD B2 /6

1 1
oL g (212)
1 1K

En esta ecuacion, a cada potencial, el valor de ix serd constante (segin la Ec. 2.9),

Uy w /2

por lo tanto el grafico de ¢~ serd una recta con una pendiente igual a By (el
factor de Levich) y una ordenada al origen igual a i'. De la pendiente de este gréfico
puede calcularse el niimero de electrones intercambiados mientras que de la ordenada al
origen puede obtenerse la constante de transferencia electronica de la reaccién. Segun si
la cinética es rapida o lenta, la transicion entre el limite cinético y el limite difusional
tendra menor o mayor costo energético respectivamente. Esta ecuacion, a diferencia que
la ecuacién de Levich, se cumple en todo el intervalo de potenciales tanto para las zonas
donde existe control cinético como para las zonas en las que hay control difusional. Si el

potencial aplicado es muy alto, k¢ serd muy alta entonces ix serd muy alta también. En

19



2.1. Técnicas electroquimicas

1/2

esta situacién, la ordenada al origen en el gréafico de i~ vs w™!/2 serd4 muy cercana a cero

y la ecuacién de Koutecky-Levich tendera al limite de Levich (Figura 2.12).

Control cinético

1/i
Control difusional
E=E,
,/ limite de Levich
7
Vs
7’
/
. /’
‘”IK =
¥
V4
7,
7/
’
7/
/’

P

Figura 2.12: Grafico de Koutecky-Levich. A potenciales altos la corriente sigue la ecuacién de Levich

(control difusional).

Si ahora la reaccion no es totalmente irreversible (proceso cuasi-reversible), la reaccién

sera del tipo

O+e &S R

donde la constante de vuelta ya no es despreciable, es decir ky >> £, no se cumple.
En este otro caso, las expresiones tanto de ix como de i,, comienzan a depender de la
concentracion de las especies O y R en las cercanias del electrodo. Esto hace que cuando
el sobrepotencial no es tan alto, las pendientes de las rectas de Koutecky-Levich dejan de

ser independientes del potencial. Como resultado, se tienen rectas que no son paralelas.

2.1.4. Impedancia electroquimica como técnica de medicion de
constantes de transferencia electrénica

En la introduccion de la seccion 2.1 se hizo referencia a que un sistema electroquimico se

puede representar electronicamente mediante un circuito equivalente con una impedancia

total Zeqq (Figura 2.1). En una descripciéon més detallada, este circuito estard compuesto

por capacitores, resistencias y elementos de fase constante. Cada uno de estos elementos
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circuitales representara un proceso electroquimico determinado ya sea en la interfaz del
electrodo como en fase solucién. En esta seccion se desarrollaran las ecuaciones correspon-
dientes al caso particular de una monocapa electroactiva depositada sobre el electrodo de
trabajo.

Si nos limitamos al caso de una capa electroactiva, no existiran fenémenos de trans-
ferencia de masa pues las especies con actividad redox no pueden difundir al seno de la
solucion ya que se hallan ancladas a la superficie del electrodo. Este sistema electroquimi-
co se representa electronicamente mediante el circuito equivalente de Randles en donde
Cy. es la capacidad de la doble capa del electrodo de trabajo, Ry¢c es la resistencia de
transferencia de carga asociada al proceso electroquimico de las especies adsorbidas y C'ap
es la capacidad redox debida a que al inyectar o sacar carga en la monocapa electroactiva

se carga o se descarga el capacitor equivalente. Este circuito se esquematiza en la Figura
2.13.

Figura 2.13: Circuito equivalente de Randles para monocapas electroactivas.

Aqui, la capacidad de la doble capa es igual a

€A
d

con € la constante dielectrica del medio, A el area del electrodo y d el espesor de la doble

C’dc =

capa eléctrica. La capacidad redox es igual a

con I el cubrimiento superficial de moléculas redox. Por tltimo, la resistencia de transfe-

rencia de carga puede escribirse como

_ 2RT
- P2ATkpe

donde k7 es la constante de transferencia de carga. Reordenando las expresiones,

Rre
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1
~ 2Capkre

De esta manera, cada componente del circuito se vincula con cada uno de los parametros

Rrc (2.13)

relevantes del sistema. Si ahora en vez de aplicar una senal continua en la entrada se aplica

una tension alterna con una frecuencia w, el circuito respondera de forma diferente para

cada valor de w, es decir Zeeda = Zeelda (w)- Para un tipico circuito en alterna se tiene que:
Eentrada - EO COS(Wt) (214)
E

Z=— 2.15
- (2.15)
Zw = ZRe + ,] ZIm (216)
2] = Z + Zt,, (2.17)
Zr=R (2.18)
Zo = . (2.19)

wC

En la Figura 2.14 se indica la dependencia del modulo de la impedancia con la frecuencia
para distintos circuitos sencillos. En un circuito RC en serie, Z = Zc+ Zg. Si la frecuencia
es muy alta, la impedancia del capacitor serd practicamente cero y este funcionara como un
cortocircuito. Aqui entonces el modulo de la impedancia total sera igual a R, la corriente
y la tension estaran en fase y no habra componente imaginaria en la impedancia. Si ahora
la frecuencia se hace muy baja (cercana a cero), entonces la impedancia del capacitor serd
muy alta y no circulard corriente.

En un circuito RC' en paralelo, se tendrd que Z=!' = Z; 14 Zgl. Reordenando las

ecuaciones 2.18, 2.19 y 2.17, se obtiene la siguiente expresion:

7 = R . R
Bl (WC)Q (R2 + (wC)*Q) jwc (RZ + (wc)q)
2 _ R 2 R? 2
12 = ((WC>2 (R? + (wC)—2)> - (WC (R? + (wC)—2)> (2.20)

Segun la ecuacién 2.20, si la frecuencia tiende a cero, la impedancia real se hace igual
a Ry la impedancia imaginaria tiende a R?wC', con lo cudl el médulo de la impedancia

se hace igual a R. En esta situacion el capacitor se carga y actia como un cable cortado
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1Z A 1Z] A
Q)
R
D
A 1
11
> - >
frecuencia frecuencia
1ZI A 1ZI A
R
W
R+
> r
frecuencia frecuencia

Figura 2.14: Graficos |Z| vs w para una resistecia, un capacitor, RC serie y RC paralelo.

entonces la corriente circula a través de la resistencia. Si ahora en cambio la frecuencia
es muy alta, entonces la impedancia real tendera a cero y la imaginaria también, por lo
tanto el mdédulo de la impedancia sera cercano a cero. En este nuevo caso, la corriente
circulard a través del capacitor puenteando la resistencia.

Si ahora en vez de calcular la impedancia de un circuito tipico intentamos calcular la
impedancia de un sistema electroquimico conformado por una monocapa electroactiva ad-
herida al electrodo debemos considerar al circuito de Randles (Figura 2.13). Para calcular

la impedancia total sera necesario separar cada elemento en serie y en paralelo:

Z = ZRsoz + (Zédlc + (ZRTO + ZC’AD)il)_l

Aqui, se usé que para un paralelo con Z; y Zs, Z”_1 = Z7 '+ Z; y que la impedancia
de dos impedancias en serie es igual a la suma. Utilizando las expresiones 2.19 y 2.18 y
1

llamando X¢, = —& se tiene que:
7

7 = Rsol + (]Xailc + (RTC - jXCAD)il)_l

Xcdc (RTC — jXCAD)
jRTC + (XCAD + Xcdc)

7 = Ry + (2.21)
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Si ahora el experimento se realiza utilizando una concentraciéon de electrolito soporte
muy elevada y a su vez se coloca el electrodo de referencia muy préoximo al electrodo
de trabajo, entonces, la resistencia de la soluciéon serd muy cercana a cero y podra ser
despreciada en la ecuacién 2.21. Una concentraciéon 1 M o mayor en el electrolito soporte

harad que este desprecio sea valido. Con esto,

_ Xey(Rro —jXcup)
JRrc + (XCAD + Xcdc)

Ahora, analizando esta expresion, podremos ver que si la resistencia de transferencia

(2.22)

de carga se hace infinita, la impedancia se hace igual a —jX¢, . Esto quiere decir que si
por algin motivo no hay transferencia electrénica entre el electrodo y las moléculas redox,
el sistema se comportara como un capacitor. En un experimento electroquimico la senal
alterna de entrada estard montada sobre un voltaje constante. Dependiendo de cuédl sea
ese valor podréa haber o no transferencia electronica. Si el potencial aplicado se encuentra
lejos de EY. no habra transferencia electrénica ya que termodindmicamente el sistema
serd no espontaneo frente a la reacciéon redox. En este caso (F # EY), la resistencia de
transferencia de carga sera infinita pues existe una dependencia entre la constante de

transferencia electrénica y el potencial aplicado (Figura 2.15).

@B @6
S r\r'"r.kr.-’-

NIRRT

Corriente

Potencial
[

Ru % R — R &
LIRS L

Figura 2.15: Circuitos equivalentes para distintas zonas de potencial aplicado.

En el caso de que E = EY, la constante de transferencia electrénica serd maxima y por

lo tanto, la resistencia Rr¢ tendra un valor minimo segtin 2.13. Teniendo en cuenta esto,
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Xodc (RTC - jXCAD)
jRTC’ + (XCAD + XCdc)

Do = (2.23)

Zpopo = —jXc,, (2.24)

Ahora, de igual forma que en el caso del circuto RC en paralelo, podemos reorganizar
la ecuacién 2.23 para separar la impedancia en su parte real y su parte imaginaria. Para
ello, multiplicamos y dividimos por el denominador cambiado de signo, realizamos las

distributivas y reordenamos las expresiones:

XCdc(RTC — jXCAD)<jRTC — (XCAD + XCdc))
(jRTC + (XCAD + Xcdc)) (jRTC - (XCAD + XCdc))

ZE:EO’ —

jR%CXCdc - RTCXCdc (XCAD + Xcdc) + RTCXCchCAD + jXCchCAD (XCAD + XCdc)
_R%’C - (XCAD + XCdc)2

ZE:EO’ =

_ R%CXCdc + XCchCAD (XCAD + XCdc)

Zim o = 2.25
B=E? _(R%C + (XCAD + XCdC)Q) ( )
Z]{J";EO, = —Xg,, (2.26)

Si ahora hacemos el cociente entre Zé"; gor Y Zé"; pors Se obtiene:

Zgpr _ —Xop (=D (B + (Xep + Xe,)?)
ZJIETZEOI XCdc(R%C + XC’AD (XCAD + XC’dc))

ZIIEZZEO’ _ R’%FC + (XCAD + XCdc)2
Zi o Rie+ Xoup(Xeup + Xay,)

Si ahora reemplazamos las X¢, y utilizamos la ecuaciéon 2.13, podemos reordenar la

expresién obteniendo:

m w? 2
Ziige  wr, t (1+0C)

Zm o ﬁ +(1+0)

(2.27)

donde C' = CAD/Cdc-

La ecuacién 2.27 vincula el cociente de las impedancias imaginarias con la frecuencia de
entrada y la constante de transferencia. Si se disena un experimento de forma adecuada,
la ecuacion permite ajustar los datos experimentales y obtener un valor para la constante
de transferencia electronica del sistema estudiado. La dependencia de la constante de

transferencia de carga con la frecuencia se indica en la Figura 2.16 para un caso en que
C=1 ykET: 1-10°s71.
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2.0 <

Im
E=E°

|
zZm 1z

1000 10000 100000 1000000 1E7
Frecuencia / rad

Figura 2.16: Ajuste de la ecuacién 2.27. A frecuencias bajas, los valores tienden a C' mientras que a

frecuencias altas los valores tienden a 1.

Como se observa en la Figura, cuando la frecuencia de entrada es muy alta, la corriente
no circula a través de la monocapa electroactiva mientras que si la frecuencia es baja
se produce la transferencia. La frecuencia de corte estara directamente relacionada con
la constante de trasferencia electronica mientras que el valor a frecuencias bajas estara
relacionada con el parametro C'. Con este método, es posible medir constantes de trans-

1

ferencia de hasta 10°s™! o mayores dependiendo de la capacidad del potenciostato de

entregar frecuencias del orden de los MHz.

La técnica fue propuesta por Stephen Creager y permite calcular la constante de trans-
ferencia electrénica de una monocapa autoensamblada de moléculas redox mediante un
experimento de impedancia electroquimica [2]. El experimento consiste en adherir la mo-
nocapa electroactiva a una superficie de oro utilizando un microelectrodo esférico de
aproximadamente 400 pum de didmetro. El electrodo se obtiene flameando suavemente
un alambre muy fino de oro con un mechero bunsen. Este se funde y por tensién superfi-
cial se genera una esfera en la punta (Figura 2.17). Esta esfera, una vez que se le adhiere
la monocapa electroactiva, se suspende en una soluciéon 1 M de HCIO,4 en una celda de
tres electrodos. Luego se realizan sucesivas voltametrias en corriente alterna a distinta
frecuencia cada una. Cada una de las voltametrias presentara un pico de méaxima corrien-

te (o minima impedancia) al potencial redox de la molécula. Una vez que se tienen todas

. . . ZIm 07

las voltametrias a diferente frecuencia, se obtiene —r-*— para cada valor de w. El valor
E=EY

de Z é“; o se obtiene de la linea de base de la voltametria mientras que Z é’z o Se obtiene

del pico de la misma. Finalmente se utiliza la ecuacién 2.27 para asi obtener el valor de
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la constante de transferencia electrénica. Si bien existen otros métodos para obtener kg,
este método ofrece varias ventajas. Una de ellas es que como se realiza sobre un micro-
electrodo, la capacidad de la doble capa es muy pequena. Por otro lado, permite medir
constantes muy altas, comparables con las que se pueden obtener mediante el método
de voltametria ciclica ultra-rapida. Por ultimo, este método no depende del cubrimiento
superficial de las moléculas redox. En una tipica determinacién electroquimica de cons-
tantes de transferencia electronica es necesario realizar voltametrias ciclicas del electrodo
y no siempre es posible detectar una senal de oxido-reducciéon de las moléculas redox ya
que al tener un cubrimiento tan bajo, el pico en la voltametria queda por debajo de la
capacidad de la doble capa. En la técnica propuesta por Creager se realizan voltametrias
en alterna lo que hace que una minima cantidad de especies ancladas al electrodo puedan
ser detectadas sin problemas. Este fenémeno reside en que el sistema responde de manera
diferente si la senal de entrada es una senal peridédica como se menciond anteriormente en

los ejemplos.

250 pum

Figura 2.17: Microelectrodo esférico de oro para medicién de constantes de transferencia de carga por

impedancia electroquimica.

En esta tesis, se realizo una variacién del método de Creager para calcular constantes
de transferencia electronica. Para cada microelectrodo modificado se realizé un espectro
de impedancia para cada potencial barriendo toda la ventana de potenciales de trabajo.
Es decir, a un potencial lejos de E” se mide la impedancia real e imaginaria a distintas
frecuencias comenzando desde frecuencias altas y llegando hasta frecuencias bajas. En
cada medida, el potenciostato aplica una frecuencia dada al potencial indicado y una
vez que el sistema se estabiliza mide la impedancia un numero dado de veces y hace un

promedio. Una vez que se midié la impedancia a todas las frecuencias, se repite el proceso
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pero moviendo el potencial un paso hacia adelante. El experimento finaliza una vez que
se realizaron todas las medidas para todos los potenciales especificados barriendo toda
la ventana de potenciales incluyendo £ = EY. Durante la etapa de andlisis de datos se
calcula para cada una de las frecuencias los valores de Z de linea de base (Z/™) y Z de pico
(Z;m). Finalmente se obtiene un gréafico como el de la Figura 2.16 y se ajustan los datos

con la ecuacion 2.27 para obtener asi el valor de la constante de transferencia electrénica.

2.1.5. Equipamiento

Todas las medidas electroquimicas fueron realizadas con equipos que funcionan tanto
de potenciostato como de galvanostato. Dependiendo de la técnica, el circuito interno
cambia para funcionar como fuente de corriente o de tension segun el caso. Se utiliza-
ron dos tipos de potenciostato/galvanostato: Autolab PGSTAT 30 con booster de alta
corriente y bi-potenciostato para experimentos de 4 electrodos con 2 electrodos de tra-
bajo independientes. Autolab PGSTAT 302 con moédulo de baja corriente y mdédulo de
medicion de impedancia. Ademés se realizaron experimentos en la celda del microscopio
de efecto tinel (préxima seccién). El microscopio posee un potenciostato/galvanostato en
la controladora que permite realizar técnicas electroquimicas basicas como voltametrias

y cronoamperometrias.

2.2. Microscopia de efecto tinel (STM)

El principio de operacién del microscopio de efecto tinel (STM) resulta ser muy sencillo
y a su vez permite obtener resultados muy interesantes. En STM se aplica una tension
de algunos mV entre una punta metalica muy fina y una muestra conductora. Mediante
un motor micrométrico se acerca la punta hacia la superficie hasta que la separaciéon con
la muestra sea de algunos Angstréms de distancia (1A = 0,1nm). Una vez que esto
ocurre comienza a circular un flujo de electrones desde la punta hacia la muestra o desde
la muestra a la punta (dependiendo de la tensién aplicada) debido a la diferencia de
voltaje aplicada. Este flujo de electrones ocurre debido a que el efecto cuantico de tuneléo
permite que exista una corriente eléctrica entre los dos metales sin que llegue a producirse
un contacto entre los dos (Figura 2.18). Esta corriente de efecto tinel es del orden de los
pA vy se puede utilizar para testear propiedades fisicas locales en la superficie, asi como
también para controlar la separacion entre la punta y la superficie de la muestra.

La corriente tinel es extremadamente sensible a los cambios de distancia entre la punta
y la muestra como serda demostrado mas adelante, es por ello que un pequeno cambio en
la distancia de separacion conlleva una variacién muy grande en la corriente tunel. Los

equipos de STM estan equipados con un sistema electronico de retroalimentaciéon que varia
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I
tlnel

Muestra |

Figura 2.18: Esquema bésico de funcionamiento del miscoscopio de efecto tiinel.

la distancia entre la muestra y la punta de forma tal de mantener la corriente tinel en un
valor constante. Es decir, si por alguna razén la distancia decrece levemente, la corriente
aumentara instantaneamente; luego, el sistema de retroalimentacién retrotraera la punta
aumentando la distancia y por ende bajando el valor de la corriente tinel para mantenerla
constante. La velocidad de respuesta del circuito electrénico reside en un amplificador
operacional especial que es muy rapido, por lo tanto, el equipo no ese encuentra limitado
por el tiempo de reaccion de la punta. Una vez actuando el sistema de retroalimentacion,
la punta se mueve en el plano xy barriendo un area especifica y entregando como resultado
un mapa topografico tridimensional donde el eje z se representa por una escala de colores
como se indica en la Figura 2.19 para el caso de una muestra de Au(111) plana. Uno de
los puntos cruciales para realizar la medicion es la supresién de las vibraciones mecanicas
que pueden anadir ruido a la senal de salida. Para ello se debe realizar un desacoplamiento
mecanico perfecto entre la unidad de efecto tinel y su entorno. Esto se logra mediante
la suspension suave de la unidad mediante resortes y suspensores con aire. En algunos
laboratorios los equipos se colocan diréctamente sobre pisos flotantes. El movimiento
de la punta tanto lateral como verticalmente con respecto a la superficie se realiza con
precision subatémica mediante el accionar de piezoeléctricos controlados por la electrénica.
El microscopio tunel fue diseiado y construido en la década de los anos 80 por Gerd Binnig

y Heinrich Rohrer galardonados posteriormente con el premio Nobel de fisica (1986) [3].

El miscoscopio tinel no utiliza lentes épticas por lo que no existe fenémeno de aberra-

cion. Los electrones en STM tienen una energia de no mas de unos pocos electronvoltios
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Figura 2.19: Funcionamiento de STM en modo corriente constante. El circuito de retroalimentacién
mantiene una corriente constante variando la distancia entre la punta y la muestra. En la Figura se

indican tres puntos de la muestra y los graficos de i; vs z y z vs .

(eV) en contraste con los microscopios electrénicos de alta resoluciéon donde los electro-
nes tienen energias de varios keV y hasta de MeV, lo que hace que las muestras se vean
afectadas provocando cambios en su morfologia. En STM, las energias de los electrones
son incluso mas pequenas que las energias tipicas de los enlaces quimicos, lo que permite
obtener imagenes de resolucién atémica no destructivas. A diferencia de otros microsco-
pios electronicos y técnicas analiticas de superficie que usan electrones, el STM puede
operarse en el aire, en liquidos y en vacio ya que no hay electrones libres involucrados en
el experimento STM. Es por eso que la aplicacién de la microscopia STM no se limita
solo a la ciencia de las superficies sino que tiene un potencial particularmente grande para
estudios electroquimicos in situ e investigaciones in vivo de muestras bioldgicas. Desde la
invencién del STM hasta el dia de hoy se han construido variantes del equipo original con
estaciones de bajas temperaturas (mili-Kelvin) y campos magnéticos.

El componente mas importante del microscopio y el que anade mayor variabilidad a la
hora de realizar las mediciones es la punta. Existen diversos materiales que pueden ser
empleados como punta de STM. Los mas comunes son el tungsteno, el oro y aleaciones de
platino-iridio. Cada material posee sus ventajas y desventajas. Por ejemplo, el tungsteno se
oxida facilmente al aire por lo tanto es ideal para microscopios que funcionan en ultra-alto
vacio. El oro no se oxida pero es un metal muy blando lo que hace que a la hora de fabricar
puntas y manipularlas estas sean muy fragiles. Las puntas de oro se utilizan mucho para
realizar experimentos de conductividad en donde una molécula con dos terminales tiol se

une covalentemente tanto a una superficie de oro como a una punta de oro. Por ultimo,
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las puntas de Pt/Ir no se oxidan y ademas son muy resistentes por lo cuél son ideales para
trabajar con STM. En el apartado 2.2.3 se hara referencia a la preparacién y limpieza
de puntas para STM. Una punta que no presente una buena terminacién puede producir
imégenes dobles o hasta incluso puede ser imposible medir. El ruido del equipo, traducido
en ruido en las imagenes, proviene en gran parte de la terminacién de la punta. Si la punta
es de calidad, sin duda se podra obtener imagenes con resoluciéon atéomica. Si la punta
no es de excelente calidad, el microscopio no podra alcanzar su maxima resoluciéon. Cada
laboratorio de investigaciéon posee su propio método para desarrollar puntas de STM.
A lo largo de esta tesis, y empleando una dedicacién constante, se disené un método
reproducible para obtener puntas de STM con resoluciéon atémica. La microscopia de
efecto tinel permite obtener informacién a nivel molecular de forma muy precisa. Para

ello es necesario un trabajo muy ordenado y de mucha paciencia.

2.2.1. Principio del efecto tiinel

En esta seccion se pretende plantear la transferencia de electrones por efecto tinel desde
un punto de vista tedrico desarrollando las ecuaciones correspondientes.

Una transferencia por efecto tinel puede ser eldstica o ineldstica. Si la energia del
electron se conserva durante el proceso de transferencia, es decir, la energfa inicial y final
coinciden, se dice que el electrén ha tuneleado elasticamente. Si en cambio el electrén gana
o pierde energia debido a un acoplamiento con un fonén o plasmon, entonces se transfiere
inelasticamente. En este desarrollo consideraremos una barrera tinel unidimensional de
altura Vy y un proceso de transferencia eldstico. La barrera tiunel se esquematiza en la
Figura 2.20-a.

La altura V{ corresponde a la diferencia entre las funciones trabajo ®; de la punta
y la muestra. Considerando una barrera igual a V; podremos expresar las ecuaciones
correspondientes a las zonas 1, 2 y 3 indicadas en la Figura 2.20 y con una energia del

electron igual a E.

Region 1:
n d*yy
e =F
2m dz?2 V1
w :ezkz_'_Ae ikz
2mFE
2 __
k 2
Regién 2:

31



2.2. Microscopia de efecto tunel (STM)

electrones !
tuneleando #

1 2 |3 -

_____é_____-

/\/\MAE ;
Y

\ AN NN
V\/ STARLVAVAVAVAVAVA

Figura 2.20: Efecto tinel entre una superficie y una punta metélica. a) Gréfico de energfa en funcién
de distancia indicando una barrera tunel energética igual a Vj. b) Proceso de transferencia tiinel en un
driagrama de bandas. ¢) Forma de la onda incidente y transmitida. Zonas 1, 2 y 3 antes durante y luego

de la barrera.
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_ 2 dy
2m dz?

+ Voo = Evy

1/}2 _ B/eik’z + C/efik’z = Be X% 4 CeX*

2m(Vo — E)

2 _ 2
X__k,_ ﬁQ

Regién 3:

7 dPyy
2m dz?

= B3

wg — Deikz

con m la masa del electrén y ¢; las funciones de onda del electrén en cada regién i. Como
indica la Figura 2.20 la region 2 es una funcién exponencial decreciente y tiende a cero
para valores de separacion z muy grandes. El coeficiente de transmision 7' sera nuestra
relacion de interés pues indica la magnitud de la transmisién. Este coeficiente es igual a

la relacion de las densidades de corriente incidente j; y transmitida j;:

=2
Ji
con
o b, dyy iy
Jt = _Zm(w?)(z) dz _1/}3(2 dz )
hk
Jt = —|D|2
T = |D|?

d
Ahora, agregando las condiciones de borde para v, y % en los casos en que z =0y
z

z =8,
1

CERDE
(4k2x2 sinh?(ys)

T —
1+

Si suponemos que ys >> 1 (barrera fuertemente atenuante), entonces

16k2X2 —2xs
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(2m(Vo — E))'/?
f

La ecuaciéon 2.28 muestra una dependencia exponencial del coeficiente de transmision

X = (2.29)

de efecto tiunel con la distancia de la barrera s. El factor de decaimiento de efecto tiunel
se conoce como 3 donde 3 = 2y. Para una barrera efectiva de (Vy — E)/2 = 4eV y una
distancia s = 5 A se obtiene un coeficiente de transmisién de 107°. Si ahora cambiamos
la distancia s a 1 A el coeficiente de transmisién aumenta un orden de magnitud, de aquf
la gran sensibilidad del fenémeno con respecto a pequenio cambios en topografia y en este
hecho reside la gran resoluciéon del STM. Para hallar una expresion matematica para la
corriente tinel en un experimento real de STM sera necesario resolver las ecuaciones de
Schrodinger dependientes del tiempo asi como también asumir una densidad de estados
local para cada una de las terminales metdlicas. Este desarrollo matematico se detallara
en la seccion 2.2.4. La corriente tunel tendrd una dependencia similar al coeficiente de
transmision para el caso de una barrera unidimensional, es decir, una dependencia de tipo
exponencial con la distancia entre la punta y la muestra. Si suponemos que D, e5tra +
Dpunta >> € Epigs con Epes la tension aplicada por el STM en Volts, entonces se tendrd

que

Itunel X Ebias Pmuestra 6_28\/% (Ppuntatdmucsira) (230)

Ebias - ‘/punm - Vmuest'ra (231)

Aqui la suposicion sera véalida ya que por ejemplo para el caso de una punta de tungsteno
y una muestra de oro, pa, = 4,8 eV, py = 4,8 €V y en un tipico experimento FEj;,s esta
en el orden de los mV. En la ecuacién 2.38 la corriente tiinel depende de la distancia s, de
el potencial de bias, de las funciones trabajo y también depende de p,uestre 12 densidad
local de estados de la muestra. Esto significa que para una corriente dada, la distancia s
se fijard segun estos valores para cada muestra. A su vez, en un experimento de STM la
punta barre la muestra, por lo tanto, los valores de pyestra cCambiaran punto a punto, lo

que generara diferencias en el contraste de la imagen segtin donde se coloque la punta.

2.2.2. Calibracion

Con el microscopio de efecto tunel es posible medir distancias del orden de unos po-
cos A tanto lateralmente como en direccién z. Esto permite formular arreglos periédicos
bidimensionales para monocapas adsorbidas o definir distancias tipicas de reconstrucion
de superficies en metales y 6xidos. Para informar con precision las distancias medidas

es necesario calibrar los piezoeléctricos mediante mediciones de distancias sistematicas
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con muestras de referencia cuyas distancias se encuentren bien definidas en literatura.
Se dispondra de dos muestras planas distintas para la calibracion lateral y en z. Para
la calibracion lateral se utilizara carbono pirolitico altamente orientado (HOPG) que se
conforma por capas de grafeno una encima de la otra levemente desfasadas como indica
la Figura 2.21. Este sustrato se limpia muy facilmente ya que las capas pueden removerse
con una cinta adhesiva. Esta muestra permite medir las distancias C'— C mediante perfiles
en la direccién z. Es muy importante que los perfiles sean realizados en la direccion x y no
en la direccion y ya que la velocidad de barrido de la punta en la direccion x es muchisimo
mayor que en y lo que hace que los efecto de desplazamiento térmico se reduzcan al mini-
mo. En el experimento se toma una imagen de alta resolucion de HOPG y se realiza un
perfil en x tomando muchas unidades de C'. En el perfil se obtendra una cantidad de picos
equivalente al numero de carbonos medidos y luego se obtendra la distancia C' — C' me-
diante un promedio entre la distancia total dividido la cantidad de uniones. Este ntimero
se compara con el valor de literatura y luego se corrige el factor de calibracién del eje z
en el software de imagenes, es decir, si el valor medido es 0,8 veces el valor de literatura,
se multiplica el factor de calibracion del piezo por 1,2. Luego, se repite el proceso una y
otra vez hasta que la distancia entre carbonos medida coincida con el valor de literatura.

Una vez logrado esto, el microscopio estara calibrado lateralmente.

Figura 2.21: Calibracién lateral de STM utilizando HOPG. En el panel inferior se muestra un perfil

en la direcciéon = de una imagen de HOPG

Para la calibracién de STM en el eje z se utiliza una muestra de Au(111) plana. La
preparacion y limpieza de estas superficies se detalla en la seccién 2.4. Esta superficie
presenta regiones planas a nivel atomico llamadas terrazas de oro. Las terrazas de oro se

encuentran unidas a otras terrazas mediante escalones y la distancia en z entre una terraza
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Figura 2.22: Calibracién en z de STM utilizando Au(111). En la imagen se muestra un perfil con once

escalones monoatdmicos.

y otra se encuentra bien definida en literatura (0,24 nm). De esta forma, para calibrar
el STM se realiza un perfil topogréafico en direcciéon x en un sector de la muestra que
presente un gran nimero de escalones. Luego, mediante una planilla de célculos se realiza
un promedio entre las separaciones medidas. Una vez obtenido el valor experimental de
un escalén monoatémico de oro se compara este con el de literatura y se corrige el factor
de calibracién del piezo en z. El proceso se repite cuantas veces sea necesario hasta que
el valor medido coincida con el valor de literatura. En la calibracion en z el factor méas
importante es el aplanado computacional de la imagen. Debido a que microscépicamente la
muestra siempre se encuentra inclinada con respecto a la normal a la punta, las imagenes
de STM también son inclinadas. Es decir, en un sector de la muestra la imagen serd muy
oscura y en otro sector serd muy clara. Esto puede corregirse a través de softwares de
procesamiento de imagen para contrarestar el efecto de la inclinacién de la muestra. A la
hora de realizar la calibracion en z, la correccién de la inclinacion de la muestra debe ser

perfecta para asi medir la altura de escalén de forma correcta.

2.2.3. Preparacién de puntas de STM

A lo largo de esta tesis se utilizaron dos tipos de metales para puntas de STM: Tungs-
teno (0,25 mm de didmetro) y aleacién Platino/Iridio 80:20 (0,25 mm de didmetro). Las
puntas de Pt/Ir fueron preparadas a partir del alambre cortando cuidadosamente una
seccion del alambre en forma inclinada con un alicate con buen filo. Se probaron distintas
marcas de alicates obteniéndose distintos resultados. El mejor resultado se obtuvo con los
alicates Knipex de corte diagonal 180 mm modelo 70-180. Este método resultd ser poco

reproducible ya que no siempre se obtienen puntas con resolucién atémica. Mediante esta
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técnica de corte se desperdicia mucho material y se emplea mucho tiempo para la prepara-
cién de cada punta. Como el Pt/Ir no se oxida al contacto con el oxigeno se puede preparar
un stock de puntas con resolucién atéomica para utilizar en otro momento. Para saber si la
punta tiene o no resolucion atéomica se realizan imégenes de HOPG: si se resuelven bien
los atomos de carbono, la punta estd en condiciones de ser utilizada en el futuro. Para
trabajar en STM in situ (seccién 2.2.5) las puntas deben ser recubiertas manualmente por
un material aislante a excepcion de la ultima porcion de la punta. Este recubrimiento se
realiza normalmente o con esmalte de unas o con cera de vacio Apiezon. Como las puntas
de Pt/Ir son cortadas con un alicate, la terminacién suele ser muy irregular, por lo tanto
el proceso de recubrimiento posterior se torna muy dificultoso, anadiendo entonce mayor
variabilidad y por ende menor reproducibilidad. Por estos motivos se trabajé en el disenio
de un método reproducible para la obtencién de puntas de STM tanto desnudas como

recubiertas utilizando Tungsteno (W) como material de base.

Como fue mencionado en la seccion 2.2, el W se oxida facilmente al contacto con el
oxigeno del aire. Es por ello que una punta de W recién preparada debe utilizarse en
el termino de alrededor de tres dias. Luego, la punta perdera resolucion y debera ser
descartada o re-afinada. Las puntas de W son excelentes entonces para trabajar en ultra
alto vacio debido a que no sufren ningtn tipo de deterioro. A su vez, si la punta sufre
algin dano por contacto directo con la superficie a estudiar, esta puede ser restaurada
mediante el paso de una corriente eléctrica o pulso de tension que hace que la punta se
modifique microscopicamente y de esta forma volver a tener resolucion atémica. En los
experimentos realizados en aire o en liquido también pueden utilizarse puntas de W a
pesar de su facilidad para oxidarse. Estas puntas poseen dos grandes ventajas frente a las
de Pt/Ir: Por un lado son muy estables frente a la deformacién mecénica y por otro lado
es posible prepararlas electroquimicamente mediante oxidacién/disolucién controlada y

de esta forma ganar en reproducibilidad.

Con el objetivo de obtener un método reproducible para la preparacién de puntas de
STM se disen6 un dispositivo electrénico para afinar alambres de . El diseno del circuito
del equipo se basé en el circuito de un equipo utilizado con el mismo fin, perteneciente al
grupo de Klaus Kern en el instituto Max Planck de estado sélido (Stuttgart). Durante el
proceso de afinado de punta, se coloca un alambre de W en una celda de dos electrodos

como se muestra en la Figura 2.23.

Uno de los extremos se sumerge en una solucion de KOH 2 M de forma tal de que
solo quede sumergida una porcién de 2 mm aproximadamente. El alambre se conecta al
equipo y este aplica una tension CC de aproximadamente +10 V entre la punta y un
contraelectrodo cilindrico de acero inoxidable que se encuentra a una distancia de unos 2

cm. Con el paso de los minutos, la porcién de alambre sumergida en la solucién comienza
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Figura 2.23: Esquema de preparacién de puntas de STM.

a oxidarse y por complejacién con los iones hidroxido se disuelve lentamente. En la in-
terfaz liquido-aire se produce un menisco por donde circula una corriente mayor que en
el resto de la porcién sumergida. Es en la zona del menisco donde se produce la mayor
disolucion electroquimica del W. A medida que se corroe el metal, la resistencia entre los
dos electrodos comienza a subir hasta que en un punto dado el metal se corta definitiva-
mente y la resistencia sube a un valor muy alto de forma abrupta. En este momento, el
circuito del equipo reacciona muy rapidamente dejando de aplicar potencial a la celda y
finalizando el proceso. El proceso de corte estd comandado por un comparador LM-311
de respuesta rapida como se indica en la Figura 2.24. El punto de corte puede ajustarse
manualmente desde el panel frontal mientras que la tension aplicada puede ser seguida
en todo momento. El display frontal LCD muestra la tensién de seguimiento o de corte
dependiendo de si la llave selectora se encuentra en una posicion o la otra. Experimen-
talmente se observd que la posicion de corte varia notablemente con la concentracion de
KOH asi como también si la solucion de electrolito esta recién preparada o fue reutilizada.
Este equipo fue de gran utilidad durante la tesis ya que a través este método se obtienen
puntas de manera muy sencilla y de forma reproducible. El equipo se nombré6 AEPS:

Afinador electroquimico de puntas de STM.

Una vez obtenida la punta de STM es necesario realizar una limpieza exhaustiva del

metal ya que se encuentra recubierto por una capa de 6xido de W e hidréxido de potasio
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Figura 2.24: Circuito del afinador electroquimico de puntas de W para STM.

precipitado. La limpieza posterior de la punta resulta ser uno de los pasos mas criticos en
el proceso de preparacion de puntas con resolucion atomica. Se probo limpiar las puntas
recién afinadas con agua, acido acético, acetona, solventes organicos clorados, etc. La mejor
combinacion de solventes para limpiar las puntas se detalla a continuaciéon. Primero, la
punta fresca (recién extraida del AEPS) se coloca en édcido fluorhidrico (HF) concentrado
durante 10 minutos. Luego se la transfiere a otra solucién de HF fresca durante otros 10
minutos. Posteriormente se lava la punta 5 veces en sucesivas soluciones de agua Milli-Q
durante 5 minutos cada una. Finalmente la punta se sumerge en acetona y se seca al
aire. Una vez terminado el proceso de limpeza de la punta, la misma se encuentra lista
para ser utilizada en STM. Si bien el grado de reproducibilidad no llega a ser del 100 %
aumenta notablemente en comparacion con el método de corte con alicate tradicional.
Ademas, como el alambre de W es muy barato en comparacién con el de Pt/Ir resulta

ser un método doblemente ventajoso.

En cuanto a las puntas para STM in situ, posteriormente a la preparacién y limpieza
de la punta, sera necesario recubrirla con un material aislante. En la miscroscopia tunel
en medio liquido, la punta funciona como un segundo electrodo de trabajo como se ex-

plica en la seccién 2.2.5. Para que el experimento en liquido sea exitoso, la punta debe
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Afinador Electroquimico de Puntas STM

Figura 2.25: Afinador electroquimico de puntas para STM.

estar totalmente recubierta por el material aislante a excepcion de los iltimos atomos
que estaran préximos a la superficie una vez que se alcance la corriente tunel. Esto debe
ser asi ya que, por un lado, si la punta se cubre totalmente, el film a tunelear sera tan
espeso que no se obtendra corriente tinel y por ende la punta chocara contra la superficie
intentando llegar a la corriente de setpoint. Por otro lado, si la punta se encuentra des-
cubierta, fluird corriente (tunel) tanto desde la punta hacia la muestra como de la punta
hacia el contraelectrodo y entones sera imposible realizar el experimento. Existen diversos
materiales para aislar la punta, en este trabajo se probaron varios tipos: Cera de vacio
Apiezon, pintura electroforética, polietileno, etc. El material con el que se obtuvieron los
mejores resultados fue el esmalte de unas. Basicamente se coloca una gota de esmalte
sintético en un anillo de cobre paralelo al suelo. El esmalte queda adherido por tension
superficial cubriendo todo el anillo. Luego se pasa la punta recién preparada mirando
hacia arriba con mucha precaucion a través del centro del anillo de forma tal de recubrirla
con el esmalte. Se repite el proceso unas 3 veces hasta que quede una gruesa capa sobre
la punta. El punto justo en el cual la punta se encuentra recubierta correctamente, ni
muy cubierta ni muy poco cubierta, se obtiene mediante prueba y error durante varias
semanas de trabajo. Como el material escurre lentamente la tltima porcién de la punta
quedara microscopicamente descubierta. Se chequea la terminaciéon con un microscopio
6ptico paso a paso hasta que la punta queda perfectamente cubierta. Luego se deja secar
la punta boca arriba durante toda la noche y de esta manera queda lista para realizar

experimentos de STM in situ.
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Punta fresca Punta limpia Punta recubierta

Figura 2.26: Imagenes de microscopio 6ptico del proceso de limpieza y recubrimiento de una punta de

STM para barrer en liquido.

2.2.4. Espectroscopia tunel

En un tipico experimento de STM, la distancia entre la punta y la muestra depende
tanto de la corriente tinel como de la tension aplicada entre las dos terminales. Como
se menciono anteriormente, la dependencia de la corriente con la distancia es de tipo
exponencial con un factor de decaimiento proporcional a la barrera tinel. En cuanto a
la dependencia de la distancia con el potencial de bias Ej;,,, podemos diferenciar entre
dos limites: la regién de potenciales pequenios (milivolts) y la region de potenciales altos
(volts). En el limite de potenciales pequenos existe una relacién de tipo lineal entre la
distancia y FEj;,s mientras que en el limite de potenciales altos la respuesta deja de ser
ohmica y entonces las imagenes de STM comienzan a depender de manera critica del valor
de Ey;us. El estudio en detalle de la dependencia con el potencial de bias permite extraer
informacion espectroscopica de las superficies. La capacidad de medicion espectroscéopica
del STM combinada con su alta resolucion espacial es quizas la herramienta mas impor-
tante del equipo, particularmente en el estudio de superficies semiconductoras, metales y
films aislantes. El conjunto de técnicas que, acopladas al STM, permiten obtener infor-

macion sobre la estructura electronica del sustrato se conoce como espectroscopia tinel o

STS.

Existe una gran variedad de técnicas espectroscopicas de efecto tinel como ser la es-
pectroscopia I — z en donde se fija la punta en una posiciéon en el plano y se varia la
componente z registrando simultdneamente la variacién en la corriente tinel. Esta técnica
permite extraer informacion relacionada con la funcién trabajo de la muestra analizando
el factor de decaimiento de las curvas I vs z. Otra técnica es la conocida como espectros-
copia tunel resuelta en el tiempo, o TR-STS, en donde es posible registrar movimientos
de reorganizacién de moléculas o rotaciéon de dimeros (procesos dindmicos). Esta técnica

puede ser realizada tanto con el circuito de retroalimentacion activado como desactivado.
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Si es realizada con la retroalimentacién activada, se posiciona la punta en un lugar del
espacio y se registra la traza del voltaje del piezoeléctrico z en funcién del tiempo [4]. Si
en cambio se usa con la retroalimentacién desactivada, lo que se registra es la corriente
tunel en funcién del tiempo [5]. De una u otra forma, analizando los graficos de tiempo
de residencia en funciéon del nimero de eventos, se puede extraer informacion sobre la
dindmica de los procesos en superficie. Otro tipo de espectroscopia es la conocida como
espectroscopia tunel de electrones ineldsticos, o IETS. Esta técnica fue presentada por
Jacklevic y Lambe en los anos 60 y se basa en que los electrones que tuneléan pueden
excitar modos vibracionales de moléculas. Tipicamente, solo una fraccion muy pequena de
electrones se canaliza ineldsticamente (la seccién transversal para dicha excitacién es muy
pequena porque el tiempo de recorrido del electron es mucho mas pequeno que el periodo
del oscilador), y asi un paso de conductancia de IETS es a menudo demasiado pequeno
para ser detectado convenientemente. En la préactica, los investigadores usan una técnica
de deteccion sensible a la fase para medir directamente los picos de la segunda derivada
de I(V). La senal IETS, que es proporcional a la segunda derivada de I(V'), generalmente
se mide mediante un método de modulacién de corriente alterna. Tedricamente, la senal
también puede determinarse mediante el enfoque matematico diferencial que calcula las
derivadas de las curvas I(V') numéricamente. Sin embargo, esto generalmente no es fac-
tible en la practica debido a que la relacién senal ruido es muy alta. Por el contrario,
la técnica de deteccion de segundo arménico de bloqueo mide una cantidad directamen-
te proporcional a d*I/dV?2. Durante la medicién, se aplica una pequefia senal sinusoidal
para modular el voltaje a través del dispositivo y se estudia la respuesta de la corriente.
Esta técnica es una poderosa herramienta para diversas aplicaciones como identificacion

quimica, estudio de enlaces, deteccién de sustancias traza, etc [6].

La Figura 2.27 muestra un esquema de bandas unidimensional simplificado a T'= 0 K
para un sistema que consiste en una punta de STM (electrodo de la izquierda) y una
muestra (electrodo de la derecha) separados por una pequena distancia. La diferencia entre
los niveles de Fermi es igual al potencial de bias aplicado por el microscopio. En la Figura
también se indican los valores de ®, o funcién trabajo, para cada uno de los electrodos.
Para el caso de la muestra, se indica también un diagrama de bandas unidimensional en
donde se destacan los estados ocupados o llenos y los desocupados o vacios. Para el caso
particular en que Ey;,s = 0 (fig. 2.27-b), el sistema se halla en equilibrio y los niveles de
Fermi coinciden. Cuando se aplica un potencial distinto de cero, ocurre un desplazamiento
rigido de los niveles energéticos hacia arriba o hacia abajo en una cantidad | eEjpqs |
dependiendo de si la polaridad es positiva o negativa. Si el potencial aplicado es positivo,
la corriente tunel neta proviene de los electrones fluyendo desde los estados energéticos

ocupados de la punta hacia los estados desocupados de la muestra mientras que para
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Figura 2.27: Diagramas de niveles de energia para la muestra y la punta de STM. a) Muestra y punta
a distancia infinita. b) Muestra y punta en equilibrio. ¢) Ejp;,s positivo: electrones fluyendo desde la
punta hacia los estados desocupados de la muestra. d) Ep;qs negativo: electrones fluyendo desde los

estados ocupados de la muestra hacia la punta.

potenciales negativos, los electrones tuneléan desde los estados ocupados de la muestra
hasta los estados desocupados de la punta. De esta forma, la polaridad del potencial
aplicado determina qué tipo de estados energéticos sera medido.

Variando el Ey;,s es posible seleccionar qué tipo de estados seran los que contribuyan
a la corriente tunel, y de esta forma, medir la densidad de estados electronicos local de
la muestra. Por ejemplo, si el potencial aplicado hace que el nivel de fermi de la punta
coincida con una cresta en el diagrama de densidad de estados de la muestra, entonces se
obtendra como resultado un maximo local en la corriente tinel ya que los electrones en
un maximo de energia ven una barrera tinel efectiva menor. Teniendo esto en cuenta, la
derivada de la corriente tunel con respecto al potencial de bias dI /dFEy;,s serd una medida
de la densidad local de estados en una primera aproximacion.

Existen diversas formas experimentales de extraer informacién espectroscopica de una
superficie a través de la variacion de Ey.s. Una de ellas es realizar mapas topograficos a
distinto Fj;.s en donde simplemente se adquieren iméagenes en modo corriente constante
de forma repetitiva cambiando el potencial en cada imagen. Esta técnica requiere que
durante la adquisicién de cada imagen la punta del microscopio no sufra ningin tipo de
alteracion fisica asi como también un desplazamiento térmico minimo. Una variante mas

confiable de este método es mediante la variacién de Ej;,s linea por linea en la adquisicion
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y de esta forma obtener varias imagenes a diferente potencial en un tnico barrido del
area seleccionada. El problema principal de esta técnica es que la imagen entrega tanto
informacion de A z como informacion relacionada con la estructura electrénica de la
muestra y al ser parte de la misma imagen, no es posible separar las dos contribuciones. Un
ejemplo clasico de este modo de operacién son los cambios observados en la reconstruccion
de superficies monocristalinas de silicio tomadas a diferentes potenciales en donde la red
cambia completamente al alterar la polaridad de Ey;,s mapeando orbitales llenos y vacios

segin el caso [7] [8].

Espectroscopia tinel I-V

La técnica tinel espectroscépica mas utilizada es la medicién de perfiles I vs Fpips a
distancia punta-muestra fija o STS-IV. La primer descripcién teérica detallada de STM
fue desarrollada por Tersoff y Hamann en los 80 [9] [10]. En el modelo de Tersoff-Hamman
las funciones de onda del sustrato y de la punta son tratadas independientemente y como
sistemas no perturbados. Tersoff y Hamman calcularon la funcién de onda que describe
todo el sistema considerando el potencial de la punta como una perturbacion en la ecuacién

de Schrodinger dependiente del tiempo segun:

donde Vi, es el potencial de la muestra (o sustrato), ¥, es la funcién de onda del estado

n-ésimo, ¥ Vyunta €l potencial de la punta con Epigs = Vpunta — Vsus- La funcién de onda se
iEnt . . ey /.
% . La probabilidad de la transicién electrénica desde un

asume como ¥, (z,t) = P, e

estado n a un estado m por efecto tunel w,,, puede escribirse como

2
Whon = % | My |2 6(Ey — E) (2.33)

donde | M,,,| es el elemento de matriz de la probabilidad de la transicién. Este elemento
de matriz puede escribirse en términos de una integral de superficie:
h2
La corriente tunel se calcula haciendo la suma sobre todos los estados electrénicos
posibles. Si la densidad de estados de la punta y la muestra se escriben como ppunta ¥

Pmuestra TE€SPeEctivamente, entonces

Amre?

]tzlnel = T Ebias Psus (Er) Ppunta (EF) |M|2 (235)
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La densidad de estados de la punta alrededor del nivel de Fermi puede ser descrita
mediante la ecuaciéon 2.36 asumiendo que la funcién de onda es de tipo s y que la punta

posee un radio R.

ppunta(EF) X |¢n|2 X 6_2K(R+Z) (236)

donde z es la distancia punta - sustrato y « es el factor de decaimiento dado por:

K = \/2_m <¢punta + ¢sus) _ E _ ﬂ (237)

h? 2 2

Con esto, asumiendo 7" = 0 y pequenios potenciales de bias (x independiente de E), el
desarrollo se simplifica a la siguiente expresion de corriente tinel en funcién del potencial
de bias:

eV
I(V) T(Z)/O Psus(E) ppunta(E — €Epias)dE (2.38)

con 1(,) = e~ 22V iz (Gruntatdaus) 1o probabilidad de la transmisién electrénica. Por ltimo, si
consideramos que la densidad de estados de la punta de STM no depende del potencial de
bias, o en otras palabras, que se considera suave, entonces la primer derivada de la corriente
tunel con respecto al potencial de bias sera directamente proporcional a la densidad de

estados electronicos local de la muestra segin:

dl
dEbias

La ecuacién 2.39 permite entonces medir la densidad de estados de la muestra sim-

X ,Osus(eEbias) ppunm(o) (239>

plemente midiendo la derivada de la corriente tunel con respecto al potencial bias en un
experimento de STM a z constante. En necesario mencionar que esta ecuacién solo es
valida para el limite de potenciales pequenos y bajas temperaturas. Elevar la temperatu-
ra en una medicién de STS-IV da como resultado un ensanchamiento en los picos de la
densidad de estados local, y este ensanchamiento se hace cada vez mayor a medida que
la temperatura es mas grande. Es por esta razon que las espectroscopias I-V se realizan
siempre a bajas temperaturas al rededor de unos pocos Kelvin donde el ensanchamiento
de los picos es de algunos meV'. Por otro lado, un aumento en el potencial de bias produce
que la probabilidad de transmision 7{;) comience a depender del potencial, por lo tanto,
la ecuacion 2.39 deja de ser vélida y se producen distorsiones en la curva de densidad de

estados.
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Figura 2.28: Espectroscopifa tinel I — V. a) Modo de operacién, b) rampa de entrada y coleccién de
datos crudos, ¢) promedio y suavizado de datos crudos, d) grafico de dI/dV vs Ejp;,s: densidad local de

estados electréonicos de la muestra.

En un tipico experimento de STS-IV (Figura 2.28), se coloca la punta de STM en una
posicién fija en el plano xy. Luego, se desactiva el circuito de retroalimentacion por una
fraccién de tiempo y de esta manera la punta queda fijada a una distancia z ajustada
previamente por el ultimo valor de corriente tinel o setpoint (aproximadamente 1 nm).
A través del software, se realiza una rampa de potencial bias y se registra la variacion
en la corriente tunel. Las velocidades de barrido de la rampa normalmente son de entre
10 v 30 V s~! para que no exista variacién apreciable en z durante la medicién por des-
plazamiento térmico de la muestra. En el lapso en que el circuito de retroalimentacion
se encuentra abierto, se realiza un numero dado de medidas (rampas) que luego seran
promediados computacionalmente debido a que: 1) las medidas son ruidosas y 2) la punta
debe posicionarse exactamente arriba de una molécula para registrarse una curva exito-
sa. Una vez colectadas las curvas I vs V', mediante un software de analisis de datos se

promedian todas las medidas, se suavizan, y se les calcula la derivada para obtener una
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dl
dEpias

de energia en eV.

curva de vs Epi.s. Los valores Ey;,. en Volts se transforman directamente en valores

2.2.5. Microscopia tunel in situ electroquimica

La microscopia tinel electroquimica (EC-STM), STM in situ, o STM en liquido, es
una variante de la técnica de STM tradicional. Esta técnica permite barrer la muestra,
obtener imagenes de STM de alta resolucion y a su vez observar los cambios en superficie
al cambiar el potencial electroquimico de la muestra y de las moléculas adheridas a la
superficie. En EC-STM la punta se encuentra inmersa en una celda electroquimica conte-
niendo electrolito, por ende, debe estar recubierta con un material aislante. En un tipico
experimento de EC-STM el equipo puede controlar tanto el potencial de la muestra como
el potencial de la punta, todo referido a un electrodo de referencia. A su vez se registra
la corriente que circula por la punta (corriente tinel) y la corriente que circula por la
muestra (corriente electroquimica) de forma separada. De esta manera, es posible hacer
saltos de potencial, voltametrias y diversas técnicas electroquimicas sobre el electrodo
de trabajo (muestra) y al mismo tiempo utilizar la punta como una sonda in situ para
obtener imagenes de alta resolucion y espectroscopias.

En esta técnica la muestra forma parte de una celda electroquimica de cuatro elec-
trodos. Como las muestras para STM suelen ser pequenas, la celda de EC-STM tiene
un volumen de apenas 200 pL. Aqui se utilizan normalmente dos alambres de platino
que funcionan como pseudo electrodo de referencia y contraelectrodo conectados a un
potenciostato junto con la muestra como indica la Figura 2.29. El potenciostato utilizado
puede ser un equipo conectado de manera externa como asi también puede utilizarse un
potenciostato incluido dentro de la electréonica del STM. En los trabajos realizados en esta
tesis se utilizo el potenciostato/galvanostato del STM. El electrolito soporte puede variar
utilizandose normalmente buffers de pH menores a 7 y dcidos (suflirico y percldrico). Se
evitan soluciones basicas ya que pHs muy altos pueden disolver parcialmente las puntas
de tungsteno. En todas las mediciones de esta tesis se utilizaron soluciones acuosas de
acido perclérico como electrolito soporte debido a la poca interaccién de los iones con
muestras de oro. La celda utilizada en estos experimentos fue disenada en el laboratorio
y se compone de una pieza de teflon rectangular con un agujero en el centro y un o-ring
en uno de los extremos del orificio. La celda se coloca directamente sobre la muestra
haciendo presién contra el o-ring y ajustando todo mediante tornillos. El contacto de la
muestra con el potenciostato se realiza por debajo mediante un film de aluminio en la
parte posterior de la muestra. El contraelectrodo se coloca en forma circular y plano a la
muestra mientras que el electrodo de referencia se sumerge uno o dos milimetros dentro

de la celda. Luego se coloca el electrolito soporte chequeando que no hayan perdidas.
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Figura 2.29: Esquema del microscopio tiinel electroquimico. Celda y punta EC-STM recubierta.

En un experimento de EC-STM, inicialmente se fija el potencial de la muestra en el
potencial de circuito abierto. Aqui entonces la corriente electroquimica sera nula. Luego
se aplica un potencial dado a la punta de manera tal que Epunia — Emuestra = Ebias-
Es decir, si el potencial de reposo de la muestra es -200 mV vs Pt, el potencial de la
punta sera de +100 mV vs Pt para un potencial de bias de +300 mV. En un segundo
paso, se coloca la punta dentro de la celda conteniendo electrolito de manera tal de que
quede inmersa en la solucién pero lejos de la superficie de la muestra. En este punto si la
punta se encuentra desnuda, como 4100 mV no corresponde con el potencial de reposo
del tungsteno, se registrard una corriente en la punta muy elevada. Como la electréonica
del STM solo admite valores entre 1 pA y 10 nA, la corriente en la punta se encontrara
saturada en 10 nA. Si ahora en cambio la punta se encuentra recubierta por un material
aislante a excepcién de los 1ltimos atomos, la corriente registrada entre el tungsteno
y el contraelectrodo sera de unos pocos pA. Una punta correctamente aislada marcara
una corriente de entre 10 pA a 200 pA (corriente de fuga). Este paso resulta ser el mas
critico en la técnica pues la corriente debe ser adecuada y la vez la punta debe tener
resolucion atémica. En un experimento tipico de dos dias se preparan alrededor de 10

puntas recubiertas y se van colocando una por una anotando la corriente de fuga de cada
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una y obteniéndose al final un batch mas reducido de puntas aptas para EC-STM. En
un tercer paso, se acerca la punta mediante los motores del equipo hasta que se alcance
una corriente sobre la punta de unos 500 pA (setpoint). El potenciostato no discrimina
entre la corriente tunel punta-muestra de la corriente punta-contraelectrodo, es por ello
que un aislado incorrecto de la punta hard que no haya estabilidad en la corriente tinel
y por ende, agregara ruido en las imagenes de STM. Una vez que la punta se encuentra
cerca de la superficie y el sistema de retroalimentacion del STM se activa, se podran
tomar imagenes de la superficie y a su vez variar el potencial de la superficie. Esta técnica
resulta ser muy poderosa ya que las imagenes obtenidas son de mayor resolucion que las
equivalentes en aire debido a que no existen particulas que puedan depositarse sobre la
muestra desde el aire. Ademas, el hecho de poder barrer la muestra y a su vez cambiar
los potenciales de la muestra permite observar los cambios producidos en la superficie en

tiempo real lo que le da a la técnica una caracteristica temporal ademas de espacial.

2.2.6. Espectroscopia tiinel electroquimica

La espectroscopia tunel electroquimica resulta ser una combinacion entre STS y EC-
STM. El setup de esta técnica es el mismo de EC-STM, es decir, un sistema electroquimico
de cuatro electrodos donde la muestra es uno de los electrodos de trabajo mientras que
la punta de STM funciona como sonda in situ y segundo electrodo de trabajo. En esta
técnica, una vez que la punta se encuentra haciendo tinel y la muestra esta a un potencial
dado, se desactiva el sistema de retroalimentacion durante algunos segundos haciendo que
la posicién en z de la punta permanezca fija. Durante este intervalo de tiempo, el potencial
de bias se mantiene fijo mientras que el potencial de la muestra se barre (como en una
voltametria ciclica) a su vez que se miden los cambios en la corriente tinel. A diferencia de
la espectroscopia I—V, en este experimento el tiempo en el que el lazo de retroalimentacion
se encuentra abierto es mucho mayor, llegando a permanecer abierto hasta 10 segundos.
Es por ello que para realizar el experimento el sistema debe permanecer muy estable en
términos del desplazamiento térmico de la muestra. Un desplazamiento de la muestra
muy elevado hara que durante el tiempo que dure el experimento se registre un cambio
en la corriente debido al acercamiento o alejamiento relativo de la punta y no a procesos
electroquimicos.

Si la muestra a analizar corresponde por ejemplo a moléculas electroactivas ancladas
a la superficie del electrodo, una variacion en el potencial producira la oxido-reduccion
de las moléculas. Si la punta se coloca justo encima de una molécula electroactiva al
tiempo que se produce el cambio en el estado redox de la molécula, puede producirse
una alteracion en el mecanismo de transferencia electrénica y de esta manera obtenerse

una variacion en la corriente tunel producida por el cambio energético del sistema. Es
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asl que esta técnica permite estudiar el fenémeno de transistores y diodos rectificadores
unimoleculares, es por ello que resulta ser una técnica electroquimica espectroscopica con
resolucion atémica. En este experimento, a diferencia de la espectroscopia tinel I — V' y
el STM, es muy facil romper puntas ya que durante el lapso en el que la retroalimentacion
estd abierta la punta puede sufrir choques directos con la superficie. Por eso, antes de
comenzar cada experimento de espectroscopia electroquimica serda necesario contar con

un batch elevado de puntas para EC-STM.

2.2.7. Equipamiento

El equipo utilizado para STM, EC-STM y espectroscopias tunel fue un Agilent SPM

5500 equipado con un scanner N9501-A con 1 um de ventana.

Figura 2.30: Scanner de STM.

2.3. Microscopia de fuerza atémica (AFM)

Para dos cuerpos eléctricamente neutros y no magnéticos mantenidos a una distancia
de una a varias decenas de nanémetros, las fuerzas de Van der Waals (VAW) generalmente
dominan la fuerza de interacciéon entre ellas. Las fuerzas de VAW que actian entre dos
atomos o moléculas se pueden separar en fuerzas de dipolo-dipolo, induccién y dispersién.
Las fuerzas de dipolo-dipolo resultan de la interaccién entre dos moléculas polares que
tienen momentos multipolares permanentes, mientras que las fuerzas de induccién se
deben a la interacciéon de una molécula polar y otra neutra, donde la molécula polar
induce la polaridad en el molécula neutra cercana. Las moléculas no polares poseen un
dipolo fluctuante finito y momentos multipolares superiores a intervalos de tiempo muy
cortos, que también interactiian dando lugar a fuerzas de dispersion entre ellos. Las fuerzas
de dispersion generalmente dominan sobre las demas fuerzas, excepto en el caso de las
moléculas fuertemente polares. La dispersién, o en general, las fuerzas de VAW suelen
ser atractivas y aumentan rapidamente a medida que atomos, moléculas o cuerpos se
aproximan entre si. La dependencia de la fuerza con la distancia r es de tipo (6r%)~*

El microscopio de fuerza atémica (AFM), inventado por Binnig et at., consiste en una

punta que actia de sonda de barrido montada en un muelle tipo voladizo (cantilever).
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La fuerza de interaccién entre la muestra y la punta luego de acercarse entre si hace
que el cantilever se desvie de acuerdo con la ley de Hooke. Estas deflexiones pueden
detectarse con alta sensibilidad mediante métodos de deteccién de capacitancia u épticos.
En los microscépios de fuerza atémica actuales, un laser impacta sobre la cabecera del
cantilever y mediante una celda CCD se colecta el haz reflejado. De esta forma, se siguen
las deformaciones de la viga a su vez que se traducen a una senal digital. Mediante
piezoeléctricos, el microscopio hace que el cantilever barra la muestra de la misma forma
que en el caso de STM. Los cambios en z provienen ahora de mantener la fuerza entre
la punta y la muestra constante (setpoint en AFM) mientras se explora la muestra con
respecto a la punta. Como resultado de este proceso se obtiene un mapa topografico de la
superficie de la muestra con una resolucién en z que puede llegar a ser hasta sub-atomica.
El AFM se puede operar en régimen de contacto, similar a un perfildometro del lapiz
pero con fuerzas considerablemente menores (1075 — 1071% N), en el régimen no contacto
(microscopia de fuerza dindmica) donde se obtiene informacién de las fuerzas atractivas, y
en régimen de contacto intermitente o tapping en donde el cantilever oscila a la frecuencia
de resonancia tocando la superficie una vez por ciclo. La Figura 2.31 muestra un esquema

simplificado de un AFM y los modos de operacién contacto y tapping.

El componente mas critico en AFM es sin duda el cantilever. Para lograr una sensibi-
lidad alta, se necesitara una deflexion razonablemente grande para una fuerza dada. Por
lo tanto, el resorte debe ser lo més suave posible (baja constante de fuerza). Por otro
lado, se necesita una frecuencia de resonancia alta para minimizar la sensibilidad a las vi-
braciones mecanicas, particularmente durante el escaneo. Estas consideraciones conducen
directamente a la idea de utilizar técnicas de microfabricacion para la produccion de can-
tilevers. El desarrollo de sensores microfabricados de fuerza ha llevado a esta microscopia

a alcanzar resolucién atomica tanto para conductores como para aisladores.

La aplicabilidad de AFM a muestras no conductoras es particularmente importante
debido a que estudios de microscopia electréonica y espectroscopia han demostrado ser
dificultosos en estas muestras por efectos de carga. E1 AFM permite testear una variedad
de fuerzas atractivas y repulsivas, incluidas las fuerzas de Van der Waals, fuerzas de repul-
sion de iones, fuerzas electrostaticas, fuerzas magnéticas, fuerzas capilares, adherencia y
fuerzas de friccion, por mencionar solo algunas. El objetivo de testear determinados tipos
de fuerzas ha llevado al desarrollo de microscopios de fuerza especializados que pueden
operar en diversos entornos, incluido el aire ambiente, liquidos y en ultra alto vacio. El
AFM ha ampliado considerablemente la aplicabilidad de los estudios de sondeo locales
con respecto a los materiales, asi como a los tipos de interaccién punta-muestra. Por lo
tanto, la invencién del AFM se puede considerar tan importante como la invencién del

STM, particularmente en vista del hecho de que la mayoria de los materiales que nos
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Figura 2.31: Microscopio de fuerza atémica (AFM). Esquema de funcionamiento y modos de

operacion.

rodean son aislantes.

2.3.1. Modo contacto, no contacto y contacto intermitente

Existen varios modos de operacién en AFM entre los que se pueden encontrar el modo
contacto, el modo no contacto, el modo contacto intermitente (tapping) y las variantes
de microscopia de fuerza magnética, fuerza lateral, contacto intermitente suave, fuerza
electrostatica y especroscopias de fuerza atomica. Si se coloca el cantilever a una distancia
lejana de la superficie tal que no existan interacciones apreciables y luego se acerca la punta
lentamente registrando las fuerzas mediante un sensor de fuerza, se obtiene la curva de la
Figura 2.33. Esta curva se puede separar en dos regiones: la primera, a distancias grandes,
en donde las fuerzas entre la punta y la muestra son de tipo atractivas, y la segunda a
distancias cortas donde las fuerzas son de tipo repulsivas. En la figura se indican qué tipo
de fuerzas son las que intervienen en los distintos tipos de operacién del AFM.

En el modo contacto, la punta del cantilever se posa directamente sobre la superficie de

la muestra. Haciendo contacto directo, se barre la muestra a fuerza constante mediante
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Figura 2.32: Curva de Fuerza en funcién de distancia para un acercamiento de la punta a la muestra
en una configuracion tipo AFM. Fuerzas negativas corresponden a fuerzas atractivas mientras que
fuerzas positivas corresponden a atractivas. Se indican los tres modos de operacion y las zonas de

trabajo.

un sistema de retroalimentacién que ajusta z de acuerdo al setpoint de fuerza especifica-
do. Las fuerzas que intervienen en el modo contacto son de tipo repulsivas como indica
la figura. Esta técnica se utiliza principalmente para muestras duras empleando puntas
blandas o con baja constante de fuerza para no danar la superficie. El modo contacto
también se emplea para realizar rasgaduras en la superficie y medir espesor de peliculas
depositadas. Aqui se ajusta un area pequena de barrido y se aplica una fuerza muy alta.
Si la muestra se encuentra recubierta por una pelicula delgada polimérica, la punta pene-
tra en la pelicula y produce una erosiéon en el area seleccionada. Luego, barriendo en un
area mayor y con una fuerza pequena, la punta ahora se coloca por encima del film y se
obtiene un mapa topografico donde se observa una depresion en donde se realizo la erosion
controlada en primera instancia. Luego, mediante un perfil topografico puede obtenerse
el espesor del film depositado con gran precision. El modo contacto es también utilizado
para realizar mapas topograficos in situ en una celda conteniendo liquido de igual forma
que en EC-STM. Sumergiendo la viga por completo en el liquido y corrigiendo la de-
flexion del haz por la difraccién en la interfaz liquido-aire, es posible barrer la muestra
cuando esta se encuentra formando parte de una celda. Asi se pueden observar en tiempo
real los efectos producidos sobre las moléculas adsorbidas al cambiar la fuerza iénica del
medio, el pH, o incluso alterando el potencial electroquimico de la muestra (para el caso

de muestras conductoras). Debido a que la punta se encuentra en contacto permanente
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con la muestra, el AFM en modo contacto posee una baja resolucién lateral. Las puntas
de AFM por lo general no son tan finas como las puntas de STM por lo que los efectos
laterales se exacerban notablemente. Sin embargo, de contar con cantilevers especiales
super-finos, es posible lograr gran resolucion lateral en el modo contacto.

Los modos no-contacto y contacto intermitente (o tapping), son dos modos de operacién
llamados de tipo acustico. Esto es asi ya que en ambos casos la punta esta acoplada a
un oscilador que hace que la viga oscile con una frecuencia de vibracién cercana a la
frecuencia natural de oscilacién (fenémeno de resonancia). Mediante el software del equipo,
se barre la frecuencia de entrada al cantilever y se registra la amplitud de oscilaciéon de
salida. El maximo en la amplitud de salida corresponde a la frecuencia de resonancia del
cantilever, y por ende, a la frecuencia natural de oscilacién. En el modo no-contacto, la
punta oscila a la frecuencia natural de vibracién (méxima amplitud) y se coloca muy cerca
de la muestra sin llegar a tocarla. Luego, barriendo la muestra se registran los cambios
producidos por la muestra y se traducen las senales en un mapa topografico. El modo
tapping, es similar a excepcion de que la punta entra en contacto intermitente con la
muestra ademas de oscilar. En este modo, se aplica una fuerza constante mediante el lazo
de retroalimentacion y se registran los cambios en z para generar un mapa topografico.
En el modo tapping, las fuerzas intervinientes son tanto las atractivas como las repulsivas
y a diferencia del modo contacto, pueden mapearse muestras tanto blandas como duras.
Por otro lado, la resolucién lateral es mucho mejor que en el caso de modo contacto
obteniéndose por lo general mejores imagenes. A medida que la punta barre la superficie,
el equipo colecta cambios en z (topografia), cambios en la amplitud (bordes) y cambios
en la fase de vibracién (cambios en la dureza de cada elemento escaneado). Estas tras
salidas combinadas permiten obtener mucha informacién sobre la superficie, es por ello
que este modo de operacién es el modo mas utilizado en AFM por su gran versatilidad y

resolucion. En esta tesis se utilizé principalmente el modo tapping para obtener imagenes
de AFM.

2.3.2. Cantilevers y calibraciéon

A diferencia con el microscopio de defecto tinel, los cantilevers no pueden fabricarse ma-
nualmente en el laboratorio ya que requieren de maquinas especiales de microfabricacion.
Las puntas de AFM se adquieren de distintas empresas que ofrecen una gran variedad
de catalogos de puntas con cualidades especificas para cada medicion. Tipicamente los
cantilevers utilizados en AFM poseen constantes de fuerza muy variables y son fabricados
sobre un chip de silicio (Figura 2.33). El largo de la viga también es variable: Vigas largas
conducirdn a frecuencias naturales de oscilacion pequenas mientras que vigas cortas a

frecuencias altas. Las puntas de modo contacto tienen una constante de fuerza de resorte
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de aproximadamente 0,2 N/m, es decir baja constante de fuerza. Las puntas de tapping
y mono no-contacto, por el contrario, poseen una constante de fuerza de resorte mas ele-
vada de alrededor de 40-50 N/m. Los tipicos valores de frecuencia natural de oscilacién
de la viga se encuentran entre 160 y 350 kH z. En modos intermedios de operacion entre
contacto y tapping como ser microscopia de fuerza modulada, las constantes de fuerza
son del orden de los 5 N/m.

Figura 2.33: Cantilever de AFM de silicio. Micrografias de barrido electrénico para el chip visto desde

abajo (izquierda) y del cantilever visto lateralmente (derecha).

Para obtener méaxima resolucién, se pueden adquirir puntas especiales muy finas con
un radio de punta de menos de 10 nm. A su vez, existen puntas recubiertas con metales
como oro y platino para realizar mediciones de conductividad y mapas de carga superficial
asi como también puntas con recubrimientos magnéticos que permiten sensar muestras
con propiedades magnéticas. Existen varias empresas que comercializan puntas de AFM,
especializandose cada una en un tipo particular de puntas. Las dos empresas al dia de la
fecha de mejor performance en la fabricacion de puntas son Nanosensors y Budget Sensors

(ambas tipos de puntas utilizadas en esta tesis).

En cuanto a la calibracién del equipo, de igual forma que en la calibracién del STM, se
discrimina entre la calibracion en z y la calibraciéon en el plano xy. La calibracién en z se
realiza de la misma manera que en STM utilizando muestras de Au(111) y promediando
distancias de escalones (seccién 2.2.2). Como no es posible resolver los dtomos de una
muestra de HOPG, la calibracién lateral del AFM se realiza mediante grillas micoscépicas
rectangulares de tipo comercial. Estas grillas son fabricadas mediante nanolitografia y
poseen distancias tipicas de algunos cientos de nm. Cada grilla posee una especificacion
técnica donde indica la distancia exacta entre los laterales de la cuadricula, por lo tanto, al
barrer la muestra con el cantilever, se miden estas distancias y se corrigen los factores de
calibracion del software hasta que las distancias medidas coincidan con las especificadas

por la empresa proveedora de las grillas de calibracion.
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Figura 2.34: Izquierda: Scanner de AFM. Derecha: Configuracién de AFM Agilent 5500.

2.3.3. Equipamiento

El equipo utilizado para AFM fue un Agilent SPM 5500 equipado con un scanner
multipropdsito N9521-A con laser incluido, un cono de nariz estandar para colocar puntas
de modo contacto, un cono de nariz de 12 ° de inclinaciéon para modos acusticos y un
modulo MAC para control de oscilacién del cantilever. La Figura 2.34 muestra la celda
utilizada para escanear en AFM. Es una configuracién similar a la utilizada en STM en
donde la muestra se encuentra presionada a través de una celda rectangular con un orificio
en el centro y un o-ring. El cantilever se coloca en el cono de nariz y luego este se coloca

en el extremo del scanner de AFM.

2.4. Preparacién, limpieza y caracterizacién de su-

perficies de oro

A lo largo del trabajo de esta tesis se utilizaron dos tipos de superficies de oro. Por un
lado se emplearon electrodos de oro policristalinos para hacer experimentos electroquimi-
cos en general (Figura 2.5) mientras que se usaron electrodos de Au(111) para realizar
microscopias AFM y STM. Los electrodos policristalinos de oro exponen en su superfi-
cie tres tipos de caras cristalinas: la (111), la (100) y la (110). La Figura 2.35 muestra
un esquema de las tres caras mediante la visualizacién de la celda unidad y de un corte
superficial de un monocristal de cada tipo.

Cada cara cristalografica posee una electroquimica definida y esta se destaca por la
posicion de los picos de oxidacion y reduccion del oro en la voltametria ciclica en me-

dio acido. Mediante la realizacion de voltametrias en acido sulftrico o acido perclorico
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Figura 2.35: Caras cristalinas 111, 100 y 110. Corte superficial de cada tipo de monocristal.

es posible determinar qué tipo de cara cristalina expone el electrodo. En el caso de un
electrodo que expone las tres caras de manera aleatoria como es el caso de un electro-
do policristalino de oro, la voltametria ciclica quedara determinada por la suma de las
corrientes de oxidacion y reduccién producidas por cada una de las caras cristalinas. De
esta forma se obtendran picos mas anchos y de posicién menos definida en comparacién

con las voltametrias de monocristales (Figura 2.36).

Un electrodo de oro policristalino que contenga contaminantes en superficie como por
ejemplo materia organica adherida o moléculas adsorbidas, presentard alteraciones no-
tables en la voltametria en medio acido. Es asi que la electroquimica del metal puede
utilizarse como un parametro de limpieza del electrodo. Si la voltametria exhibe los picos
caracteristicos en las posiciones correctas, el electrodo estard limpio (a nivel electroquimi-
co) mientras que si se observa una corriente de doble capa muy elevada, corrientes altas en
la zona anddica (producto de oxidacién de materia orgdnica) o picos deformados, el elec-
trodo estara contaminado en superficie. El mejor método para limpiar un electrodo de oro
es erosionar la superficie mediante el bombardeo de Ar en una cama de ultra alto vacio.
Este método remueve cualquier contaminante sin agregar ningin tipo de especie reactiva
a la superficie. Otro método de limpieza es someter el electrodo a altas temperaturas para
quemar toda la materia organica y removerla como diéxido de carbono. Tanto el primer
método como el segundo resultan inviables para la limpieza de los tipicos electrodos poli-
cristalinos de oro utilizados en electroquimica ya que estos se encuentran empotrados en
una resina plastica que hace que sea imposible llevarla a altas temperaturas sin fundirla.

Por otro lado, el método de bombardeo con Ar también resulta inviable debido a que
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Figura 2.36: Voltametrias ciclicas de Au(111), Au(100), Au(110) y Au policristalino en HC1O4 0,1 M
a 20 mV s—L

no es posible introducir este tipo de electrodos en la camara de preparaciones de ultra
alto vacio sin mencionar el gasto de tiempo y dinero. Es por ello que para la limpieza
de los electrodos policristalinos se siguio la siguiente receta: En un primer paso se realiza
un pulido mecénico de la superficie comenzando por un pulido grueso con una lija 1200
pasando por una serie de pulidos con alimina de distinto tamano de particula comenzan-
do por 5 pum seguido por 1 um, 0,3 um y finalizando con 0,05 um. Cabe mencionar que
luego de cada etapa de pulido, las particulas de alimina quedan enterradas en la super-
ficie del electrodo debido a que el oro es un metal extremadamente blando. Entre cada
paso de pulido, el electrodo se sumerge en una solucién 1:1 de agua Milli-Q/etanol y se
realiza el desprendimiento de las particulas de alimina mediante ultra-sonicado durante
10 minutos. Una vez que el electrodo fué pulido, este se vera como una superficie espe-
jada, indicando que ahora el electrodo es plano a nivel microscopico. El pulido mecanico
reduce el area superficial real del electrodo a un valor de aproximadamente 1,2 veces el
area geométrica del disco. El siguiente y ultimo paso en la limpieza del electrodo sera
la limpieza electroquimica de la superficie para remover toda la materia organica. Esta
limpieza se realiza ciclando el electrodo en una celda electroquimica de tres electrodos
utilizando acido perclorico 2 M como electrolito soporte a una velocidad de barrido de
1 V57! y un numero de ciclos de aproximadamente 200 ajustando los potenciales de los
extremos entre -0,2 V y 1,6 V vs Ag/AgCl. Este proceso hace que la superficie se oxide
y se reduzca muchas veces expulsando todo tipo de impurezas de la superficie. Una vez

realizada la limpieza del electrodo, se cambia la soluciéon por una solucién fresca de acido
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perclorico 0,1 M y se realiza una voltametria ciclica a una velocidad de barrido de 20
mV s~ entre 0 y 1,55 V. Si la voltametria resultante corresponde con la voltametria de
un electrodo de oro limpio, el proceso de limpieza habra finalizado. Cabe destacar que en
la literatura existen numerosas variantes de esta técnica de limpieza electroquimica, por
lo tanto, ningiin método asegura que la superficie final corresponda a una superficie de
oro perfectamente limpia. Debe tenerse especial cuidado con el oxigeno presente en la so-
lucion a la hora de realizar los ciclos electroquimicos. Si hay oxigeno disuelto, se producira
H50; en el extremo catdodico de la voltametria y luego este reaccionara con las especies
en superficie produciendo impurezas que pueden adsorberse. Este fenémeno se evidencia
por la aparicién de un pico cada vez mas creciente en la zona de 1 V a medida que se cicla
el electrodo. Para evitar esto, la limpieza electroquimica debe realizarse siempre en una
solucién libre de oxigeno burbujeando Ar continuamente. Otro factor que puede afectar
seriamente al proceso de limpieza del electrodo es la presencia de cloruros en la solucion
provenientes del electrodo de referencia, por ello, es necesario asegurar que la frita de
vidrio del electrodo de referencia sea de buena calidad y no produzca perdidas apreciables

de iones cloruros a la solucién.

Existen diversos métodos para obtener superficies monocristalinas de Au(111). Estas
superficies son ideales para trabajar en microscopias de resolucién atémica como STM y
AFM debido a que presentan areas planas donde se pueden depositar moléculas de for-
ma controlada. El método més utilizado para la preparaciéon de superficies de Au(111)
fur propuesto por Clavilier y consta en formar una esfera de oro mediante fusion de un
alambre de oro policristalino. En este proceso, la esfera presentara areas en donde se
exponga unicamente la cara 111 del cristal. En un segundo paso, y haciendo uso de un
goniometro, se pule el electrodo en la cara 111 hasta conseguir una superficie monocris-
talina. Luego esta superficie se caracteriza mediante voltametria ciclica obteniéndose los
picos de oxido-reduccién caracteristicos de Au(111). Otra forma de preparar superficies
de Au(111) es mediante la deposicién controlada de dtomos o crecimiento controlado del
metal mediante un método sintético. Los encargados de realizar esta tarea son en general
empresas que comercializan los monocristales de distinto tamano asegurando el grado de
pureza y planaridad del material. Por tltimo, otro método para la obtencién de superficies
de Au(111) consiste en evaporar oro sobre un sustrato de vidrio y luego calentarlo a unos
600 °C con una llama de hidrégeno en presencia del oxigeno del aire. Este calentamiento
produce la fusion controlada de los atomos en superficie que durante el proceso se reor-
ganizan de forma tal de formar zonas monocristalinas de Au(111) y zonas policristalinas.
Por supuesto, este método no garantiza obtener la tipica voltametria de Au(111) pero si
garantiza tener zonas planas monocristalinas a la hora de realizar experimentos de STM.

En el laboratorio se emplearon los tltimos dos métodos para la obtencién de Au(111) en
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tanto que la mayor porcion de las mediciones fueron realizadas con un monocristal comer-
cial MaTeK en forma de medalla circular de 1 cm de didmetro orientado en la cara 111
y pulido con un dngulo de 2° con respecto a una superficie perfectamente plana. Una vez
utilizado el monocristal para el estudio de moléculas adsorbidas, este queda cubierto de
impurezas. Para remover las impurezas se lo flaméa con una llama de hidrégeno durante
2-5 minutos y de esta forma se quema toda la materia organica adherida. La limpieza
se corrobora mediante STM por la obtencién del tipico patrén de la reconstuccion del
Au(111) (22 x v/3) o reconstruccién de herringbone (Figura 2.37).

Figura 2.37: Reconstruccién superficial Au(111)-(22 x v/3). Imagen de STM en ultra alto vacio y

esquema de la relajacién de las dltimas capas atémicas de la superficie.

La gran ventaja del uso de monocristales comerciales es que puede ser reutilizado una
y otra vez sin perder las caracteristicas intrinsecas del material. Luego de que el mono-
cristal es usado durante largos periodos de tiempo, este fue sometido a manipulaciones,
numerosos ciclos de flaméo con llama de hidrégeno y ciclos de oxidacién-reduccién elec-
troquimica. Esto hace que su superficie se vuelva cada vez mas rugosa hasta el punto en
el que la superficie ya no expone areas planas en el microscopio STM y queda parcial-
mente inutilizable. Para restaurar el electrodo, normalmente se realiza un re-pulido de
la superficie para lo cudl es necesario enviar el monocristal a la empresa que lo fabrico
en una primera instancia. Dependiendo del uso que se le dé al monocristal, este proceso
puede ser muy engorroso y costoso. A lo largo de esta tesis se disend a un método para
restaurar electrodos monocristalinos de Au(111) comerciales en el laboratorio sin tener la
necesidad de enviar el material a la empresa. A continuacion se detalla el experimento:
Primeramente se pule mecanicamente el electrodo de igual forma que en el caso de los
electrodos policristalinos teniendo extremo cuidado de posicionar el electrodo de forma
paralela a la superficie de pulido. Posteriormente a este tratamiento, la superficie presen-

tard un gran numero de particulas de alimina incrustadas en la superficie que no seran
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posibles de retirar mediante sonicado suave del electrodo. Si el electrodo se somete a un
sonicado prolongado se remueven las particulas, pero como consecuencia final, se obtiene
una superficie totalmente rugosa. En un segundo paso, se sumerge el electrodo en acido
fluorhidrico (HF) concentrado a 60° C de temperatura durante 2 hs. El acido disuelve la
particulas de alimina dejando al electrodo cubierto de agujeros en donde estaban aloja-
das las particulas de alimina. Luego se flaméa el electrodo con hidrégeno para suavizar
la superficie y se lo vuelve a sumergir en HF caliente otras 2 hs mas. Este proceso se re-
pite cuantas veces sea necesario hasta que la superficie quede restaurada completamente.
Luego de cada paso, el monocristal se chequea mediante STM y AFM para corroborar
que no existan particulas de alimina en superficie y que el electrodo posea una superficie
lo mas plana posible (Figura 2.38). Si bien el método no garantiza que la superficie del
electrodo se componga en un 100 % por Au(111) permite trabajar perfectamente bien con

las microscopias AFM y STM durante meses.
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Figura 2.38: Proceso de restauracién de un monocristal comercial de Au(111). Imagenes de AFM en
modo tapping para: a) Electrodo recién pulido con alumina; b) Electrodo con un ciclo de HF y flameado
con Hy; ¢) Electrodo con dos ciclos de HF y flameado con Ha; d) Electrodo con tres ciclos de HF y

flameado con Hs.
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3.1. Introduccién y marco tedrico

A partir de mediados del siglo pasado, los avances en la electrénica han crecido en
forma exponencial. Cada uno de estos avances tecnoldgicos se ha fundado a partir de
estudios teodricos y experimentales nacidos en el mundo académico. Es asi que, en paralelo
al crecimiento del desarrollo de dispositivos electrénicos, baterias, sensores, etc, existe una
constante dedicacion de la comunidad cientifica hacia el estudio y comprension de procesos
fisicoquimicos desde un punto de vista fundamental. La ciencia basica de los materiales y
la fisicoquimica de los sistemas nanoestructurados resulta ser entonces un area de estudio
muy importante para el desarrollo de nuevas tecnologias futuras. Orientado en este as-
pecto, el presente capitulo presenta resultados experimentales en relacién a los distintos
tipos de mecanismos de transferencia electrénica que pueden ocurrir entre un electrodo
metalico y un centro redox separados por un film organico aislante. Para ello, se disend
un sistema bésico que se centra en un complejo de Os?* funcionando como cupla o sonda
redox con un potencial estandar de alrededor de 0,3 V vs Ag/AgCl. Este complejo posee
una terminal —N Hy que por reacciéon con acidos carboxilicos puede acoplarse mediante
formacién de uniones covalentes. Utilizando electrodos de oro se formaron monocapas
autoensambladas de tioles de distinto largo de cadena para formar peliculas homogéneas
de espesor variable y luego mediante reaccién con el complejo de Os*T formar un sistema
tipo Au-film aislante-Os®**. La separacién entre la superficie del electrodo de oro y la
cupla redox puede ser calculada a partir de la longitud de la cadena carbonada del tiol
y se estima en el orden de entre 0,4 y 2 nm. El modelo para el estudio de la transferen-
cia electréonica fue caracterizado mediante micrografia in situ con resolucion atomica y
espectroscopias de tipo superficial.

Utilizando técnicas de sensado electroquimicas basadas en impedancia faradaica, se
realizaron mediciones directas de constante de transferencia electrénica y cubrimiento
superficial para los sistemas con distinto espesor de pelicula organica. Por otro lado, se
empled este mismo sistema para investigar la dependencia del mecanismo de transferencia
electronica entre dos metales cuando se coloca una molécula redox entremedio y se altera
el potencial electroquimico de la especie, es decir, cuando se varia el nivel de Fermi de
la molécula y de esta manera se altera la poblacién parcial de Os*t y Os3t. Cuando se
colocan dos terminales metalicas separadas por una molécula redox se obtienen dos meca-
nismos de transferencia electrénica posibles dependiendo del estado redox de la molécula.
Uno referido al pasaje de electrones directo entre los dos metales sin mediar a través de
la molécula y otro mediado por la cupla redox. En este segundo mecanismo, se produce
un incremento notable en la transferencia y por ende un incremento en la corriente, un
fenémeno similar al encontrado en los tipicos transistores de efecto de campo. De esta ma-

nera en este capitulo, y haciendo uso de técnicas espectroscopicas con resolucién atémica,
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se estudia el fendmeno de apertura y clausura de canales transistorizados unimoleculares
mediante alteracion en el mecanismo de transferencia electrénica.

Por tultimo, y empleando el mismo sistema modelo, se avanzé hacia un sistema mas
complejo en el que se investiga el mecanismo de transferencia electrénica entre un electrodo
plano de oro y una sonda redox pero esta vez separados por una pelicula aislante de gran
espesor. Mediante la adsorcién controlada de nanoparticulas de oro sobre esta pelicula
espesa, es posible sobrepasar la barrera aislante (efecto bypass) mediante la alteracién
del mecanismo de un paso a un mecanismo de dos pasos en el que el electréon sobrepasa
la barrera aislante y llega a la nanoparticula metélica de manera muy eficiente (paso
rapido) y luego se transfiere a la cupla redox en un segundo paso lento. De esta manera,
y comparando el sistema equivalente sin nanoparticulas, se obtiene un incremento en la
constante de transferencia electrénica de hasta 10000 veces su valor inicial. Se presentaran
ademads, algunos interrogantes referidos al fenémeno de bypass, haciendo la distincion entre

moléculas adsorbidas sobre nanoparticulas vs moléculas en solucién.

3.1.1. Autoensamblado de tioles en Au

Las moléculas con grupo tiol terminal han sido extensamente estudiadas debido a su
capacidad de formar uniones covalentes con &tomos de oro [11]. En esta reaccién hete-
rogénea, la unién entre el azufre y el hidrégeno se rompe para formar una nueva unién
estable entre los atomos de oro en la superficie metalica y el azufre terminal de la molécula.
Debido a este fendmeno, al exponer una superficie de oro a una solucién de tiol se produce
el fenémeno conocido como autoensamblado molecular en donde los tioles se unen a la
superficie y se organizan de forma tal de minimizar la energia de interacciones laterales
[12]. El resultado final de este proceso es una estructura o red bidimensional caracteristica
de moléculas ordenadas con un patrén de simetria definido. La fuerte interaccion tiolato
permite que la monocapa sea estable frente a cambios de pH, fuerza idénica, cambios de
temperatura, etc. Ademés al favorecerse la union S — Au frente a otras, si la superfi-
cie se encuentra previamente modificada con alguna especie débilmente adsorbida, el tiol
funciona desplazando las especies adsorbidas para luego formar la monocapa.

Entre las variables que afectan la simetria de la red se encuentran la naturaleza del sol-
vente, la reconstruccién superficial del sustrato de oro, la concentracion de tiol, el tiempo
de incubacion, el potencial electrostatico del sustrato, la presencia y naturaleza de grupos
funcionales en la molécula de tiol, el largo/ramificacién de la cadena hidrocarbonada del
tiol y la presencia de anillos arométicos en el esqueleto de la molécula.

Se ha determinado experimentalmente que el proceso de autoensamblado se da en tres
etapas sucesivas (Figura 3.1): La primera etapa es la mas rdpida y corresponde a la

fisisorcion de las moléculas sobre el electrodo en donde una union débil se establece entre
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NP

2 - Quimisorcion 3 - Avtoensamblaje

I il

Figura 3.1: Esquema del proceso de autoensamblado de tioles en superficies de oro. Imagen de STM

en aire de hexanotiol autoensamblado en Au(111). Ep;qs = 0,5nA

el tiol y los dtomos de la superficie de oro (Ec. 3.1). En una segunda etapa, se produce
la quimisorcién de la molécula y se forma la unién covalente entre el azufre y el oro (Ec.
3.2).

En este punto, la superficie se encuentra cubierta por tioles unidos covalentemente
a la superficie. En una tercera y ultima etapa, las moléculas se reorganizan sobre la
superficie de forma tal de establecer uniones laterales débiles entre las cadenas carbonadas,
que dependiendo de la naturaleza quimica del tiol, podran ser de tipo Van der Waals,
dipolo-dipolo, interacciones de tipo m — 7 stacking, etc. El resultado final se conoce como
monocapa autoensamblada de tioles (SAM). Este proceso posee una cinética que depende
fuertemente del largo de cadena del tiol y los tiempos en los cuales se establece el equilibrio
pueden variar desde pocos segundos (tioles de cadena muy corta) hasta dias (tioles de
cadena larga) [13]. Las energias relacionadas con cada tipo de interaccién difieren en
ordenes de magnitud: 50 kcal mol™! para la unién tiolato (S-Au); 1 — 2 kcal mol™ por
metileno para las interacciones laterales entre cadenas alquilicas; y unos pocos k7' para

las energias entre los grupos terminales [14]. Si bien, las energias involucradas en los tres
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tipos de interacciones son muy distintas, las tres contribuyen en la estructura final y en

las propiedades fisicoquimicas del autoensamblado.

Defectos en SAMs de tioles

Observando detenidamente la Figura 3.1, una vez concluida la etapa final del auto-
ensamblado (Fig. 3.1-3) se obtiene una monocapa perfectamente ordenada de moléculas
sobre la superficie. Sin embargo, en la imagen de STM debajo pueden percibirse defectos
en la superficie en forma de zonas oscuras o depresiones. Estos defectos pueden ser de
diversa naturaleza y se observan cominmente en todas las SAMs de tioles. A modo de
clasificacién, se observan mayormente tres tipos de defectos en la monocapa. La prime-
ra es la falta o vacancia de moléculas en una fila autoensamblada y se origina por la
movilidad de los tioles en superficie o por un autoensamblado deficiente o no completo.
Dentro de este tipo de defectos podemos mencionar también que pueden existir regiones
de la superficie en donde los tioles se hallen totalmente desordenados en una disposicion
aleatoria sin una estructura definida. Por otro lado, y debido a que las moléculas se dis-
ponen formando una red bidimensional sobre el sustrato de oro, se observan dominios de
cristalinidad en 2D que van desde los pocos nanometros hasta las decenas de nanome-
tros. Estos tipicos dominios de orden se encuentran separados por regiones desordenadas
o bordes de red en donde no existe un patron de simetria definido e incluso donde pueden
existir vacancia de moléculas. Por ultimo, en una tipica imagen de STM de una SAM
de tioles es comun observar una distribucién homogénea de agujeros oscuros de diametro
variable. La profundidad de estas regiones o defectos corresponde con el diametro de un
atomo oro (0,24 nm) es decir que una vez finalizado el autoensamblado, una cantidad
sustancial de atomos de oro fueron removidos de la superficie y desplazados hacia otros
sectores de la muestra. Este fenémeno de erosién o "etching” superficial ocurre en todos
los autoensamblados de tioles alifaticos. Sondag-Huethorst y colaboradores observaron
experimentalmente mediante microscopia tunel que, para el caso de alquiltioles, la den-
sidad de islas de vacancias aumenta con la concentracién de tiol y decrece con al largo
de cadena [15]. El origen de este tipo de defectos fue explicado por Gregory E. Poirier
y reside en la estructura atémica del sustrato de oro. Una superficie limpia de Au(111)
normalmente exhibe una reconstruccién (22 x v/3) y su densidad superficial de &tomos
es mayor que la del plano (111) ideal (un atomo de oro extra por celda unidad o una
compresion de 4,4 %). La adsorcién de tioles en la superficie levanta la reconstruccion e
induce un cambio en la densidad de atomos. La relajacion del sistema se logra a través
de la formacion de vacancias monoatomicas de oro; estos defectos posteriormente nucléan
y crecen para formar las tipicas islas de vacancias [16] [17].

Un estudio mas detallado y extensivo a tioles aromaticos fue llevado a cabo por Guohua
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Yang [18] mediante mediciones de microscopia tunel en ultra alto vacio extendiendo el
modelo de Poirier. En el modelo de Yang, se diferencia claramente el efecto producido
por alquiltioles del efecto producido por tioles arométicos. En el primer caso (alquiltio-
les), durante el proceso de quimisorcién, los tioles se unen a la superficie levantando la
reconstruccién del oro y produciendo la descompresién mediante la formacién de adato-
mos moviles (adatomo: dtomo que se encuentra en la superficie de un cristal y se puede
pensar como el opuesto a una vacancia atémica). Estos adatomos méviles migran hasta
llegar a los bordes de escalén y es por ello que en las imédgenes de STM no es posible
observarlos libremente sobre terrazas planas. Para el caso de tioles aromaticos, se da un
proceso similar en donde la unién tiolato descomprime la superficie y libera adatomos a la
superficie, con excepcion de que la movilidad de estos adatomos es mucho menor que en
el caso de alquiltioles. Esto se ve evidenciado por el hecho de que las tipicas imagenes de
monocapas autoensambladas de tioles aromaticos muestran una menor densidad de islas
de vacancias y que a su vez se observan islas de oro que corresponden a aglomeraciones
de adatomos en las terrazas de oro. La diferencia en la movilidad de los adatomos fue
demostrada realizando alteraciones en la temperatura y observando que a temperaturas
de aproximadamente 60 °C las superficies autoensambladas de alquiltioles se reorganizan
eliminando los defectos mientras que para el caso de tioles aromaticos es necesario elevar

aun mas la temperatura para lograr el mismo resultado.

Autoensamblados de alquiltioles

Figura 3.2: Modelo de disposicién geométrica en superficie para monocapas autoensambladas de

alcanotioles.
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Centrando la atencién en el caso particular de alquiltioles, se han llevado a cabo nume-
rosas investigaciones para determinar la simetria de las redes formadas y la disposicion
espacial de las moléculas en superficie. Tanto la disposicién geométrica de las unidades de
azufre en superficie como las distancias de los vecinos méas cercanos son considerados como
factores que determinan el limite superior en la densidad superficial de moléculas. Si solo
se tienen en cuenta estas dos variantes, se obtendria un valor de cubrimiento excesivo que
no permitiria maximizar las interacciones entre las cadenas laterales. Para minimizar la
energia libre de la monocapa orgédnica, las moléculas adoptan conformaciones espaciales
que generan un alto grado de interaccion de van der Waals con moléculas vecinas. Estos
arreglos producen lo que se conoce como nivel secundario organizacién y determinan en

gran medida la propiedades fisicoquimicas macroscopicas de la monocapa.

A través de mediciones de espectroscopia infrarroja de reflectancia, Laibinis y colabora-
dores [19] demostraron que las moléculas de alquiltioles en una monocapa autoensamblada
se encuentran inclinadas formando un angulo o de 27° con la normal a la superficie y con
un angulo intrinseco de rotacién 8 de 53° (Figura 3.2). A su vez han demostrado que las

cadenas se encuentran completamente extendidas en una disposicion zig zag tipo trans.

Figura 3.3: Modelo de red para autoensamblados de alcanotioles en Au(111). En linea rosa se indica
la celda (v/3 x v/3)R30° y en linea azul la celda c¢(4 x 2). Los circulos grises representan los atomos de
oro de la superficie de Au(111). Los circulos verdes corresponden a los dtomos de azufre unidos a la
superficie. Las cunias sobre los dtomos de azufre corresponden a la inclinacién de la proyeccién de las

cadenas carbonadas alquilicas () sobre la superficie.
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Por otra parte, se han reportado dos redes diferentes para el caso de monocapas com-

pletas (saturadas) de alcanotioles. La red (v/3 x v/3) R30° de simetrfa hexagonal y la super

1
3

y distancias intermoleculares de 0,5 nm, es decir, v/3a donde a es la distancia entre dos

red ortorombica ¢(4 x 2) [20] [21]. Ambas estructuras poseen un cubrimiento de 6 =

atomos de oro (0,2884 nm). En escencia, ambas redes son parte de una tnica estructura
representada en la Figura 3.3. Si se considera solamente la posicién de los atomos de azu-
fre y se refiere a estos como motivos en una red bidimensional infinita, es posible definir
una red de tipo (v/3 x v/3)R30° (Fig. 3.3 linea rosa) conmensurada de acuerdo al sustra-
to de Au(111). Por otro lado, si ademds se tiene en cuenta la orientacién de los planos
formados por las cadenas alquilicas (dngulo (3), se obtiene la red ¢(4 x 2) (Fig. 3.3 linea
azul). Dependiendo de la técnica empleada seréd posible entonces obtener un patrén tanto

para una estructura como para la otra.

Espesor de monocapas autoensambladas de alquiltioles

Una SAM de alcanotioles puede verse como una barrera tinel frente a la transferencia
electrénica entre una especie en solucién (o adherida a la parte terminal de la monoca-
pa) y la superficie. Teniendo en cuenta que una SAM de alcanotioles es una estructura
supramolecular 2D compacta y que las cadenas alifiticas no presentan conjugacién, los
electrones deben tunelear un espacio del ancho del film para llegar hasta una eventual mo-
lecula rédox. Teniendo en cuenta el largo de cadena y el angulo con el que se disponen las

moléculas frente a la superficie puede estimarse una distancia superficie-grupo terminal.
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Figura 3.4: Variacién del espesor de monocapas de alcanotioles con el numero n de unidades metileno.

Segun estudios elipsométricos realizados por Hans Biebuyc en 1994 [13], tanto el espesor
de las monocapas de alcanotioles como las de alcanoditioles escalan linealmente con el

numero de unidades metileno con una pendiente de 1,08 An (Figura 3.4, ecuacién 3.3).
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La ordenada al origen del grafico corresponde al espesor de una monocapa de grupos tioles
Au-SH de 1,19 A.

1,94A 4 1,084 n (3.3)

3.1.2. Mecanismos de transferencia electrdonica

A principios de la década del 50, y en el contexto de su postdoctorado, Rudolph A.
Marcus extiende la teoria de Rice, Ramsperger y Kassel a una formulacién definitiva
que explica el mecanismo de disociacién unimolecular y describe las expresiones para las
constantes de los pasos elementales considerando modos vibracionales fijos y libres de la
molécula [22]. Esta teorfa (luego conocida como la teoria RRKM) representa el primer
paso en la carrera de Marcus y en el posterior desarrollo de las ecuaciones que describen
la transferencia electronica entre especies aceptoras y donoras de electrones en reacciones
de esfera externa (transferencia inter-molecular).

A partir de la formulacién de la teoria de Marcus, han sido formuladas numerosas va-
riaciones de la misma para limites especificos como ser formalismos clasicos, semi-clasicos
y mecano-estadisticos [23] [24] [25] [26] [27] [28]. En esencia, la mayor contribucién de
Marcus en el campo de la fisicoquimica reside en la introduccién de un parametro lla-
mado energia de reorganizacion \. Este valor corresponde a la energia necesaria para
reorganizar las configuraciones moleculares al producirse la transferencia electréonica en-
tre el aceptor y el donor. Aqui se hace la distincién entre la energia de reorganizacion de
las moléculas intervinientes en la reaccién asi como también de las moléculas de solvente
que se encuentren formando parte de la esfera de solvatacion. En una reaccién de esfera
externa, la configuracién de las moléculas intervinientes en la reacciéon no cambiara mu-
cho mientras que la configuracion de las moléculas de solvente deberan reorganizarse en
gran medida considerando que el estado de cargas eléctricas del sistema se ve alterado
luego de ocurrida la transferencia. La teoria asume el principio de Frank-Condon que
establece que en el intervalo de tiempo que ocurre la transferencia electrénica no existe
desplazamiento de atomos. Es por ello que la transferencia electréonica solo se dara si la
configuracion de las moléculas y del solvente son las adecuadas al momento en el que
ocurra el salto electronico. Para que esto ocurra, las moléculas de solvente requiere de
energia. Estas energias pueden ser proporcionadas por la energia térmica del solvente y
entonces las fluctuaciones térmicas pueden producir el estado de polarizacién correcto.
Una vez que esto ha sido alcanzado, el electron puede saltar. La creacion de la disposicion
de solvente correcta y el salto de electrones estan desacoplados y no ocurren en un proceso
sincrénico. Por lo tanto, la energia del estado de transicién proviene principalmente de la

polarizacién del solvente. Esta energia de reorganizacion A, segin el modelo de Marcus,
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es la que determina en ultima instancia cudl sera la barrera de potencial a superar para
que se produzca la transferencia electrénica, es decir la energfa de activacion AG7.
La teoria de Marcus establece que para una reaccion de transferencia electrénica con

una variacién de entalpia libre de gibbs AGY, la energfa de activacién estd dada por:

AGO\?
AG¢:5<1+ G> (3.4)

4 A

Luego, utilizando la ecuacién de Arrhenius se llega a una expresion microscépica de la

constante de transferencia electrénica k°:
_AGZ
KO =Ae ®T (3.5)

Si ahora se extiende la teoria al caso particular de una reacciéon de transferencia
electronica entre un electrodo y una monocapa electroactiva separada por una distan-
cia d, se obtiene la ecuacién de Gerischer-Marcus-Levich-Dogonadze-Kuznetzov:

k= Z. ke eiﬁde% (3.6)

donde Z,; ~ 10* cm? s71, k,; es el coeficiente de transmisién y 3 el factor de decaimiento

tinel de aproximadamente 1 A~!. En esta ecuacién se describe el factor pre-exponencial en

términos de cantidades microscépicas de acuerdo con la teoria. Esta ecuacién ha sido ve-

rificada experimentalmente por Chidsey en 1991 utilizando monocapas autoensambladas
de alcanotioles aislantes modificadas con ferroceno terminales [29].

Se han propuesto tres mecanismos para describir la transferencia electréonica de largo
alcance (mas de 10 A) entre un donor y un aceptor de electrones que se estan entre sf a
través de un puente molecular. El donor y el aceptor pueden formar parte de la misma
molécula o el donor puede ser un electrodo al cual se ha unido una especie capaz de aceptar
electrones. Los electrodos modificados con monocapas que poseen centros electroactivos
en su estructura corresponden a este ultimo caso. En ellos, el puente molecular esta
formado por las moléculas que separan dichos centros de la superficie del electrodo. Estos
mecanismos son el salto electrénico o electron hopping, superintercambio (tuneléo a través
del enlace) y tunéleo directo.

El primer mecanismo (hopping) supone pasos secuenciales de transferencia electrénica
entre sitios vecinos pertenecientes al puente molecular, con relajacién de energia total en
cada paso elemental. Los estados electronicos del separador o puente estan cerca del nivel
de Fermi del electrodo donor y la ocupacion de los mismos esta asistida por fluctuaciones
vibracionales [30].

El término superintercambio (para el segundo mecanismo) implica que en este caso, la

transferencia se da por tuneléo a través de un puente molecular con niveles energéticos
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vacantes mas altos que la energia del electrén que se transfiere, es decir que estan por
encima del nivel de Fermi del donor. Estos niveles favorecen la transferencia por el sola-
pamiento entre primeros vecinos. En este caso el tuneléo es no resonante y la interaccién
con el entorno es més débil que en el caso anterior [31].

Finalmente, en el tercer mecanismo el puente molecular representa simplemente una
barrera de potencial a través de la cual el electrén se transfiere por tuneléo simple. Esta
barrera, sin embargo, es menor que la que existe en ausencia del puente debido a las
interacciones electrostaticas de largo alcance o interacciones de corto alcance del electron
con el puente, es decir, con la polarizacion del mismo. Este mecanismo prevalece cuando
los niveles de energia del separador estan muy por encima del nivel de Fermi del donor.
El mecanismo que gobierna un determinado sistema depende de la estructura electronica
del puente, del entorno y del electrodo y no siempre se puede determinar univocamente
de cudl se trata [32].

3.1.3. Transferencia electronica mediada por nanoparticulas metali-

cas

Si se deposita un film organico aislante sobre un electrodo metalico, la transferencia
electrénica entre la superficie y una cupla redox disuelta en solucion se ve dificultada a
medida que el espesor del film aumenta. Este hecho se evidencia por el decrecimiento
en los picos de oxidacién y reduccion de la voltametria ciclica de la cupla. Se han rea-
lizado experimentos que demuestran este comportamiento utilizando electrodos de oro
modificados con SAMs de tioles de distinto largo de cadena, distintos grupos terminales
con carga positiva, negativa y neutra asi como también para distintas cuplas redox como
por ejemplo complejos de rutenio (carga positiva), ferroceno (carga neutra) y ferricianuro
(carga negativa). Los resultados se pueden dividir en tres casos: SAM y cupla con mismo
signo de carga, SAM y cupla con distinto signo de carga y SAM y cupla neutras. En el
primer caso (SAM y cupla con mismo signo de carga) se observa una rapida caida en la
transferencia a medida que el espesor de la monocapa se hace mas grande. Para una mo-
nocapa de 11 carbonos las senales de oxido-reduccion de la cupla se hacen cero y no existe
transferencia de carga apreciable. Para el caso SAM y cupla con distinto signo de carga,
un aumento en el espesor de la monocapa afecta a la transferencia en menor medida,
mientras que para el caso SAM y cupla neutras se obtiene un comportamiento interme-
dio. Estos fenémenos pueden ser explicados en términos de la concentracién superficial de
moléculas redox. Esta concentracion superficial estard relacionada con la corriente de los
picos de oxido-reduccién, es decir, a mayor concentracion superficial, mas parecidas seran

las corrientes de pico al equivalente de utilizar un electrodo desnudo (ecuacién 2.6). Si se
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utiliza una monocapa positiva y una cupla redox positiva, la repulsion electrostatica hara
que la concentracion superficial sea muy pequena. Si sumamos este efecto mas el efecto
de la caida en la transferencia con la distancia (efecto tinel), la voltametria ciclica no
presentara picos apreciables de oxido-reduccién. Si ahora en cambio utilizamos monoca-
pas positivas y cuplas negativas, la concentracién local de moléculas en las cercanias de
la superficie aumentara por efectos electrostaticos y por ende el efecto de la caida en la
corriente con la distancia se vera disminuido explicando el comportamiento voltamétrico

del caso SAM y cupla con distinto signo de carga [33] [34] [35].

Red Ox Red P

J,ﬁ'af [I o
—

(a) (b)

Figura 3.5: Esquema de transferencia electrénica medida por nanoparticulas metélicas. a)
Transferencia activada: La transferencia ocurre en dos pasos mediada por AuNP. La corriente es
independiente del espesor de la monocapa. b) Transferencia desactivada: La transferencia ocurre en

un paso sin ser mediada por AuNP. La corriente depende negativamente con el espesor de la monocapa.

Durante la década del 2000 fueron publicados una serie de trabajos en los cuédles, par-
tiendo de sistemas andlogos al anteriormente mencionado (Au/SAM), y depositando una
monocapa de nanoparticulas metélicas sobre la SAM, se logra de alguna manera reactivar
la transferencia entre la superficie y la cupla en solucion. De esta forma, la adsorcion de
nanoparticulas sobre la superficie funciona como una suerte de relay, o llave, que activa
la transferencia. Lo interesante de este fenémeno es que para el caso de SAM y cupla con
mismo signo de carga la transferencia electrénica se vuelve independiente del espesor de
la monocapa, es decir, ocurre un bypass entre la superficie y la cupla en solucién por el
agregado de nanoparticulas. A lo largo del tiempo, surgieron distintas interpretaciones
y modelos para dar una explicacién al fenémeno hasta que mas tarde, en el ano 2011,
Jean-Noel Chazalviel y Philippe Allongue publicaron un articulo donde describen de for-
ma tedrica el mecanismo de la transferencia [36]. Las conclusiones generales indican que
si la monocapa de tiol es lo suficientemente gruesa y no hay nanoparticulas adsorbidas,
la transferencia electronica es practicamente nula o se ve dificultada por la barrera tunel
mientras que al adsorber nanoparticulas la transferencia electronica desde la superficie a

la molécula redox se ve facilitada al punto en que se compara con el analogo en el cual

74



Capitulo 3. Mecanismos de transferencia electréonica

no existe gap aislante. Se argumenta que la transferencia entre el electrodo y la nanopar-
ticula es mucho mas rapida que la transferencia entre el electrodo y la molécula redox.
Es entonces que se propone un modelo de dos pasos en los que, en una primera etapa
rapida, los electrones pasan de la superficie a la nanoparticula a través de la monocapa y
luego en una segunda etapa lenta (que es la que define la velocidad del proceso total) los
electrones pasan desde la nanoparticula a la molécula redox (Figura 3.5). El paso rapido
de transferencia entre la superficie del electrodo y la nanoparticula puede ser explicado
teniendo en cuenta que la densidad de estados electronicos es mucho mayor para la nano-
particula en comparacion con la molécula redox. Es asi que la densidad de corriente entre
la superficie y la nanoparticula aumenta notablemente con el tamano de la nanoparticula
ya que la densidad de estados de la misma aumenta con el tamano. Los autores proponen
entonces que para casos limite en el que el tamano de la nanoparticula se vuelve muy
chico, la transferencia facilitada deja de observarse.

Si se aplica una diferencia de potencial pequena V entre dos electrodos metalicos M
muy cercanos uno con el otro la densidad de corriente puede ser estimada analizando
el numero de electrones que son capaces de saltar desde los estados ocupados del metal
polarizado negativamente hacia los estados vacios del otro metal (con energia de Fermi
Ey):

. _qV
IM-—M = 1 kT

qvf . /{qu/f]%
4 4r2h
2

con ¢ la carga elemental del electrén. Una densidad de corriente de 10 A cm™? re-

J1 = pepksT ~10° = 10" A cm™

sulta ser consistente con el factor pre-exponencial hallado experimentalmente en curvas
corriente-potencial para sistemas de tipo Au-SAM-gota de mercurio (10 A cm™2). Por
otro lado, para el caso de la transferencia entre una cupla redox y un electrodo metalico

se tiene,

. . V/2k,T —qV 2k, T
JM—redox:]()(eq/ " t+e av/2ky )

con jy la densidad de corriente de intercambio, del orden de 1 - 10 mA cm™2. Si ahora se
considera un sistema tipo M-SAM o M-SAM-M, sera necesario multiplicar a las densidades
de corriente por el factor exponencial de efecto tinel e=#¢, con d el espesor de la SAM. La
dependencia de la densidad de corriente j con el potencial V' en el caso de una transferencia

entre un sistema M-SAM y una cupla redox se puede escribir como:

(3.7)
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Luego, si se agrega una capa metalica encima se tendra un sistema tipo M-SAM-M y
la correspondiente relacion entre el potencial y la densidad de corriente se describird de

la siguiente manera:

kT { -1 < J ) J }
V = — |2sinh — |+ ——F 3.8
q 270 JpePd (3:8)

Aqui, el efecto de la monocapa se encuentra en el término -. Como j; es tan

_J
e’
grande, este término se hace cero sin importar el valor de § y d, es decir, la corriente
se vuelve independiente de la distancia. Este resultado indica que no existe caida de
potencial entre el electrodo y la monocapa, con lo cual el potencial encima de la monocapa
es exactamente igual que el potencial en la superficie. En el caso nanoparticulas (NP)
sobre SAM se tiene el mismo caso solo que existe un tamanio de NP limite en el cual
la transferencia se verd afectada. Cuando se utilizan NP en un medio electrolitico se
agrega un término de activacion segun la teoria de Marcus. Esto afecta el valor de j;
que ahora debe ser multiplicado por un factor exp —A/4k,T. Cuando el valor de j; se
hace muy pequeno y de valor comparado a jy la transferencia electronica se ve afectada.
Desarrollando las ecuaciones para una configuracion Au/SAM/AulNP se obtienen dos

regimenes:

1) Transferencia activada:

_ A B
jre T > gy (3.9)
2) Transferencia desactivada:
A
_ B
jie 4RI < g (3.10)
2
con A = q donde a es el radio de nanoparticula. Estos resultados tedricos pue-
TEQQ

den ser condensados en un grafico de espesor de monocapa en funcién de didmetro de
nanoparticula (Figura 3.6). En este grafico, la zona blanca representa las condiciones de
espesor y diametro de nanoparticula para las cudles la transferencia se encuentra activada,

mientras que la zona gris cuando la transferencia estd desactivada.
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Figura 3.6: Modelo de transferencia facilitada por nanoparticulas metalicas.

3.2. [Os(bpy)2(PyCHyN Hy)Cl]PFs como sonda redox pa-

ra el estudio de transferencia electronica

El presente capitulo se dedicara exclusivamente al estudio de los distintos mecanis-
mos de transferencia electrénica entre electrodos metélicos y cuplas redox. Para ello, es
necesario contar con un sistema o configuracién modelo que permita conocer con exacti-
tud cada uno de los parametros para el correcto analisis de los experimentos. Teniendo
en cuenta la experiencia previa del grupo (Tesis Alejandra Ricci), se decidi6 emplear la
cupla [Os(bpy)2(PyC HyN Hy)Cl|PFys como sonda redox para el estudio de la transferen-
cia electronica (Figura 3.7)[37]. Los complejos de Os han sido estudiados en electrénica
molecular como mediador redox para la transferencia electréonica entre electrodos y en-
zimas como Glucosa Oxidasa (sensores de glucemia) y Laccasa (catdlisis de reduccién
de oxigeno). La modificacién de los ligandos que estabilizan el complejo permite sinte-
tizar hibridos entre el complejo y polielectrolitos (tanto aniénicos como catiénicos). De
esta forma, y mediante la técnica de capa por capa, introducida por Gero Decher [38]
es posible fabricar multicapas autoensambladas conteniendo enzimas cableadas mediante
[Os(bpy)2(PyC HyN Hy)Cl|PFy y derivados [39] [40] [41] [42]. M&s recientemente J. Uls-
trup y T. Albretch utilizaron estos complejos para el desarrollo de transistores moleculares
debido a que presentan los que se conoce como “acoplamiento fuerte” en el marco de la

teorfa de Ulstrup-Kusnetzov (seccion 3.5).

Los complejos de Osmio son muy atractivos ya que poseen una alta estabilidad en dis-

tintos disolventes y electrolitos, poseen una cinética redox muy alta (k% > 10°s71) [43]
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NH,

Sitio de anclaje

Figura 3.7: [Os(bpy)2(PyCHyN Hs)Cl)PFs. Complejo utilizado para el estudio de los mecanismos de

transferencia electrénica.

y pueden derivatizarse quimicamente anadiendo grupos funcionales de interés mediante
intercambio de ligandos. La identidad y naturaleza electrénica de los ligandos que estabili-
zan el complejo octaedrico influyen en el potencial redox estandar de la molécula como fue
demostrado por Lever en 1990 [44]. Con un potencial estdandar de reduccién Edsrinyjos(m)
de aproximadamente 0,3 V vs Ag/AgCl, el complejo [Os(bpy)2(PyCHyN Hy)Cl|PFg re-
sulta un excelente candidato para el estudio de la transferencia electrénica entre cuplas
redox y superficies metalicas. En particular, las superficies de oro presentan una ventana
de potencial capacitiva entre 0 y 1 V sin corrientes de oxido-reduccién propias del metal
(seccién 2.4) y son ideales para el andlisis de la electroquimica del complejo de Os. Con
el objetivo de anclar la molécula a superficies, se disend la estructura del complejo de
manera tal que posea un grupo 4-picolilamina como ligando. Este grupo es esencialmente
es una piridina con una cadena C'Hy N Hy en posicién para lo que permite realizar acopla-
mientos con grupos carboxilato mediante unién amida (Figura 3.7). Esta reaccién puede
llevarse a cabo tanto en solucién acuosa (FDC') como en disolvente organico (DCC)
empleando reactivos de acoplamiento de tipo carbodiimidas (seccién 3.9). Mediante este
método, cualquier molécula que contenga grupos carboxilato podra ser funcionalizada con

el complejo de Os y funcionar como sonda redox para estudios electroquimicos.

A continuacion se describird detalladamente la ruta sintética para la obtencién del com-
plejo [Os(bpy)2(PyC HyN Hy)Cl| P Fy asi como también un método para anclar la molécula
a superficies de oro de manera controlada y de forma tal de generar un sistema base para

el estudio de los distintos mecanismos de transferencia electrénica.
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Figura 3.8: Ruta de sintesis de [Os(bpy)2(PyC HyN Hy)Cl] P Fg.

3.2.1. Sintesis de [Os(bpy)2(PyC HyN Hy)CIl|PFy

La Figura 3.2.1 muestra el esquema de sintesis utilizado para obtener el complejo de Os
para su posterior anclaje a moléculas con carboxilato. En un primer paso, se llevan 500
mg de hexacloroosmato (IV) a un balon Schlenk y se agregan 370 mg de 2,2*-bipiridina en
etilenglicol. Se desoxigena el sistema mediante ciclos de congelamiento con N, liquido y
posterior descongelamiento en linea de vacio. Entre ciclo y ciclo, se evacuan los gases libe-
rados con argéon. Luego de varios ciclos de desoxigenacion, se realiza la reaccion calentando
a reflujo durante una hora en atmosfera de argén. El producto se trata posteriormente con
ditionito de sodio como agente reductor para llevar al Os al estado de oxidacién +2. Esta
reaccion se realiza a 4°C' durante una noche. El producto corresponde a [Os(bpy)2Cls] de
color rojizo. Este complejo base puede modificarse facilmente para obtener derivados tales
como [Os(bpy)2(PyCHO)CI|T, [Os(bpy)2(Pyacetal)ClT, [Os(bpy)2(PyCOOH)CI| T, etc
(Fig. 3.7).

En una segunda reaccion, se hace reaccionar todo el [Os(bpy)2Cly] con una cantidad
equimolar de 4-aminometilpiridina (4-picolilamina) en eltilen glicol. La reaccion se lleva
a cabo realizando nuevamente ciclos de desgase con N, liquido, argén y vacio seguidos

de calentamiento a reflujo por tres horas. Una vez que la solucion llega a temperatura
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ambiente, se anade 1 mL de una solucién acuosa saturada en hexafluorofosfato de amonio.
Se anaden luego 5 mL de agua y se agita el producto durante 30 minutos. Finalmente se
filtra el precipitado de color marrén oscuro con una membrana de 0,45 um de diametro
de poro y se lava con agua.

El producto final se seca en una estufa al vacio y se purifica disolviendo el precipitado
en acetonitrilo, re-precipitandolo con agregado de agua y realizando lavados con metanol

y agua.

3.2.2. Modificacién de alcanotioles con [Os(bpy)2(PyC HaN Hy)Cl P F

por acoplamiento con carbodiimida

Con el objetivo de anclar el complejo de Os a superficies metalicas y controlar la
distancia entre la cupla redox y el electrodo, se propuso establecer una unién amida entre
la terminal amino de [Os(bpy)2(PyC HoN Hy)Cl)PFg (Figura 3.7) y el grupo carboxilico
de autoensamblados de tioles dcido-terminales. De esta manera, variando el largo de la
cadena de los tioles, y de acuerdo con la Figura 3.4, es posible controlar la distancia entre
el electrodo y la cupla redox. Para establecer la uniéon amida y formar el autoensamblado
electroactivo se siguen los pasos indicados en la Figura 3.9.

El primer paso consiste en formar la monocapa autoensamblada de tioles terminados
en acido carboxilico. Como fue mencionado en el apartado 3.1.1, al poner en contacto una
superficie de oro en una soluciéon de tioles, se establece la unién tiolato y se forma una
monocapa autoensamblada de tioles. En el caso particular de los alquiltioles terminados
en acido, se prepara una solucién 1 mM en etanol del tiol de largo de cadena seleccionado
y se sumerge el electrodo de oro limpio. El autoensamblado se establece luego de 24 hs.
Cabe destacar que para el caso de tioles de cadena corta como acido mercaptopropionico,
el equilibrio se establece en un intervalo de tiempo menor y solo es necesario incubar por 30
minutos. A modo de estandarizacion de los tiempos de adsorcion, todas las reacciones de
formacién de autoensamblados fueron llevadas a cabo utilizando un tiempo de incubacion
de 24 hs. Una vez formada la monocapa autoensamblada, el electrodo estara funcionaliza-
do con grupos carboxilo, y a su vez, estos estaran separados de la superficie de acuerdo a
la ecuacion 3.3 que indica la relacion entre el espesor de la monocapa y el numero de car-
bonos de la cadena. Los carboxi-tioles utilizados para el andlisis de transferencia electroni-
ca fueron acido 3-mecaptopropionico (3-MPA), dcido 6-mercaptohexanoico (6-
MHA), 4cido 8-mercaptooctanoico (8-MOA), acido 11-mercaptoundecanoico
(11-MUA) y acido 16-mercaptohexadecanoico (16-MHDA). La Figura 3.9 mues-

tra la ruta de reaccién para el caso particular de 6-MHA.

El segundo paso en la formacién de la monocapa electroactiva es la activacion de los
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grupos carboxilicos mediante reaccién con 1 etil-3-(3-dimetilaminopropil) carbodiimida
y N-hidroxisuccinimida (EDC/INHS). Esta reacciéon se da en un lapso de 30 minutos
sumergiendo el electrodo autoensamblado en una solucién acuosa de EDC/NHS 20 mM
en relacion 1:1. Luego se lava con abundante agua y se seca con una corriente de nitrégeno.
Este paso es crucial ya que el eter de sulfo-hidrosuccinimida formado puede hidrolizarse y
hacer que la reaccién se desplaze a reactivos obteniéndose nuevamente el grupo acido sin
modificar. Si se remueve el agua luego de los 30 minutos, el eter de sulfo-hidrosuccinimida

permanece estable en aire por varias horas.

Luego de la activacién, el electrodo modificado con EDC/NHS se sumerge en una
solucién acuosa conteniendo 0,1 M de KNOj3, 10 mM de buffer HEPES de pH = 7,5
y 0,5 mM de [Os(bpy)2(PyC HyN Hy)Cl| PFy sintetizado previamente (Figura 3.2.1) y se
deja reaccionando durante toda la noche. En este paso, la terminal amina del complejo
de osmio desplaza el grupo NHS y se forma la unién amida entre el carboxilo de la
monocapa autoensamblada y la amina del complejo. El resultado final es una monocapa
autoensamblada de moléculas electroactivas que sera el sistema modelo para los estudios

posteriores.

3.3. Caracterizacion de autoensamblados electroactivos:

Au/11-MUA /Os

Como paso previo a la utilizacion de las monocapas electroactivas como sondas para
el estudio de transferencia electrénica, se realizé una caracterizacion integral del sistema
base (descrito en la Figura 3.9) empleando uno de los tioles mencionados anteriormente:
acido 11-mercaptoundecanoico (Figura 3.10). Una vez generada la monocapa, esta fue
sometida a diversas técnicas de tipo superficial bajo la colaboracién del Dr. Federico J.
Williams, Dra. Lucila Méndez de Leo, Dr. Ezequiel de la Llave y Dra. Catherine Adams
[45].

Las técnicas utilizadas fueron voltametria ciclica (CV), microscopia y espectroscopia
tunel (STM, STS), espectroscopia fotoelectrénica de rayos X y UV (XPS, UPS), espectros-
copia infrarroja superficial (PMIRRAS), y ademas se realizaron calculos computacionales
mediante la teoria del funcional densidad (DFT). Estas técnicas resultan ser complemen-
tarias y dan una descripcion detallada de la monocapa electroactiva que abarca aspectos
fisicos, estructurales, electroquimicos y energéticos. A continuacion se detalla cada unos
de los resultados para una muestra obtenida utilizando un sustrato de Au(111). El sustra-
to empleado fue Au evaporado en vidrio posteriormente flameado con llama de hidrégeno

(ver secci6n 2.4).
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Figura 3.10: Sistema Au(111)-11MUA-[Os(bpy)2(PyC HyN H3)Cl] P Fg. Caracterizacién por diversas

técnicas superficiales

3.3.1. Au(111)-11MUA-Os: Microscopia ttinel (STM)

La Figura 3.11 muestra la topografia de la superficie paso a paso desde la superficie de
Au(111) limpia hasta la monocapa electroactiva mediante medidas de microscopia tinel en
aire. Inicialmente, se observan las tipicas terrazas o zonas planas del sustrato. La diferencia
de altura en un escalén de la superficie puede ser medida por STM con precisién dando
como resultado 2,5 A, magnitud que corresponde al valor de literatura de una monocapa de
atomos de oro (2,4 A). Es importante mencionar que para poder afirmar que el sustrato
de oro expone efectivamente la cara cristalografica (111), es necesario trabajar con un
monocristal de oro o en su defecto mostrar por STM la tipica reconstruccién (22 x v/3).
Otra forma de identificar una superficie de Au(111) es realizar una voltametria ciclica
utilizando acido sulftrico como electrolito y senalar debidamente las senales anddicas
y catodicas tipicas de la adsorcion de sulfatos en la superficie. En el caso de utilizar
sustratos de oro evaporados en vidrio, no es posible obtener las senales caracteristicas

de la voltametria ya que la superficie estd compuesta por una mezcla de zonas planas
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que exponen la cara (111) y zonas policristalinas. Este hecho hace que las corrientes de
adsorcién y desorcion de sulfatos no se detecte y los picos en la zona de la oxidacién de
oro no estén tan bien definidos (seccién de materiales y métodos). En la Figura 3.11-A,
no es posible definir las lineas de la reconstruccién de la superficie debido a que la punta
de STM en el experimento mostrado no fue lo suficientemente aguda como para detectar
diferencias de altura en el nivel subatomico. Como se ha mencionado anteriormente, la
microscopia tinel es una técnica muy dependiente de la calidad de la punta y no existe
un método para obtener puntas con resolucién subatémica que sea 100 % reproducible. Se
han tomado imdgenes de sustratos de oro evaporado en vidrio (posteriormente flameados
con hidrégeno) utilizando distintas puntas y se han resuelto las lineas de la reconstruccién
de Au(111) en varias ocasiones. Es por ello que se puede afirmar que la superficie de Au

de la Figura 3.11-A corresponde a una zona en la que se expone la cara (111) del oro.

La imagen de la Figura 3.11-B muestra la topografia de la superficie una vez que se
completé el autoensamblado de 11-MUA. Como fue discutido en el apartado 3.1.1, durante
el proceso de formacién de la monocapa, los tioles producen una erosién en la superficie
dejando como resultado una distribuciéon homogénea de islas de vacancia de atomos de oro
en la superficie. Se observa claramente a través del perfil topografico que las zonas oscuras
en la imagen corresponden a pozos de unos 10 nm de didmetro con una profundidad de 2,5
A, coincidente con el espesor de una monocapa de oro. En la esquina superior derecha de la
Figura 3.11-B se muestra una imagen de alta resolucién de un dominio ordenado de 8 nm
x 8 nm donde se observa la tipica red (v/3x+/3) R30° de alquil-tioles autoensamblados (ver
seccién 3.1.1). Estos resultados indican que luego de 24 hs de reaccién, se ha establecido

la monocapa autoensamblada de écido 11-mercaptoundecanoico.

La Figura 3.11-C y la Figura 3.12 muestran imagenes de STM de la monocapa de
11-MUA modificada con [Os(bpy)2(PyCHsaN Hy)ClPFg a través de EDC/NHS. Para
obtener las imagenes, tuvo que elevarse el potencial de bias hasta 1 V y ajustar una
corriente de tunel menor a 50 pA. Para potenciales menores a 1 V, no lograron definirse
las moléculas en superficie; probablemente debido a que es necesario superar un umbral de
potencial al cudl se alcanza la energia del orbital molecular desocupado de menor energia
(LUMO) de la molécula y de esta forma inyectar electrones en la muestra para obtener
asi un contraste adecuado. En la imagen puede observarse una distribucion homogénea
desordenada de puntos brillantes que corresponden a los complejos de Osmio unidos a la
monocapa a través de uniones amida. Debajo de estos puntos brillantes pueden observarse
escalones del sustrato de oro asi como también islas de vacancias indicando que tanto la
superficie como la monocapa de tioles no fueron alteradas de manera significativa durante
la reaccién de acoplamiento. Puede observarse ademas que algunos de los bordes de escalon

fueron erosionados, probablemente por que hubo cierta movilidad de los tioles en superficie
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Figura 3.11: Imégenes de STM en aire correspondientes a (A) electrodo de Au(111) limpio
(itun = 0,5nA y Epias = 0,3V); (B) autoensamblado de dcido 11-mercaptoundecanoico (i¢y, = 0,5n4
Y Ebias = 0,3V); ¥ (C) [Os(bpy)2(PyCHaN Hy)Cl|PFg acoplado a la monocapa mediante reaccién con
EDC y NHS (ityn = 40pA y Epias = 1 V). Las imdgenes fueron adquiridas en modo corriente constante.

Por debajo de cada imagen se muestra un perfil topografico.

durante la reacciéon. Un perfil sobre una de las moléculas indica una altura aparente de
12,6 A, sin embargo, se puede ver que la intensidad (traducida en altura por el STM)
de los puntos brillantes no es siempre la misma, si no que hay algunos mas brillantes
que otros. Esto puede deberse en principio a dos factores: por un lado puede deberse a
diferencias de altura debido a las distintas disposiciones espaciales de las moléculas en
superficie y por otro lado, como la microscopia tinel es en realidad una muestra de la
densidad local de electrones y no de altura real (como el caso de AFM), las intensidades
variables pueden indicar que no todas las moléculas se encuentran en el mismo entorno

molecular.

Un analisis estadistico de las imagenes de la monocapa electroactiva arroja una densidad
superficial de moléculas de 1,6 x 1072 mol em=2. Como fue indicado anteriormente, y
como se observa en la imagen, es dificil identificar cada uno de los complejos de Os en
la superficie debido a que no todos se observan por STM y algunos se observan més
brillantes que otros. Suponiendo un didmetro aparente de molécula de 0,62 nm (calculado
por DFT), una monocapa completa de complejos de osmio darfa como resultado un valor

de 1,3 x 107 mol em ™2, es decir un valor 80 veces mayor. Este caso corresponde a una

85



3.3. Caracterizacién de autoensamblados Au/11-MUA /Os

Figura 3.12: Imagen de STM en aire del sistema Au(111)/11MUA/[Os(bpy)2(PyCHayN Hy)Cl| P Fg.
Ttun = 4OpA y Epigs =1V

situacion hipotética en la que todas las moléculas se encuentran empaquetadas de manera
compacta en la superficie. Pueden encontrarse en literatura valores de entre 30 y 40 X
1072 mol em™2 para complejos de Os anclados directamente a superficies de Au [46]. En
nuestro sistema, podemos decir que las moléculas de Os se encuentran diluidas en la
superficie probablemente debido a la repulsién intermolecular sufrida en el proceso de
acoplamiento por EDC/NHS. Si se calcula el didmetro de la molécula a través de las
iméagenes de STM, se obtiene un valor de aproximadamente 2,5 nm, que comparandolo
con el valor tedrico da 4 veces mayor. Esta diferencia puede ser explicada argumentando
que al no existir restricciones laterales, el complejo de Os puede rotar libremente dando

como resultado un didmetro aparente mayor.

3.3.2. Au(111)-11MUA-Os: Electroquimica

La siguiente etapa en la caracterizacion del sistema es la electroquimica de la cupla
Os*T/0s**. Si consideramos al sistema Au(111) — 11MUA — Os como una capa de
moléculas redox adsorbidas sobre la superficie (esquema 3.1) se esperard que, segun el
potencial aplicado, se obtenga una corriente de oxidacién o de reduccién como si fuera el
comportamiento de un capacitor redox. Si no ocurre desorcién alguna de las moléculas en

el intervalo de potenciales aplicados, podemos plantear:
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_8Fo(t) _ 8FR(t) ot

ot ot nF A

Low + rey =10

con I'p el cubrimiento superficial de la especie oxidada, I'g el cubrimiento superficial de
la especie reducida, I';y el cubrimiento superficial total, 7 la corriente, F' la carga de un
mol de electrones, A el drea del electrodo y n el nimero de electrones intercambiados por
la cupla redox en el proceso O = R. Si ademas la reaccion cumple con la ley de Nernst
y se asume que la adsorcién de las especies electroactivas sigue la isoterma de Langmuir,

entonces

FO(t) bo nk’ o
— = = — | (E—-F
Lre (bR) “r KRT) < )

con bp y br parametros relacionados con el cubrimiento de saturacién de las especies O/ R
y con la energia de adsorcion de la isoterma de Langmuir. Combinando las ecuaciones se
obtiene entonces una relacion entre la corriente y el potencial en la voltametria ciclica
(Ec. 3.11) asf como también una expresién para la corriente de pico (Ec. 3.12), es decir,

. . /
la corriente para el caso particular en que £ = EY:

P . <E) - {ﬁ (E-8 )] (3.11)
~ RT bo nkF v '
1+ <E> exp [W(E_E )]
_ n? 2 .
ih = o vAL;, (3.12)

La ecuaciéon 3.11 representa la electroquimica de una monocapa de moléculas redox con

un cubrimiento total de I'j, que cumple con los enunciados de la isoterma de Langmuir.
También es importante mencionar que este resultado no contempla limitaciones cinéti-

cas, es decir, supone que la velocidad de la reaccién redox es mucho mas grande que la

velocidad de barrido. Si se grafica ¢ en funcién de E se obtendra una gaussiana en espejo
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+100  +50

Figura 3.13: Voltametria ciclica tipica de una monocapa electroactiva fijada a la superficie del

electrodo segin Ec. 3.11.

centrada en E en donde el potencial de los picos anddico y catédico coinciden y en don-
de las corrientes de los picos anddico y catodico son iguales pero de signo contrario. El
ancho de pico a media altura AE), 1/, puede ser derivado de la ecuacién 3.11 dando como
resultado un valor de 90,6 mV para un proceso de un electrén (Figura 3.13).

RT 90,6

AFE = —_— = 1
p,1/2 3,53nF n mV (3 3)

La Figura 3.14 muestra voltametrias ciclicas del sistema Au(111)-11MUA-Os a diferen-
tes velocidades de barrido utilizando HC1O4 0,1 M como electrolito soporte. Como puede
observarse, se obtienen dos picos de oxido-reduccién centrados en 0,31 V vs Ag/AgCl
indicando el potencial redox del sistema. La carga de los picos de oxidaciéon y reduccion
fue calculada y se obtuvo una relacion cercana a uno para bajas velocidades de barrido,
indicando que el complejo de Os unido a la superficie puede oxidarse y reducirse por
completo. Por otro lado, las corrientes de los picos anddico y catddico difieren solamente
en un 10 % lo que indicaria que el sistema se comporta de manera reversible. Ademas, la
corriente de pico aumenta en valor absoluto con la velocidad de barrido, tal como indica
la teoria.

Si se grafica la densidad de corriente de pico en funcién de la velocidad de barrido,
se obtiene una relacién lineal con una pendiente de 1,8x107°% s AV~tem™2 tal como
indica la 3.12. Conociendo la temperatura de trabajo (20 °C') y la cantidad de electrones
intercambiados en el proceso de oxido-reduccion se obtiene un cubrimiento superficial

total de moléculas redox de Ty = 1,7 x 107" mol em™2. El valor obtenido del anélisis
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Figura 3.14: Voltametrfa ciclica de Au(111)/11MUA/[Os(bpy)2(PyC H2N Ho)ClPFg a diferentes
velocidades de barrido. HC104 0,1 M.

de la electroquimica es aproximadamente 10 veces mayor que el calculado a partir de
la estadistica de imagenes de STM indicando que solo una fracciéon de las moléculas
electroactivas pueden ser resueltas por el microscopio en las condiciones experimentales
indicadas en la Figura 3.12. Otra forma de obtener un valor para el cubrimiento superficial
es calcular la carga de los procesos redox a partir de los picos de oxido-reduccion en la
voltametria restando la componente capacitiva de la doble capa eléctrica. Teniendo en
cuenta la velocidad de barrido y la cantidad de electrones intercambiados se obtiene un
valor de I'fy = 1,6 x 107" mol em™ coincidente con el cubrimiento calculado a partir de

la ecuacion 3.12.

Analizando ahora el ancho y la separacion de los picos, se observa que estos difieren de
la idealidad ya que existe una separaciéon de pico mayor a cero (incluso para velocidades
de barrido muy bajas) y un ancho a mitad de pico de 0,135 V, es decir un valor mayor
al esperado para un proceso redox de un electrén ideal (90,6 mV'). Un anélisis detallado
indica que la separacion de los picos se hace cada vez mayor a medida que la velocidad
de barrido aumenta indicando que la velocidad de transferencia electronica del proceso
comienza a ser comparable con la velocidad de la rampa de potencial, tal como lo pre-
dice Laviron en sus desarrollos [47]. El ancho a mitad de pico, tal como fue demostrado

anteriormente, esta relacionado con las interacciones intermoleculares de las especies elec-
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troactivas en superficie. Si estas son nulas, la separacién responde a la ecuacion 3.13. Si la
separacién es mayor al valor predicho por la ecuacion, como es el caso analizado, podemos
afirmar que existen interacciones de tipo repulsivas entre los complejos de Os y a su vez
existen interacciones entre y con los contra-iones del electrolito soporte. Una prediccion
mas adecuada de los anchos de pico a media altura puede ser realizada asumiendo una ad-

sorcién tipo isoterma de Frumkin teniendo en cuenta interacciones atractivas o repulsivas

laterales.

3.3.3. Au(111)-11MUA-Os: Espectroscopia Infrarroja (PMIRRAS)
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Figura 3.15: Espectros PMIRRAS de sustratos de oro modificados con dcido 11-mercaptoundecanoico
(MUA/Au) y luego de la post-funcionalizacién con el complejo de Os (Os/MUA/Au). Espectro FTIR
de transmisién de 11-MUA en pastilla de KBr (ejes de la derecha). La resolucién se fijé en 4 em~! y se

realizaron 200 barridos.

Se utilizo la espectroscopia de absorcion de reflexién infrarroja por modulacién de po-
larizacién (PMIRRAS) [48] [49] para realizar el seguimiento de la funcionalizacién del
sustrato de Au(111) desde la superficie limpia hasta la adsorcién del complejo de Os [45].
Esta técnica permite realizar espectros de absorcion IR de tipo superficial para electrodos
modificados con monocapas de compuestos organicos. La Figura 3.15 muestra los espec-
tros del sustrato funcionalizado con 11-MUA (MUA/Au) y luego de realizar la reaccién
de acoplamiento con [Os(bpy)2(PyC HyN Hy)Cl|PFs (Os/MUA/Au). Adicionalmente, se

midié un espectro de transmicién FTIR de 11-MUA en bromuro de potasio para estimar
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Senales asignadas MUA/Au Os/MUA/Au MUA (KBr)
Vo (CH,) 2025 2027 2019
v,(CHy) 2852 2854 2850
v4(C=0), acido carboxilico 1726 1726 1701
v,(C=0), amida 1651

v,(COO™) 1495

v(bpy) 1462
§(CHy)+1,(COO™) (ancha) 1430-1350  1430-1350  1464-1190

Tabla 3.1: Asignacién de sefiales PMIRRAS para la monocapa Au(111)-11MUA-Os. Frecuencias

expresadas en cm ™!

el angulo de inclinacion de las cadenas alquilicas. La asignacion de cada senal se condensa
en la tabla 3.1.

A frecuencias altas, los tres espectros muestran picos correspondientes al estiramiento
simétrico y antisimétrico de CH, de las cadenas alquilicas. A 2919 y 2850 cm™! se encuen-
tran las vibraciones para el pellet de MUA en KBr mientras que para el autoensamblado
de 11-MUA en oro se encuentran alrededor de 2926 y 2853 cm ~! (antes y después de
la post-funcionalizacién con Os). Estos valores son los tipicos para autoensamblados al-
quilicos de cadena larga e indican que las colas alifaticas se encuentran empaquetadas y
en configuracién trans [50]. El pico para el estiramiento CH, antisimétrico en la muestra
Os/MUA/Au (2927 cm™!) se corre levemente hacia altas frecuencias con respecto a su
analogo sin Os, indicando que luego de la reaccién de acoplamiento con Os se produce
algo de desorden en las cadenas de la monocapa autoensamblada.

Alrededor de 1700 cm™! se registran sefiales correspondientes al estiramiento C=0 pa-
ra las tres muestras indicando la presencia de grupos carboxilicos. Si se comparan estas
senales para los casos MUA/Au y MUA-KBr se ve que la primera estd desplazada a
frecuencias altas con respecto a la segunda. Un valor de 1701 cm™! (caso MUA-KBr) co-
rresponde a una configuracion de C=0 en las que las moléculas se encuentran formando
dimeros estabilizados por enlaces hidrégeno mientras que un valor de 1740 cm ™! corres-
ponde a una en la que los C=0 no participan de ningiin enlace. La senial correspondiente a
la muestra MUA /Au, de 1726 cm ™!, se encuentra en una posicién intermedia entre 1701 y
1740 cm™!. Como las moléculas estdn autoensambladas en la superficie en una configura-
cién bidimensional, no tienen posibilidad de formar dimeros explicando por qué la senal es
mayor a 1701 cm~!. Por otra parte, al encontrarse los grupos carboxilicos préximos unos a
otros, pueden establecerse enlaces hidrégeno entre moléculas vecinas explicando por qué la
sefial es menor a 1740 cm™!. En el espectro de la muestra Os/MUA /Au, en vez de apare-

cer una tnica sefal para el estiramiento C=0 se observan dos sefiales a 1726 y 1651 cm ™.
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La primera corresponde a los grupos carboxilicos libres que forman parte de la monocapa
11-MUA mientras que la segunda esta asociada al estiramiento C=0 de los grupos amida
formados en la reaccién de acoplamiento entre 11-MUA y [Os(bpy)2( PyC Ho N Hy)Cl P Fg.
Este resultado indica que la reaccién de funcionalizacién de la monocapa se dié como era
esperado. Ademads muestra que existen moléculas de 11-MUA que no reaccionaron con el
complejo de Os (probablemente por efectos estéricos) y que las interacciones de enlace
hidrégeno persisten luego de la funcionalizacién. Un pequeiio pico alrededor de 1500 cm ™t
en el espectro de MUA /Au puede ser atribuido al estiramiento antisimétrico del ion car-
boxilato probablemente presente en pequenas proporciones en la muestra, mientras que
un pico ancho alrededor de 1440-1350 cm ™! se puede atribuir a estiramientos simétricos de
los modos de deformacion de los grupos COO™ y CHs. Finalmente, se observa un pequeno

! inicamente en la muestra Os/MUA/Au. Este pico se puede atribuir

pico a 1456 cm™
al estiramiento del anillo de bipiridina que coordina el ion Os**, confirmando el correcto
acoplamiento.

El d4ngulo de inclinacion « de las moléculas de 11-MUA en los autoensamblados puede
ser calculado mediante los espectros PMIRRAS. Para hacerlo, se calcula el area de los
picos de estiramiento CHy y C=0 en los autoensamblados (MUA/Au y Os/MUA/Au)
y se las divide por el area de los mismos en la muestra de 11-MUA en KBr (moléculas
no autoensambladas). El resultado que se obtiene de esta relacién de dreas da un angulo
de inclinacién de 38 © para la muestra MUA/Au y un dngulo de 42 ° para la muestra
Os/MUA/Au. Como fue mencionado en el apartado 3.1.1, el dngulo estimado para mo-
nocapas autoensambladas de alcanotioles sin funcionalizar es de 27 °, es decir que que se
produce una inclinacion mayor para alcanotioles acido-terminales y una inclinacion aun
mayor luego de la post-funcionalizacién con [Os(bpy)2(PyC HyN Hy)Cl|PFs. Cabe desta-
car que para el calculo del dngulo de inclinacién de 11-MUA en la muestra Os/MUA /Au,
la absortividad molar de los estiramientos C=0 de los grupos carboxilo y amida fueron

considerados iguales.

3.3.4. Au(111)-11MUA-Os: Espectroscopia fotoelectrénica de ra-
yos X (XPS)

La Figura 3.16 muestra los espectros de XPS [51] [52] correspondientes a los sistemas
Au limpio, MUA/Au y Os/MUA/Au [45]. Para cada caso se muestran las contribuciones
electronicas de los orbitales Os 4f, N 1s, Cl 2p, O 1s, C 1s y Au 4f. Haciendo foco en el
espectro de Au previo a la funcionalizacién (lineas color negro), se observa que no existen
contribuciones apreciables provenientes de Os, N, Cl, O y C indicando que el sustrato

se encuentra libre de impurezas a nivel superficial. La Figura 3.16-A muestra una senal

92



Capitulo 3. Mecanismos de transferencia electréonica

ancha para Au(111) en la zona de 56 - 57 eV correspondiente a los electrones d del oro.
Luego de la funcionalizacién del Au(111) con 11-MUA (lineas color azul), aparecen sefiales
provenientes de O y C mientras que no se observa absorcion en la zona de Os, N y CIL
Ademas, puede apreciarse que la sefial de los orbitales 4 f del oro se ve levemente atenuada
luego de la formacién de la monocapa. Analizando ahora el espectro con detalle, la senal
ancha de C 1s se compone por tres senales convolucionadas: una centrada en 285 eV, otra
a 286,5 eV y una tercera a 289 eV'. La primera corresponde a los a&tomos de carbono de los
grupos CHs que forman parte de la cadena alquilica en 11-MUA, la segunda a los carbonos
de CH; que se encuentran préximos a los grupos tiolato y carboxilico, y la tercera a los
carbonos de los grupos COOH. La relacién carbono a oxigeno (C': O) calculada a partir
de los espectros de XPS es de 9,2 a 2 en linea con el valor estequiométrico esperado de
11 : 2 y considerando que la senal de carbono se encuentra levemente atenuada por los

grupos carboxilicos.

a Os 4f| |b N1s| |¢ Cl 2p

Os/MUA/AuU Os/MUA/Au
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Figura 3.16: Espectros de XPS correspondientes a Au limpio (lfnea negra), MUA /Au (linea azul) y
Os/MUA/Au (linea roja). Regiones de (a) Os 4f, (b) N 1s, (c) Cl 2p, (d) O 1s, (e) C 1s, (f) Au 4f.

El espectro de Au 4 f muestra el tipico el doblete Au 47/, (84 V) - Audfs/o (87,7 €V)
esperado, con una relacién de intensidades de 4 : 3. Ademds esta senal se ve atenuada
por la presencia del autoensamblado de 11-MUA sobre la superficie de oro. A partir de la

atenuacion, se puede estimar un espesor de monocapa de 1,5 nm en linea con el espesor
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MUA SAM esperado de 1,44 calculado a partir de la ecuacion 3.4.

Las curvas rojas en la Figura 3.16 muestran las senales correspondientes al sistema
Os/MUA/Au. El acoplamiento del complejo de Os a través de la unién amida con las
moléculas de 11-MUA en el autoensamblado se ve reflejado en la aparicion de las senales
de Os, N y Cl en el espectro de XPS. En la ventana de Cl 2p se registra un doblete de
Cl 2p3/2 (198,8 V) - Cl 2py/2 (200,4 V') mientras que para el caso de N 1s se observa
una unica senal a 400,8 eV/. Estas senales se atribuyen a los atomos de Cl unidos al metal
y a los dtomos de N de las bipiridinas de [Os(bpy)2(PyC HaN Hy)Cl]t respectivamente.
El espectro de Os 4f muestra un doblete Os 4f7/5 (51,4 eV') - Os 4f5/5 (54,2 eV) con
un acoplamiento spin-orbita de 2,8 eV correspondiente a Os en su estado de oxidacion
reducido +2 [53]. La relacion Os : N : Cl calculada por XPS de 1 : 6,7 : 0,97 se
encuentra en concordancia con la relacion esperada de 1 : 6 : 1 (Figura 3.7) y demostrando
que luego de la reaccién de acoplamiento no se produce la descomposicion del complejo
permaneciendo este intacto. Los espectros de XPS confirman el esquema de reacciones
y demuestran que el protocolo de formacién de la monocapa electroactiva no introduce

impurezas adicionales.

3.3.5. Au(111)-11MUA-Os: Espectroscopia fotoelectrénica ul-
travioleta (UPS)

Continuando con la caracterizacion de la monocapa electroactiva, se realizé un espectro
de UPS [51] [52] para los sistemas Au, MUA/Au y Os/MUA/Au. A partir del mismo es
posible calcular la funcién trabajo ® de cada superficie, es decir la energia necesaria para
extraer un electrén desde el nivel de Fermi hasta el vacio [45]. En la parte izquierda de la
Figura 3.17 se muestra la regién de corte del espectro de fotoelectrones secundarios (UPS).
La posicién del corte de absorcién W esta relacionada con la funciéon trabajo mediante la

ecuacion 3.14:

O=hf,=hv—W (3.14)

Teniendo en cuenta que la energia de la fuente UV empleada (hv) fue de 21,2 eV se
obtiene un valor de funcién trabajo para el sustrato Au(111) limpio de 5,2 eV. Luego
de la formacion de la monocapa de 11-MUA (linea azul en Fig. 3.17 - panel izquierdo),
se observa un decrecimiento de 1,8 eV en la funcién trabajo con respecto al sustrato
limpio. Este resultado indica que las moléculas forman una capa de dipolos y producen
un decaimiento en el potencial superficial total. En otros términos, la presencia del au-
toensamblado bidimensional de 11-MUA hace que sea mas facil extraer electrones de la

superficie en comparacion con el sustrato de Au(111) limpio. Los cambios en ¢ causa-
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dos por monocapas autoensambladas con grupos cabeza -SCHy y grupos cola -COOH
se definen mediante la suma de los mismos. Los dipolos del grupo cabeza disminuyen ¢
mientras que los dipolos del grupo cola producen un aumento. Estos dipolos ademés son
una funcién de la longitud de la cadena alquilica y se sabe que las monocapas terminadas
en acido carboxilico con hasta 15 grupos alquilo causan una disminucién de ® comparable

a la observada en la Figura 3.17 ya que la presencia de defectos en la estructura conduce

a variaciones significativas en la funcion trabajo.

MUA, (Os/MUA _Au(111) HOMO
2.25eV I.EF

Os/MUA/Au
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Figura 3.17: Espectros de UPS correspondientes a Au limpio (linea negra), MUA /Au (linea azul) y
Os/MUA/Au (linea roja). Izquierda: Electrones secundarios en la zona de corte del espectro. Derecha:

Electrones secundarios por debajo del nivel de Fermi.

Luego de la post-funcionalizacién del autoensamblado con [Os(bpy)o( PyC HyN Ho)Cl T,
el valor de ® decrece 1,5 eV con respecto al sustrato limpio (linea roja en Fig. 3.17 - panel
izquierdo). Esto significa que el cambio en la funcién de onda para el sistema Os/MUA /Au
es menor que el cambio producido por el sistema MUA /Au. El resultado obtenido indica
que el numero de defectos en la monocapa aumenta luego de la post-funcionalizacién en
concordancia con un aumento promedio del dngulo de inclinacion de las cadenas alquilicas
(PMIRRAS). Por otra parte, la unién covalente de los complejos de Os produce una
variacién positiva en el momento dipolar superficial y por ende un crecimiento en ¢ con
respecto al andlogo sin Os. Cabe destacar que el hecho de formar uniones amida entre
las moléculas de 11-MUA y el complejo de Os produce una disminucién en el nimero de

enlaces hidrégeno entre grupos carboxilicos superficiales produciendo un incremento en el

nimero de defectos en la monocapa.
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El grafico de la derecha en la Figura 3.17 muestra el espectro de UPS en una region
alrededor del nivel de Fermi a energias mayores a cero, es decir, estados ocupados de la
muestra. El espectro correspondiente a Au(111) muestra las bandas caracteristicas de los
orbitales 5d a energias por debajo de 2,75 eV y una senal muy cercana al nivel de Fermi
asignada a un estado superficial de Shockley [54]. La formacion del autoensamblado (linea
azul en fig. 3.17 - panel derecho) atentia por completo la intensidad de la banda 5d de Au
y despobla el estado superficial de Shockley. La unién covalente del complejo de Os a la
monocapa da como resultado una senal ancha centrada en 2,25 eV por debajo del nivel de
Fermi en el espectro de UPS (linea roja en fig. 3.17 - panel derecho). Recientes estudios
experimentales de fotoemision y cdlculos tedricos de peliculas moleculares de [Os(bpy)s]**
muestran que el orbital molecular ocupado de més alta energia (HOMO) corresponde a un
nivel de tipo t2¢g del metal en una configuraciéon d6 de bajo espin y una energia de enlace
2 eV inferior al nivel de Fermi [55]. Sobre esta base, podemos asignar la banda observada
a 2,25 eV con la fotoemisién del orbital HOMO de [Os(bpy)2(PyC HyN H)Cl ™.

3.3.6. Au(111)-11MUA-Os: Espectroscopia tunel (STS)

Tal como fue desarrollado en la seccion 2.2.4, el STM permite realizar distintos tipos
de espectroscopias a nivel molecular. En particular, a través de la espectroscopia tunel
I —V (seccién 2.2.4) es posible medir de forma directa la densidad electrénica local de
estados (DOS) de la muestra. En este experimento, se coloca la punta de STM muy cerca
de la muestra como en un tipico experimento de STM a corriente constante. Fijando
una corriente tiunel y un FEp;,, la punta se coloca a una distancia z de la superficie de
acuerdo con la ecuacion 2.38. Una vez que el sistema se encuentra estabilizado, mediante
el software del STM se desactiva el circuito de retroalimentaciéon por un lapso pequeno
de tiempo. Durante este instante, cualquier variacion en el potencial entre la punta y la
muestra no se traduce en ningiin movimiento en z de la punta, es decir que esta fija en el
espacio. En estas condiciones, se realiza un barrido de potencial bias desde valores positivos
hasta valores negativos y se registran los cambios en la corriente tinel que responden, en
principio, a la ecuaciéon 2.39. Como la medida es de tipo estocastica y con un alto ruido, se
registran 5 curvas I; vs FEyes a una velocidad de 10 V s™1 en el lapso en que el circuito de
retroalimentacion de STM se encuentra abierto. Este proceso se repite automaticamente
en distintos puntos de la muestra. Para ello, se divide un area seleccionada (tipicamente
de 50 nm x 50 nm) en 16 puntos equiespaciados y se corre la medicién obteniéndose 5
curvas de I —V en cada uno de los 16 puntos de la muestra. Para lograr esto el equipo se
posiciona en el primer punto, abre el bucle de retroalimentacion, realiza las 5 mediciones a
distancia fija. Luego activa nuevamente el bucle y se mueve (a corriente constante) hasta

un punto contiguo y repite el proceso hasta terminar de barrer todo el area. Durante el
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lapso en el cual se registran las curvas I — V puede existir desplazamiento térmico de
la muestra lo que se traduce en un acercamiento o alejamiento de la punta, es decir una
variacion en z. Esto produce un aumento o disminucién en la corriente tinel neta, por lo
cual las curvas deben ser normalizadas posteriormente. En este experimento no todas las
curvas medidas corresponderan situaciones en las que la punta se encuentre exactamente
por encima de una molécula (complejo de Os) sino que en algunos puntos se tendra esta
situacién mientras que en otros se tendra la situacién en la cual la punta se encuentre en
una region en donde no hay moléculas ya que la muestra no es una monocapa perfecta
de moléculas (Figura 3.11). Una vez colectadas todas las curvas exitosas, se realiza un
promedio y un suavizado mediante un software de analisis de datos y luego se calcula la
derivada de la curva con respecto al potencial aplicado para obtener finalmente el perfil
de DOS de la muestra segin la ecuaciéon 2.39 y la Figura 2.28.

Como se introdujo en la seccién 2.2.4, estas mediciones se realizan cominmente a tem-
peraturas cercanas al cero Kelvin donde la ecuacion 2.39 resulta valida. En una situacion
tal, el desplazamiento térmico es practicamente nulo y resulta sencillo colocar la punta
justo por encima de una molécula y realizar la espectroscopia. En el caso de realizar la
medida a temperatura ambiente (300 K), se obtienen curvas irreproducibles con un nivel
de ruido muy alto que corresponden a la coleccion de electrones desde el sustrato de oro

como se indica en la Figura 3.18.
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Figura 3.18: Espectroscopia tiinel del sistema Au/MUA/Os. Curvas I — V a temperatura ambiente.

Para solucionar este problema y poder obtener curvas reproducibles, se partié de un
sustrato de oro limpio y se formé una multicapa de complejos de Os por deposicién de

una gota (30 uL) de una solucién 1 um de complejo de Os en acetonitrilo y posterior

97



3.3. Caracterizacién de autoensamblados Au/11-MUA/Os

evaporacién. Como resultado, se obtiene una capa de varios nanometros de espesor de
complejos de Os. Al realizar el acercamiento de la punta de STM al sustrato, esta penetra
la multicapa y se coloca en una posicion fija muy cercana a la superficie. En esta situacion
existe un contacto directo entre la punta, los complejos de Os y la superficie de oro.
Experimento similares han sido reportados utilizando puntas conductoras de AFM [56].
Si se realiza el experimento en estas condiciones se obtienen curvas I — V' reproducibles
tal como se indica en el grafico de la Figura 3.19.

Promediando las curvas, suavizando la grafica de I — V' y diferenciando con respecto al
potencial se obtiene el grafico de la Figura 3.20-b. El grafico presenta divergencia a valores
positivos en los extremos de potenciales positivos y negativos producto de la coleccién de
electrones desde las bandas del metal. En la regién intermedia, a potenciales positivos, se
observa un pico ancho centrado en 1,28 V' mientras que a potenciales negativos se aprecia

un pico solapado con la asintota centrado en aproximadamente -2,5 V.

Iy / nA

L A —
36 -27 18 09 00 09 18 27 36

Epias /' V
Figura 3.19: Espectroscopia tinel I —V de multicapa de complejos de Os en Au(111)

Si consideramos la ecuacién 2.39, en una primera aproximacién, la curva de la Figura
3.20-b representa la curva de densidad local de estados electrénicos del complejo de Os en
donde se pueden diferenciar los picos correspondientes al orbital lleno de méxima energia
(HOMO) y al orbital vacié6 de minima energia (LUMO). En este grafico, una unidad
de energia en eV corresponde a una unidad de tensién en V', por lo que los valores de
la posiciéon de los picos pueden ser comparadas directamente con otras técnicas como
ser UPS (para el caso de los orbitales ocupados) y DFT. Si se compara el resultado
del espectro de UPS (Figura 3.17-derecha) con la curva dl;/dEp.s vs Epias a valores
negativos de potencial, se obtiene un valor promedio para la energia del orbital HOMO

de aproximadamente 2,5 el/ con respecto al nivel de Fermi. En este punto es necesario
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destacar que, tal como fue mencionado en el apartado 2.2.4, el experimento de STS debe
llevarse a cabo a temperaturas cercanas al cero Kelvin y medir en intervalos de potenciales
pequenos. En el caso de la medida de STS de la Figura 3.20, la temperatura de trabajo
fue de 298 K y la ventana de potenciales de trabajo fue de -3 V a +3 V ademas de
que se trabajo con una multicapa de moléculas y no con moléculas tnicas. Habiendo
mencionado esto, es necesario decir que no es posible aseverar que el gréafico de la Figura
3.20-b represente el diagrama de DOS, pero si en una primera aproximacion tal como
se confirma por los resultados de UPS. Con esto podemos afirmar también entonces que
el orbital LUMO se hallaria a una energia de aproximadamente 1,28 eV con respecto al
nivel de Fermi y que el band gap (Erunmo — Fromo) de la molécula tendria un valor de
aproximadamente 3,78 eV'. Minna Jakonen y colaboradores realizaron mediciones de DF'T
para el complejo [Os(bpy)(CO)2Cls] obteniendo una energia de band gap de 3,42 eV [57]

que coincide con los valores experimentales de STS y UPS.

La Figura 3.21-izquierda muestra la estructura molecular optimizada del complejo de
osmio sobre el sustrato de Au(111) calculado por DFT. El espesor total de la SAM,
resultante de la relajacién de la estructura, da un valor de 26 A. Utilizando la ecuacién
3.3 se obtiene un valor para el espesor de una monocapa de tioles de 11 carbonos de 13,82
A. Si ahora se analiza el perfil de la Figura 3.11-c, se tiene un valor de tamaio del complejo
de osmio de 12,6 A medido por STM. Luego, sumando estas dos cantidades se tiene la
distancia total del sistema conformado por el complejo de Os mas el tiol autoensamblado
dando un valor de 26,42 A, coincidente con el calculado por DFT. El éngulo de inclinacién
de la cadena hidrocarbonada con respecto a la superficie fue también calculado por DFT

obteniéndose un valor de 30°, en concordancia con los angulos de inclinaciéon calculados
por PMIRRAS (seccién 3.3.3).
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Figura 3.21: Curva de densidad de estados calculados con DFT para el complejo Os unido
covalentemente al sustrato MUA /Au(111). Los gréficos ilustrados muestran la densidad electrénica para
los estados HOMO y LUMO (derecha) y la disposicién geométrica de la molécula en el autoensamblado

(izquierda).

En el panel central de la Figura 3.21 se muestra la curva de densidad de estados del
sistema Au/MUA /Os calculado por DFT. Las senales anchas a -2,5 eV y -4,4 eV corres-
ponden a los estados 5d del Au(111) como se observa en el espectro UPS mostrado de la
Figura 3.17. El pico centrado alrededor de 1,5 eV por debajo del nivel de Fermi corres-
ponde al estado HOMO del complejo de Os, mientras que el pico centrado a alrededor de
0,75 eV por encima del nivel de Fermi corresponde al estado LUMO del complejo Os. Las
energias HOMO y LUMO calculadas con DFT son valores aproximados y se encuentran
desplazados en aproximadamente 0,7 eV con respecto a los valores extraidos de los es-
pectros de UPS y STS discutidos anteriormente. La calidad de la aproximacién depende
en gran medida de la naturaleza del funcional de correlacién-intercambio y también se ve
afectada por el hecho de que los efectos de estado final y la interacciéon con los contraio-
nes no fueron tenidas en cuenta en el calculo. Ademas, los efectos sobre el valor HOMO
y LUMO de los campos eléctricos en la superficie no pueden ser descartados como una

explicacién del cambio observado.

La Figura 3.21 también muestra en color rojo una superficie que representa los estados
HOMO y LUMO del complejo Os. La figura muestra claramente que el estado molecular
HOMO se basa principalmente en el metal con una contribucién menor del anién cloruro.
La proyeccion de la densidad de estados en las diferentes componentes d muestra que la
senal 5d del Os tiene contribuciones significativas de todos los estados d que se encuentran
ligeramente subgenerados debido al entorno octaédrico distorsionado en el que se coloca
el centro metalico. Estas observaciones también explican la forma ancha del pico de Os en

los espectros de UPS. El estado molecular LUMO se basa principalmente en los ligandos
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de bipiridina donde se encuentra la mayor parte de la densidad electrénica.

3.4. Mecanismo de transferencia electronica a través

de monocapas autoensambladas de alcanotioles

Utilizando el mismo método para la obtencién del sistema autoensambado Au/11-
MUA/Os, se emplearon tioles dcido terminales de distinto largo de cadena para generar
los andlogos Au/3-MPA /Os, Au/6-MHA/Os, Au/8-MOA/Os y Au/16-MHDA /Os. Tanto
la formacion de los autoensamblados como la reaccién de acoplamiento entre el complejo
de Os y los grupos carboxilicos de los tioles fueron descritas en la seccién 3.9. La Figura
3.22 muestra cada uno de los sistemas a estudiar asi como también la distancia entre la
superficie del electrodo y la cupla redox segun la ecuacion 3.4. A medida que aumenta la
cadena hidrocarbonada del tiol, las monocapas autoensambladas resultantes seran cada
vez mas espesas. Segun lo discutido en la introduccion de este capitulo (3.1.1), una SAM
de tioles podra ser pensada como una pelicula organica compacta. Al variar el espesor de
las monocapas estaremos entonces generando peliculas organicas compactas de espesor
variable. Como indica la figura, mediante este protocolo de sintesis es posible variar la

distancia entre la superficie y el centro redox de manera controlada.
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Figura 3.22: Sistemas Au/tiol/Os para distinto largo de cadena carbonada. Espesores de monocapa

autoensamblada.

Estos cinco sistemas electroactivos autoensamblados fueron preparados sobre un mi-
coelectrodo esférico de oro obtenido segiin el protocolo descrito en la seccién 2.1.4 (Figura
2.17). Luego, utilizando este microelectrodo, se realizaron medidas de impedancia elec-

troquimica para obtener los valores de la constante de transferencia electrénica entre la
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superficie del electrodo y la cupla redox para cada uno de los sistemas. El procedimiento
experimental para obtener el valor de krg se detalla en la seccion 2.1.4 y consta de medir
espectros de impedancia faradaica de las monocapas electroactivas a distintos valores de
potencial electroquimico. Mediante el tratamiento de los datos se obtienen curvas de Z™
en funcién del potencial E aplicado para cada frecuencia del espectro. Teniendo en cuenta
que la admitancia del circuito equivalente se puede escribir como Y = Z~!, estas curvas
se pueden transformar facilmente en curvas de tipo —Y/™ vs E donde un pico en la admi-
tancia corresponderd a un maximo en la capacidad redox del sistema, y por ende, en un
maximo de transferencia electrénica. Para el caso particular del sistema Au/6-MHA /Os,
se observa que si la frecuencia es de 1 KHz la curva —Y /™ vs E presenta un pico de
maxima transferencia en el potencial de oxido-reduccién del complejo de Os, mientras
que si la frecuencia es 1 MHz practicamente no se observa ningin pico indicando que no
existe transferencia electronica a esa frecuencia (Figura 3.23). A frecuencias muy altas,
el sistema electroquimico estara conformado por la resistencia de la solucion en serie con
la capacidad de doble capa mientras que a baja frecuencia la celda estara descrita por el
circuito de Randles (seccién 2.1.4, Figura 2.13). La frecuencia o el rango de frecuencias
al cual se produce la transicion entre estos dos regimenes estara directamente relacionada

con la constante de transferencia electronica.
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Figura 3.23: Graficos de —Y ™ vs E para el sistema Au/6-MHA/Os a 1 MHz (alta frecuencia) y 1

KHz (baja frecuencia).

Si ahora realizamos el mismo tratamiento pero para el caso de un film espeso como es
el caso del sistema Au/16-MHDA /Os, al evaluar la curva —Y’™ vs E a una frecuencia de
1 KHz, no se observa transferencia electronica. Es decir que para la misma frecuencia el
sistema Au/6-MHA /Os presenta transferencia mientras que el sistema Au/16-MHDA /Os
no lo hace. Esto es debido a que la constante de transferencia para el caso del film grueso
es significativamente menor al andlogo para film fino. Es entonces que para el caso de

16-MHDA una frecuencia de 1 KHz resulta ser alta mientras que para el caso de 6-MHA
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resulta ser baja. Si evaluamos ahora a una frecuencia todavia mas baja, del orden de los
mHz, entonces el sistema Au/16-MHDA /Os ahora si presenta un méximo de transferencia

electrénica (Figura 3.24).
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Figura 3.24: Gréficos de —Y ™ vs E para el sistema Au/16-MHDA/Os a 1 KHz (alta frecuencia) y 1

Hz (baja frecuencia).

En este punto es necesario remarcar que los valores absolutos de las impedancias, y por
consiguiente de las admitancias, dependeran de la frecuencia de trabajo. La ecuacion 2.24
indica que la impedancia del circuito a potenciales lejos de E” depende de la frecuencia
como w™ !, es decir que la linea de base de los graficos —Y ™ vs F ird aumentando a medida
que la frecuencia se haga més grande. Es por este comportamiento que los gréaficos de las
Figuras 3.23 y 3.24 poseen valores en el eje ordenadas de distinta magnitud cuando se
trata de frecuencias altas o bajas segin el caso. Si ahora se toma un sistema como Au/6-
MHA /Os, normalizando los valores absolutos de —Y /™ serd posible observar la transicién
entre el régimen controlado por la resistencia de transferencia de carga y el régimen
controlado por la capacidad de doble capa. La Figura 3.25 muestra un grafico 3D donde
puede observarse esta transicién hacia valores pequenos de frecuencia aplicada.

A partir de los valores de —Y '™ de pico y linea de base se extraen, para cada gréfico
y a cada frecuencia aplicada, los valores de ZL™ ., y Zg"; go- Luego, el cociente entre
ambos responderd a la ecuacién 2.27 de donde puede extraerse el valor de la constante
de transferencia electrénica del sistema en cuestion. Para lograr esto, se ajustan los datos
experimentales con la ecuacién mediante un software de anédlisis de datos colocando a C'
y krp como parametros de ajuste libres. La Figura 3.26 muestra este ajuste para el caso
particular de Au/11-MUA/Os. Aqui puede observarse que la curva tedrica no se solapa
perfectamente con los datos experimentales, hecho evidenciado por la gran dispersion en
el grafico de residuos.

La relacion entre el cociente de las impedancias y la constante de transferencia fue

calculada suponiendo un sistema ideal en el que todas las moléculas redox se encuentran
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Figura 3.25: Graficos de —Y ™ vs E a distinta frecuencia para el sistema Au/6-MHA /Os.
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Figura 3.26: Gréfico de cociente de impedancias en funcién de la frecuencia para el sistema

Au/11-MUA/Os. Ajuste de la curva con la ecuacién 2.27 (linea roja). Gréfico de residuos.

a una misma distancia del electrodo. En el experimento, los complejos de Os se hayan
adsorbidos sobre una monocapa de tioles que presenta defectos en superficie tal como fue
desarrollado en la seccién 3.1.1. Estos defectos, compuestos por erosiones monoatémicas
homogeneamente distribuidas, producen que una pequena porcién de las moléculas redox
se sitien a distancias mas cercanas de la superficie lo que explicaria los residuos positivos a
frecuencias altas. Por otra parte, los residuos negativos a frecuencias bajas indicarian que
también existen moléculas redox a una distancia mayor con respecto al promedio. Esto
puede ser explicado por el hecho de que existan complejos de Os adsorbidos electrostati-

camente sobre la monocapa y no directamente acoplados a las terminales carboxilicas de
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los tioles.
o
< .
2
i
Ef
N
w A Au/HS(CH) COOH /Os
E d 5
N ¥ Au/HS(CH).COOH / Os
B Au/HS(CH) COOH/Os
| © AusHs(cH) coonios
0.1 1 10 100 1000 10000 100000 000000

Frecuencia/ Hz

Figura 3.27: Gréficos normalizados de cociente de impedancias en funcién de la frecuencia para los
sistemas Au/6-MHA /Os (rojo), Au/8-MOA/Os (naranja), Au/11-MUA /Os (verde) y
Au/16-MHDA /Os (azul). Ajustes con ecuacién 2.27.

A través del ajuste de los datos experimentales para todos los sistemas se obtienen los

siguientes valores de las constantes de transferencia electrénica (Figura 3.27):

K wiga = (2,54£0,3)10°s7!

kS vioa = (6,940,6)10%s7*

K, yua = (4,0£0,6)10° s
k(l)ﬁ—MHDA = (45+4) s

De los ajustes se observa que a medida que el espesor del film se hace cada vez mas
alto, la constante de transferencia electrénica k° decrece. Esto quiere decir que la cinética
del proceso redox depende de la distancia entre el electrodo y la cupla redox en forma
decreciente (pendiente negativa). En cuanto al caso particular del sistema Au/3-MPA /Os,
la cinética es tan alta que para medir experimentalmente la constante de transferencia es
necesario aplicar frecuencias de entrada de hasta 10® Hz. Este tipo de experimentos se
encuentran limitados por la capacidad del potenciostato y el analizador de frecuencias en
cuanto al maximo de frecuencias que pueden entregar y medir. En el caso del potencios-
tato utilizado, este limite se encuentra en 1 MHz, por lo tanto la técnica de impedancia

faradaica para el estudio de cinéticas de transferencia en monocapas electroactivas posee

0

una limitacién superior de valores cercanos a a kf,,, ~ 510° s~'. Es por ello que los tinicos

valores informados seran para los sistemas con 6, 8, 11 y 16 unidades de CHs.
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3.4. Transferencia electrénica en monocapas autoensambladas

Los valores del segundo parametro de ajuste, C', estan relacionados con el cubrimiento
superficial absoluto de cada autoensamblado electroactivo y con la capacidad de la doble
capa del electrodo ya que C' = Cyp/Cy.. En el grafico de la Figura 3.27, los gréficos
fueron normalizados fijando un valor de C' = 1 para que la comparaciéon entre los distintos
sistemas sea directa. Los datos en crudo arrojan valores de C' dispares sin ningin tipo
de correlacion. Esto se debe a que el cociente entre la capacidad redox y la capacidad
de la doble capa dependera del experimento en si, es decir, dependera del didmetro del
electrodo y del cubrimiento superficial de moléculas. Estas dos cantidades estan sujetas a
la aleatoriedad del método. Para preparar el electrodo, se flaméa un alambre de oro con
un mechero bunsen lo que anade dispersién en el valor del diametro del electrodo. Por
otro lado, el cubrimiento superficial esta determinado por la reacciéon de acoplamiento con
EDC/NHS y por lo tanto también es aleatorio. El propésito principal de estas mediciones
es el de obtener los valores de las constantes de transferencia electrénica. Estos valores
estan directamente relacionados con la frecuencia en la cual la derivada segunda del grafico
del cociente de impedancias se hace cero y no con el valor del cociente maximo (C' + 1).

La dependencia de la cinética del proceso con la distancia definird el mecanismo por
el cudl los electrones son trasferidos desde el electrodo hasta el complejo de Os. Para
analizar esta dependencia se grafico el logaritmo natural de las constantes de transferencia
en funcién del numero de unidades metileno de los tioles utilizados en cada caso. Segun
la ecuacién 3.4, el espesor de las monocapas de alquiltioles posee una dependencia lineal
con el numero de carbonos con una pendiente de 1,08. De aqui (y despreciando el efecto
de los grupos COOH) es posible traducir el grafico de k° vs # CHy en un grafico de £°
vs d donde d es el espesor de la monocapa.

A partir del grafico de la Figura 3.28-b se obtiene que la dependencia funcional en-
tre In(k°) y la distancia es de tipo lineal con una pendiente de -0,82 + 0,03 A~'. Esto
quiere decir que existe una dependencia exponencial decreciente entre la constante de

transferencia y la distancia:

k0= Ae P (3.15)

Una dependencia exponencial decreciente con la distancia concuerda con un meca-
nismo de transferencia electronica a través de efecto tiinel con un factor de
decaimiento 3 = 0,82 A1 (ecuacién 2.28). Estudios similares se han reportado utilizando
distintas moléculas redox ancladas a monocapas de tioles dando como resultado depen-
dencias exponenciales con un factor de decaimiento 3 entre 1,0 y 1,1 /AA™! [58] [59].
Otro estudio estudio similar fue realizado por Harry O. Finklea et. al. empleando diferen-
tes técnicas (voltametria, cronoamperometria e impedancia electroquimica) para calcular

la dependencia de la constante de transferencia electrénica con la distancia utilizando
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Figura 3.28: Gréficos de logaritmo natural de la constante de transferencia electrénica en funcién del
nimero de unidades de metileno (a) y en funcién del espesor de la SAM (b). Las pendientes de los
ajustes lineales son -0,88 4 0,03 para (a) y -0,82 = 0,03 A~! para (b).

un sistema formado por un complejo de Rutenio adsorbido covalentemente a monocapas
autoensambladas de tioles de distinto largo de cadena [60]. En este trabajo, se disefiaron
tres tipos de configuraciones interfaciales diferentes mediante diluciéon parcial de tioles y
post-funcionalizaciéon: Una en la que la molécula redox se haya enterrada en la mono-
capa (es decir rodeada por tioles sin modificar de cadena mas larga), otra en la que la
molécula se haya en linea (es decir rodeada por tioles de igual numero de carbonos) y
otra en la que la molécula se haya en el exterior de la monocapa (osea, utilizando tio-
les diluyentes de menor numero de carbonos). Los resultados indicaron que para los tres
tipos de configuraciones, y empleando las distintas técnicas, se obtiene una dependencia
exponencial decreciente de igual forma que en grafico de la Figura 3.28. Los factores de
decaimiento tinel § difieren en los tres casos de la siguiente manera: Seperrado = 0, 16 A,
Ben 1tnea = 0,97 A Y Bexterno = 0, 83 A. Los autores argumentan que en el caso de moléculas
expuestas (Sexterno), €l movimiento de la cadena permite que los centros redox entren en
contacto con el extremo de los tioles diluyentes cercanos durante un tiempo suficiente para
que se produzca la transferencia de electrones. El acoplamiento a través del tiol diluyente
debe dominar en el caso de moléculas expuestas a fin de tener en cuenta la sensibilidad de
las constantes de velocidad a la longitud de la cadena del diluyente. El mecanismo puede
interpretarse entonces en términos de acoplamiento tinel por multiples rutas, es decir, a
través tanto de la cadena por donde se encuentra unida la molécula como de las cadenas
tiol diluyentes. El valor de § entonces se reduce debido a que la fraccién estadistica de
los centros redox que estan realmente en contacto con las cadenas de tiol diluyentes adya-

centes en cualquier momento disminuye en proporcién al grado de orden de la monocapa.
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3.5. 11-MUA/Os como transistor molecular

En el caso de los sistemas Au/tiol/Os estudiados en esta tesis, y tal como se presenté
en la seccién 3.3, se observa que las moléculas de Os adsorbidas en la monocapa poseen
una gran movilidad. Esto haria que se produzca transferencia electrénica directa entre
los centros redox y los tioles adyacentes por acercamiento del complejo con los vecinos.
Este fenémeno produciria un aumento neto en el valor de la constante de transferencia
electrénica k°. Como el grado de ordenamiento de los tioles aumenta con el numero de
cadena, el efecto del incremento en los valores de kY se veria exacerbado para longitudes
de tiol altas como el caso de 16-MHDA y entonces se produciria una disminuciéon en el
valor de (8 explicando los resultados experimentales.

Una conclusién importante que puede obtenerse de este trabajo es que, al ser el efecto
tunel el proceso dominante en la transferencia de carga, es posible explicar las desviacio-
nes de los datos experimentales con el modelo del circuito de Randles (Fig. 3.26). Como
el grafico de los residuos resulta ser simétrico, puede decirse que la dispersién en las
constantes de transferencia electronica también es simétrica, posiblemente gobernada por
una distribucién normal o gaussiana. Como existe una dependencia exponencial entre la
constante de transferencia y la distancia Au-Os, una desviacién simétrica de los datos ex-
perimentales con la curva tedrica (escala logaritmica) indicara que existe una distribucién
gaussiana de distancias Au-Os tal como fue planteado anteriormente. De esta manera,
con solo observar la forma y la desviacion de los datos podemos obtener informacion

cualitativa sobre la homogeneidad de distancias en el sistema.

3.5. Redox Gating: 11-MUA /Os como transistor mo-

lecular

En electronica, un tansistor es un componente circuital de tres o cuatro terminales
que permite variar la corriente de salida mediante la variacion de la tensién de entrada.
Dependiendo del tipo de transistor utilizado, este podra funcionar como un amplifica-
dor de corriente, como un rectificador (diodo) o simplemente como una llave abierta =
cerrada (0 V = 5 V). Desde la invencion del transistor y el desuso de las valvulas de
tubo, la electronica ha crecido notablemente permitiendo un desarrollo exponencial de la
tecnologia. Con el advenimiento de los dispositivos electrénicos complejos se ha realiza-
do un esfuerzo notable en la miniaturizaciéon de los transistores. Un microprocesador de
computadora es un circuito integrado encargado de realizar todas las operaciones del sis-
tema operativo. Estd compuesto por una oblea de silicio a la cual se le imprime mediante
nanolitografia una cantidad enorme de transistores que seran los encargados en ultima
instancia de realizar todas las operaciones matematicas. Este tipo de circuitos integra-

dos responden al sistema binario en esencia debido a que los dos posibles estados de un
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Capitulo 3. Mecanismos de transferencia electronica

transistor son nada més y nada menos que abierto o cerrado (1 o 0). En esta direccién es
que la comunidad cientifica se ha avocado a crear transistores cada vez mas pequenos. El
limite en la miniaturizacién de los transistores esta fijado naturalmente en una molécula
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Figura 3.29: Representacién de un transistor de efecto de campo. Dependencia de la corriente entre S

vy D con la tensiéon S-D a distintos valores de G.

Uno de los transitores mas utilizados en electrénica es el transistor de efecto de campo
o FET por sus siglas en ingles (field effect transistor). Brevemente se compone por dos
terminales S y D por donde circulara la corriente y una terminal G que sera la responsa-
ble de abrir y cerrar el canal de paso. En esta nomenclatura, S (source) es la fuente, D
(drain) el sumidero, y G (gate) el potencial de compuerta. En en caso del transistor de
la Figura 3.29 (transistor de efecto de campo metal-6xido-semiconductor), las terminales
S v D se componen de silicio dopado n en un sustrato de silicio dopado p. La separacion
entre ambas zonas dopadas n constituye el canal de paso de corriente. La terminal G es
un metal separado del canal por una fina capa de déxido. Si ahora se aplica un voltaje
positivo a la compuerta, que se realiza al introducir una carga positiva en la compuerta,
algunos huecos cargados positivamente en el semiconductor més cercano a la compuerta

son repelidos por la carga positiva en la compuerta y salen del dispositivo a través de

109



3.5. 11-MUA/Os como transistor molecular

la compuerta por un contacto inferior (cuarta terminal en este caso). Este proceso deja
atras una region empobrecida que es aislante porque no quedan agujeros méviles; solo las
impurezas inmdviles, negativamente cargadas del aceptor. Mientras mayor sea la carga
positiva colocada en la puerta, mas positiva sera la tensién de la puerta aplicada, y méas
agujeros dejaran la superficie del semiconductor, agrandando la regién de empobrecimien-
to y por ende abriendo el canal de paso. Cuando la regién de empobrecimiento llega a su
maximo, el canal llega a una apertura de saturacién y se vuelve insensible al cambio en

la tensién G.

Durante la década de los anos 90, Jens Ulstrup y Aleksander Kuznetsov publicaron una
serie de trabajos en los que proporcionaron un marco teérico para la microscopia de tunel
de barrido in situ de moléculas adsorbidas con niveles redox bajos acoplados fuertemente
al movimiento nuclear del entorno [61] [62] [63] [64]. En este desarrollo, el proceso STM
se entiende como una transferencia de electrones coherente en dos pasos que implica el
intercambio de electrones entre el nivel redox local y los colectores de niveles electronicos
en el sustrato y la punta. La nocién de coherencia se utiliza aqui para implicar que el
estado intermedio de electrones o huecos después de la primera etapa de transferencia no
se relaja vibracionalmente por completo antes de la segunda etapa (relajaciéon vibracional
parcial). Estos puntos de vista y el formalismo teérico son apropiados para STM in situ de
grandes complejos de metales de transicién y metaloproteinas redox. El formalismo ofrece
dos tipos de caracteristicas espectroscopicas. Una es la relaciéon entre la corriente tinel y la
tension de polarizacién (E.,) a Epqs fijo con respecto a un electrodo de referencia. El otro,
es la dependencia de la corriente tinel con Fy,qs, a Ee, constante. Estos desarrollos tedricos
fueron corroborados experimentalmente en los anos posteriores utilizando un equipo en
configuracion EC-STM (seccién 2.2.5) y adsorbiendo electrostaticamente moléculas redox
(Os, Ru, ferroceno) en una superficie de oro [65] [66] [67]. En el experimento se coloca
la punta de STM (con cobertura aislante) justo encima de una molécula para generar un
sistema tipo Au/cupla/Punta. Como en EC-STM es posible controlar los potenciales E.,
v Fhias de manera independiente, se barre el potencial de la muestra en forma lineal tal
que la molécula redox pase del estado reducido al estado oxidado. Este proceso se realiza
manteniendo fija la distancia z de la punta asi como también el potencial de bias entre las
dos terminales. El resultado final es un incremento de hasta 100 veces en la corriente tinel
cuando el potencial electroquimico se encuentra cerca del potencial redox de la molécula.
Con esto, los autores demuestran experimental y teéricamente que es posible disenar un
rectificador (o transistor) unimolecular en donde las terminales S y D serfan los electrodos
metdalicos (muestra y punta) mientras que el potencial de compuerta G estaria dado por
el potencial electroquimico de la muestra. Un esquema general del dispositivo se muestra

en la Figura 3.30.

110



Capitulo 3. Mecanismos de transferencia electréonica

oxido

b|as ! — L
Electrodo L - .L I :L n J
(electrolito) de referencia G p it
- —

Figura 3.30: Comparacién entre un transistor de efecto de campo (derecha) y un transistor molecular

en el marco de la teorfa de Ulstrup-Kuznetsov (izquierda)

El fenémeno de amplificacién de la corriente esta dado entonces por una alteracion del
mecanismo de transferencia de la siguiente manera: Lejos del potencial estandar de la cu-
pla, los niveles energéticos de la molécula se encuentran lejos de los niveles de Fermi de los
metales, por lo tanto la trasferencia en este caso se encuentra gobernada por efecto tinel.
Cuando la poblacién de moléculas oxidadas comienza a disminuir, los niveles energéticos
de la molécula alcanzan un punto en el cudl el mecanismo cambia (redox gating) y aho-
ra los electrones se transfieren de una terminal a la otra en dos pasos secuenciales con
relajacion vibracional parcial de la molécula. Esto produce, como serd demostrado mas
adelante, un incremento en la corriente lo que puede ser pensado como una apertura en
un canal de paso electrénico como en el caso de los transistores de efecto de campo. Un

esquema de los niveles energéticos y el proceso se detalla en la Figura 3.31.

Los autores hacen referencia a dos limites experimentales: el limite adiabdtico y el limi-
te no adidbatico. Para hacer la distincion entre ambos tipos de procesos sera necesario
definir dos tipos de tiempos de relajaciéon. Uno es el tiempo de relajacion para el proceso

de transferencia electrénica 7rg = 2, con A la energfa de ensanchamiento causada por la

A )
interaccién con los electrodos, y el otro es el tiempo de relajacion de los nicleos atémicos
de las moléculas del entorno 7. Si se cumple que 7rg << T;a €ntonces se dice que existe
una interaccion fuerte entre el nivel redox de la molécula y los electrodos. Esta condicion se
conoce también como el limite de transferencia multielectronica completamente adiabati-
ca. Si ahora en cambio 7g >> T, €l sistema se encontrara en el limite de interaccion
molécula-electrodo débil o totalmente no adiabatica. Se ha verificado experimentalmente
que para el caso de complejos de Os, se obtiene el caso de interaccién o acoplamiento

fuerte mientras que para complejos de Co se da el caso de acoplamiento débil.

Limite de acoplamiento débil o proceso totalmente no adiabatico: El nivel re-

dox ocupado se relaja completamente después del primer paso de transferencia electrénica
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Figura 3.31: Digramas de energia para el proceso de transferencia de dos pasos de la teorfa de
Ulstrup-Kuznetsov. a), b) y ¢) representan el desplazmiento de los niveles energéticos oxidado y reducido
de la molécula puente mediante el potencial electroquimico aplicado ¥ = E — E°. Cuando el potencial
aplicado es tal que el nivel del estado oxidado se encuentra intermedio entre los niveles de fermi de los

metales se produce la transferencia en dos pasos y se observa un incremento en la corriente tunel (d).

y luego es seguido por un segundo segundo paso. En este proceso solo se transfiere un
electrén en el proceso global. Se tiene entonces una transferencia no coherente en dos
pasos, con lo cual, no se observa un incremento apreciable en la corriente tinel cuando

los niveles de la molécula redox se encuentran entre los niveles de Fermi de los metales

Limite de acoplamiento fuerte o proceso totalmente adiabatico: Una multitud
de electrones, en una cantidad de aproximadamente n. = 2ekpEpis >> 1 donde k
es el coeficiente de transmisién electréonica y p la densidad de estados del metal, son
transferidos en una ventana de tiempo de 7. Este niimero puede alcanzar dos o tres
érdenes de magnitud (resonancia). Como resultado, la corriente de efecto tinel se eleva
significativamente cerca del potencial de equilibrio electroquimico E°, donde el nivel redox
se vuelve térmicamente accesible. La ubicacion exacta del maximo de corriente también
depende de otros parametros, particularmente de las caidas en el potencial electroquimico

del sustrato y en el potencial de bias justo en el sitio donde se encuentra el centro redox en
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el espacio tunel, £ y v respectivamente. A medida que el sobrepotencial se eleva aun mas,
el nivel ocupado queda atrapado mas profundamente por debajo del nivel de Fermi del
electrodo polarizado positivamente (la punta) y se necesita una mayor activacién térmica
en el segundo paso de transferencia de electrones. Por lo tanto, la corriente cae a mayores
sobrepotenciales dando un maximo en la relacion corriente-sobrepotencial.

Para el limite totalmente adiabatico se tiene que:

adiabati 1 Weff —2=Phias (1/2 — v)eEpias — €€n -
adiabético eff bias

i = —erp(ebhias)—=€ T |cosh

tunel 2 /0( b ) 2 2ka

(3.16)

donde weys es la frecuencia de vibracién nuclear caracteristica. Esta ecuaciéon repre-
senta el fenémeno de amplificacién de la corriente con el sobrepotencial n = E — E° en
una configuracién tipo transistor molecular. La posicién del médximo de corriente puede

calcularse a partir de 3.16 obteniéndose

1 Ebias
méxima corriente — | & 3.17
n ¢ (2 7) ¢ (3.17)

Aqui, se obtiene una relacién lineal entre el sobrepotencial y Fy;.s. A partir de esta
ecuacion se observa que la posicién del maximo sera cero independientemente del valor
de Ey;as solo para el caso en el que v = 0, 5. Para valores mayores, existird un corrimiento
en el valor del méximo de corriente segun el valor de Ey;.s. Las caidas de tension £ y v no
pueden tener cualquier valor y se encuentran restringidasa: 0 < £ < 1y 0,5 < vy < 1. Estas
cantidades dependeran en una primera aproximacién de la distancia entre la molécula y
el sustrato y de la distancia entre el sustrato y la punta.

Utilizando el mismo sistema que en los apartados 3.3 y 3.4 se realizé6 un experimen-
to de espectroscopia tunel in situ electroquimica de forma tal de probar la teoria de
Ulstrup-Kuznetsov y obtener efectos de rectificacion unimoleculares por alteracion en el
mecanismo de transferencia electronica. Habiendo caracterizado de forma exhaustiva el
sistema Au/11-MUA /Os, y habiendo probado que el mecanismo por el cudl se transfieren
los electrones entre el sustrato y el complejo redox en un tipico barrido voltamétrico es
el efecto tunel, se procedié a utilizar este mismo sistema para realizar los experimentos
de redox gating electroquimico. Los detalles experimentales fueron descritos en la seccion
2.2.6. Brevemente, se prepara la muestra y se coloca en una celda electroquimica de STM
junto con dos alambres de platino que funcionan como pseudo-electrodo de referencia y
contraelectrodo. Se coloca electrolito soporte (HCIO4 0,1 M) y se fija un potencial elec-
troquimico en la muestra tal que las moléculas de Os se encuentren en su estado reducido
(n ~ —300mV). Luego se introduce una punta de STM cubierta con un material aislante
para evitar corrientes de fuga y se realiza el acercamiento de la misma con la superfi-

cie. Una vez que comienza a circular corriente tinel se chequéa que el desplazamiento
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térmico de la muestra sea el minimo posible. Para ello se apaga momentaneamente el
lazo de retroalimentacién del STM y se observa el cambio de la corriente con el tiempo.
Si la corriente se mantiene estable durante al menos 5 segundos, el experimento puede
realizarse. De lo contrario serd necesario mover la punta hacia otra regién de la punta
hasta encontrar la maxima estabilidad. Una vez realizado este paso, se barre el potencial
electroquimico de la muestra desde valores negativos de 7 hasta valores positivos de 7,
es decir, pasando por el potencial de oxido-reduccién del Os (~ 0,3V vs Ag/AgCl). La
velocidad de barrido se fija en 0,5 mV s~!. En el momento exacto en el que comienza el
barrido de potencial se desactiva el lazo de retroalimentacién del equipo y se adquiere la
curva de corriente tunel en funcion del potencial electroquimico. Durante la medida, la
punta se halla a una distancia z fija mientras que el potencial de bias se fija en un valor
determinado previamente.

Para que ocurra el proceso de transferencia en resonancia la punta debe situarse justo
encima de una molécula de Os lo que hace que las curvas de resonancia se obtengan solo de
manera estocéstica (aproximadamente 1 de cada 20 barridos). A su vez, el desplazamiento
térmico debe ser minimo durante la ventana de tiempo de la medicion para obtener
un buen perfil de corriente. Por otro lado, sucesivas medidas danan la punta lo que se
genera una senal extremadamente ruidosa en todo el intervalo de potenciales. Ademas,
como el potencial de la punta es barrido junto con el potencial de la muestra (para asi
mantener Fy,s = cte), una aislacién pobre de la punta provoca danos irreversibles y
por consiguiente agrega mas ruido a la medicién. Esto hace que luego de algunos pocos
barridos la misma deba tener que se reemplazada por una nueva. Como fue mencionado
en el capitulo 2, el proceso de preparacion de puntas de EC-STM resulta ser engorroso
y anade variabilidad al método. En este punto en necesario aclarar que estas medidas
fueron realizadas durante el primer ano de tesis, con lo cudl la preparaciéon de puntas para
EC-STM no se hizo utilizando el AEPS si no partiendo de un alambre de Pt/Ir cortado
en angulo mecdanicamente y un posterior aislado con cera de vacio Apiezon. La Figura
3.32 muestra las curvas el Vs ) para distintos valores de Ey.s v los correspondientes
ajustes con la ecuacion 3.16.

En el ajuste se utilizé6 una curva tipo:

. (07 o — 7)6Ebias - 6577 (07 o — V)QEbias - 6677 -
— I+ A . 3.18
=l AP T s 10 P 8,225 1021 (3.18)

donde los pardmetros de ajuste fueron la corriente de setpoint Iy, el factor A (ver
ecuacién 3.16) y las cantidades £ y . Como se observa en la figura, los ajustes no son
del todo buenos debido a la gran cantidad de factores que afectan al ruido de la medida.

En general este tipo de experimentos se realizan haciendo el promedio de alrededor de
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Figura 3.32: Curvas iggne vs 1) para una configuracién Au/11-MUA /Os/Punta a distancia

punta-muestra fija y Ey,s constante. Ajustes de las curvas con ecuacién 3.16.

100 curvas para luego efectuar los ajustes. Como se presentaron numerosas dificultades
en cuanto a la estabilidad del sistema y la punta, se realizaron promedios de alrededor
de 5 curvas para cada valor de FEy;.s obteniendo valores de £ y v de entre 0,9-1 y 0,85-1
respectivamente como output del ajuste. La posicion del maximo de corriente para cada
curva fue obtenido a partir del maximo de cada uno de los ajustes y luego se se graficaron

en funcién del potencial de bias aplicado (Figura 3.33).

Se obtuvo un valor para la pendiente de la recta del grafico de la Figura 3.33 de -
0,41%0,02. Teniendo en cuenta que las magnitudes de £ y 7 se encontraron cercanas
a 1, una pendiente de -0,41 responde bien a la pendiente de la ecuacién 3.17; igual a
(0,5 — 7)é7L. De esta forma, se logré probar que el efecto de transferencia acoplada con
relajacion vibracional parcial se observa atin para el caso de tioles largos como el caso del

acido 11-mercaptoundecanoico.

Otro analisis que puede realizarse de los graficos de la Figura 3.32 es el valor de la
corriente maxima. Este valor estarda intimamente relacionado el factor A y por ende con
la energia de reorganizacion del sistema . Estudios realizados por Wandlowski y Pobelov

indican que el maximo en la corriente aumenta con el valor de setpoint o corriente de
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Figura 3.33: Grafico de sobrepotencial de corriente maxima en funcién del potencial de bias

construido a partir de las mediciones de redox gating del sistema Au/11-MUA/Os/punta. Ajuste lineal.

reposo del experimento, es decir que la corriente maxima en redox gating decrece a mayor
distancia punta-muestra. Por otro lado, los valores de A calculados a partir de los maximos
de corriente en funcién del setpoint decrecen a medida que el setpoint aumenta [68]. En
el experimento realizado con 11-MUA/Os (Figura 3.32), el setpoint (o linea de base) no
corresponde a un valor constante debido a la dispersion en el preparado de puntas, es decir
que el setpoint de cada experimento tuvo que ser modificado de acuerdo con la corriente de
fuga de cada punta. Es por eso que resulta imposible realizar un anélisis con respecto a la
distancia punta-muestra y por consiguiente obtener los valores de A. Un valor promedio de
A puede obtenerse sin embargo mediante el calculo de los anchos de curva a altura media
W teniendo en cuenta que para valores pequeiios de Eyins, W = /TkyTA. Mediante el
promedio de los anchos de las curvas de redox gating se obtuvo un valor de A=0,11-0,24 eV

en concordancia con reportes previos para complejos de Os en configuraciones similares

[69).
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3.6. Transferencia electrénica a través de monocapas
autoensambladas de tioles mediadas por nano-

particulas de oro

El tercer y ultimo paso en el estudio de los mecanismos de transferencia electrénica en
superficies nanoestructuradas sera llevar a cabo medidas de impedancia electroquimica
para hallar las constantes de transferencia electronica involucradas en el pasaje de elec-
trones entre una superficie y una cupla redox para un sistema mediado por nanoparticulas
metdlicas, es decir, un sistema tipo Au/SAM/AulNP /Os. Como fue desarrollado en la
introduccién de este capitulo (seccién 3.1.3), al adsorber nanoparticulas metalicas sobre
una SAM espesa se produce un efecto de cortocircuito o de activacion de la transferencia
electronica. Bajo esta configuracion, la transferencia entre la superficie y una molécula
redox en solucién se vuelve independiente del espesor de la monocapa segtin la Figura 3.6.
Este efecto interesante puede ser utilizado en un futuro para el desarrollo de dispositivos
inteligentes (relays quimicos y magnéticos), catalizadores, sensores, etc. Hasta el momento
en que fueron realizados los experimentos que seran presentados a continuacion, el proceso
de activacion de la transferencia solo fue observado para el caso particular de monoca-
pas y moléculas en solucion, y para el caso de SAMs y cuplas cargadas de igual signo.
En el trabajo realizado para esta tesis se propuso estudiar el fenémeno tanto de manera
cualitativa como de manera cuantitativa. Para ello, en una primera etapa se verificd el
efecto de activaciéon empleando complejos de Os y Ru en solucién y monocapas de tioles
con terminales positivas de distinto largo de cadena mediante voltametria ciclica. En una
segunda etapa, se procedié a anclar el complejo de Os a las nanoparticulas de oro para
de esta forma generar un sistema tipo monocapa electroactiva donde no hayan moléculas
redox en solucién. Luego se utilizo la técnica de impedancia electroquimica para realizar
mediciones de la constante de transferencia de los sistemas con y sin nanoparticula y de

esta forma corroborar la teorfa planteada en la referencia [36].

Cuplas redox en solucion

Para esta seccién se prepararon soluciones de [Os(bpy)2(PyC HyN H2)Cl™ 0,2 mM en
HCIO4 0,1 M y Ru[(NHj3)s]*" 3 mM en KCI 0,5 M. Se prepararon ademds monocapas
autoensambladas de 16-amino-1-hexadecanotiol (16-AHDT), es decir un alcanotiol con
16 unidades CHy y un grupo -NH; terminal. Las monocapas se formaron por inmersién
de sustratos de oro policristalino en una solucién etandlica 1 mM de 16-AHDT durante
24 hs y posterior lavados con agua Milli-Q. La eleccion de este tiol reside en la posterior

adsorcién de nanoparticulas. Como los grupos estabilizantes de las nanoparticulas seran
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Figura 3.34: Esquema del estudio de la transferencia electrénica de cuplas redox en solucién con

(derecha) y sin (izquierda) AuNP.

negativos se busco un tiol que presente carga positiva en su extremo para asi aumentar
la adsorciéon de nanoparticulas.

En cuanto a la sintesis de nanoparticulas de oro, se siguié el protocolo de Frens para
preparar nanoparticulas de alrededor de 20 nm de diametro en una concentracién de 0,3
mM [70]. Brevemente, se colocaron 5 mL de HAuCl; 3 mM en un balén de 100 mL y
se agregaron 45 mL de H,O. Se llevo el sistema a calentamiento a reflujo y se agregaron
0,45 mL de citrato de sodio 1%. La reaccién transcurre durante 15 minutos a reflujo
hasta obtener una solucion rojiza debido al tipico plasmén de las nanoparticulas de oro
de un diametro de alrededor de 30 nm. Las nanoparticulas fueron caracterizadas por AFM
mediante deposicién directa en un sustrato de HOPG limpio seguido por evaporacién y
lavados con agua. El tamano promedio, calculado a partir de un anélisis estadistico de las
imagenes de AFM corrsponde a un didmetro de 30+2 nm. Se escogié este método para
obtener particulas de tamano mediano-grandes de forma tal de encontrarse dentro de la
zona de transferencia activada en el gréafico de 3.6.

Para la adsorcién de las nanoparticulas de oro (AuNP), se incubé el sustrato de oro
(previamente autoensamblado con 16-AHDT) en la solucién de nanoparticulas recién pre-
parada durante 1-2 hs. Para tiempos de incubacion mayores a 2 hs no se observd un
incremento apreciable en el cubrimiento de AuNP (verificado por AFM). Aqui la fuerza
impulsora de la adsorcion son las fuerzas electrostaticas y de enlace hidrégeno entre los
grupos citrato estabilizantes de las AuNP y los grupos amino del autoensamblado. Lue-
go de la adsorcién, se estimé un cubrimiento de 7 10° AuNP cm™2 medido a través de

AFM. Este cubrimiento resulta suficiente para que se dé el efecto de transferencia activa-
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da segtin estudios previos en los que se informan valores de cubrimiento de entre 2 109 y
7 10 AuNP cm™2 [71] [72]. Estas mismas muestras fueron analizadas también mediante
STM. Contrariamente a lo que muestra el AFM, en las imagenes de STM no se observan

nanoparticulas adsorbidas en la superficie, sino el sustrato de oro autoensamblado.

Para analizar qué es lo que produce que las nanopoarticulas puedan verse en AFM pero
no puedan verse en STM, se prepararon autoensamblados terminados en grupo amino
de distinto largo de cadena (2, 6, 8, 11 y 16 carbonos). Luego, a cada muestra se le
adsorbié nanoparticulas de oro por incubacion durante dos horas y se realizaron medidas
de AFM y STM. Los resultados indicaron que para monocapas muy finas como en el caso
de Cisteamina (2-aminoetanotiol) las nanoparticulas se observan tanto en STM como en
AFM, probablemente porque al tratarse de una monocapa no del todo organizada pueden
producirse contactos directos entre las nanoparticulas y la superficie lo que haria que sean
visibles a STM. Para monocapas mas espesas como C6, C8, C11 y C16, no se observan
nanoparticulas de oro por STM mientras que si se observan por AFM. Como la distancia
entre la punta y la muestra en un tipico experimento de STM con una corriente de setpoint
de 1 nA es de aproximadamente 1 nm, cuando la monocapa de tioles es muy gruesa, la
punta se entierra en la monocapa y no se produce contacto con las nanoparticulas (que se
encuentran arriba de la monocapa). Es por ello que no se observan en STM. Este hecho
prueba ademas que las nanoparticulas no se encuentran haciendo contacto eléctrico para
el caso particular de autoensamblados de 6 carbonos en adelante, por ende, el efecto de
activacion de la transferencia producido por las AuNP no esta dado por contacto directo

o cortocircuito.

Para verificar el efecto de transferencia activada se realizaron voltametrias ciclicas de
las soluciones de Ru** y Os?** en forma secuencial de la siguiente manera: Primero se
midieron las voltametrias de Ru y Os utilizando un electrodo de oro limpio. Luego, se
formé la monocapa autoensamblada de 16-AHDT y se volvieron a medir las voltametrias
ciclicas. Por tultimo se adsorbieron las AuNP y se volvieron a medir las voltametrias

ciclicas. Los perfiles 7 vs E se informan a continuacién:

Analizando la voltametria de Ru*, se observa que existe un proceso de activacién de la
transferencia luego del agregado de nanoparticulas tal como predice la teoria de Chazal-
viel. En los pasos consecutivos, primero se observan los picos de oxido reduccién del Ru
(oro desnudo). Luego de la adsorcién de la SAM aislante la actividad redox se pierde por
completo y no se observan picos de oxido-reduccién sino una corriente tipica correspon-
diente a un proceso de tipo no faradaico o puramente capacitivo. Luego de la adsorcion de
las nanoparticulas metéalicas se observan nuevamente los picos redox indicando que ahora

la transferencia se encuentra activada.

Para el caso de la cupla redox de Os*t, inicialmente cuando se realiza la voltametria
)
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Figura 3.35: Voltametrias ciclicas de Ru[(N Hz)g]>™ 3 mM en KC1 0,5 M (izquierda) y
[Os(bpy)2(PyCHyN Hy)Cl)t 0,2 mM en HCLIO4 0,1 M (derecha) para electrodos de oro: limpio (curva
gris punteada), modificado con 16-amino-1-hexadecanotiol (curva naranja) y modificado con

16-amino-1-hexadecanotiol més nanoparticulas de oro (curva verde).

sobre el oro desnudo, se observan los picos de oxidacion y reduccion correspondientes a
los procesos Os™ —0s™3 y Os™ —O0s™? respectivamente. Luego de la adsorcién de la
monocapa de 16-AHDT, la corriente de los picos decrece pero no llega a ser cero. Este
fenémeno interesante no ha sido reportado en literatura hasta el momento. En la gran
mayoria de casos estudiados de transferencia entre cuplas en solucién y monocapas de
tioles fueron empleados complejos de Ru como cuplas positivas y no complejos de Os.
Uno de los interrogantes planteados en esta tesis serd entonces por qué una monocapa de
16 unidades CH, logra pasivar la superficie si se utiliza Ru como complejo mientras que
no lo hace cuando se trata de Os? Para verificar que no se tratara de un error sistematico
en lo experimental, se utilizé el mismo electrodo para hacer la electroquimica de Os y Ru
para los dos sistemas (Au, Au/16-AHDT) y se obtuvo el mismo resultado. Empleando
microelectrodos esféricos de oro también se da el mismo fenémeno con lo cuél se trata de un
fenomeno que depende de la identidad quimica de la molécula redox y no de la superficie.
Lo interesante es que en la seccién 3.4 fue probado experimentalmente que el proceso que
gobierna la transferencia a través de las monocapas de tioles resulta ser el efecto tinel, es
decir que en principio resultaria ser independiente de la molécula en cuestion. Sin embargo,
es posible que al tratarse de cuplas en soluciéon y no directamente ancladas al grupo
terminal del tiol (como fueron realizadas las medidas en la seccién 3.4), exista un efecto
de acoplamiento entre los dipolos de la molécula libre y los dipolos de la monocapa de tioles
que facilite o dificulte la transferencia electrénica segiin el caso. Otras dos posibilidades
seran 1) formacién de uniones puente hidrégeno entre las terminales amino del complejo
de Os y las terminales amino de la monocapa y 2) que ocurra una sustitucién de ligandos

entre el Cl y los aminos de la monocapa haciendo que la concentracion superficial de Os
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aumente muchisimo.
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Figura 3.36: Imagen de AFM en modo tapping de un electrodo plano de Au(111) modificado con
11-MUA, PDDA y AuNP.

En este escenario, al agregar nanoparticulas metalicas a la superficie de la monocapa
no se observa un cambio en la corriente de los picos de oxidacion y reduccion del complejo
de Os, es decir, interesantemente no se observa un fenémeno de activacion en la transfe-
rencia electréonica como en el caso de Ru. Para averiguar si el fenémeno de activacién del
mecanismo es o no dependiente de la cupla redox utilizada, se probé un segundo método
de adsorcion de nanoparticulas para de esta manera lograr un cubrimiento todavia mayor
y mas homogéneo en la superficie. Este método consistié en adsorber una capa de cloruro
de poli(dialildimetilamonio) (PDDA) sobre una monocapa autoensamblada de 11-MUA.
El PDDA es un polielectrolito catiénico independiente del pH que expone grupos amonio,
por lo tanto se adsorbe facilmente sobre una monocapa de 11-MUA. La adsorcién del
PDDA se realizé mediante incubacién del sustrato autoensamblado en una soluciéon 10
mM de PDDA durante 15 minutos y posterior lavado con agua. Con la superficie modi-
ficada con el polielectrolito catiénico se adsorbieron las nanoparticulas durante 2 hs y se

2

obtuvo una superficie con un cubrimiento de 2,54-0,1 10*® AuNP cm~2 como se indica en

la Figura 3.36.

Con esta nueva superficie conteniendo un mayor nimero de nanoparticulas por unidad
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Figura 3.37: Voltametrias ciclicas de [Os(bpy)2(PyCHyN H2)CI|™ 0,2 mM en HCIO4 0,1 M para
electrodos de oro: limpio (curva gris punteada), modificado con 16-amino-1-hexadecanotiol + PDDA
(curva naranja) y modificado con 16-amino-1-hexadecanotiol + PDDA + nanoparticulas de oro (curva

verde).

de area se repitié la electroquimica del complejo de Os. Los resultados se muestran en la
Figura 3.37 e indican que ahora si se observa activacion del mecanismo de dos vias por
nanoparticulas, es decir que para el caso particular de la cupla de Os, fue necesario un
mayor cubrimiento superficial de nanoparticulas de oro para observar el fenémeno. Sin
embargo, el interesante efecto de la no pasivacion de la superficie por la monocapa aislante
sigue observdndose, en este caso para el sistema Au/11-MUA(-)/PDDA(+).

El paso siguiente consistio en diseniar un sistema en el cuél se acople el complejo de osmio
a las nanoparticulas de oro de forma covalente y asi estudiar la velocidad de transferencia
electronica del sistema mediante espectroscopia de impedancia electroquimica en forma

cuantitativa de igual forma que en la seccién 3.4.

Cuplas redox ancladas a nanoparticulas de oro

Con el objetivo de estudiar la cinética del proceso de transferencia electréonica activada
por nanoparticulas metéalicas se disené un sistema como el de la Figura 3.38.

El diseno del electrodo se realizo de la siguiente manera: Primero se prepard un micro-
electrodo esférico de oro como fue descrito en la seccién 2.1.4. Luego se incubd el sustrato
en una solucion etandlica 1 mM de 16-AHDT durante 24 hs y posterior lavado con agua
Milli-Q. Seguido, se adsorbieron nanoparticulas de oro sintetizadas por el método de Frens
durante dos horas tal como fue descrito en el apartado anterior. Como ahora el electrodo

no es una superficie plana de oro si no una esfera de 400 um de didmetro, se realizaron
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16-AHDT + AuNP + LipCOOH + Os

Figura 3.38: Esquema del sistema Au/16-AHDT/AuNP/LipCOOH/Os. Transferencia electrénica
mediada por nanoparticula en dos etapas. Paso 1: De la superficie a la AuNP. Paso 2: De la AuNP al

complejo de Os.

250 pum

Figura 3.39: Imagen de AFM en modo tapping de un microelectrodo esférico de oro modificado con

16-AHDT y posterior adsorcién de nanoparticulas de oro.

imagenes de AFM y asi poder caracterizar topograficamente el nuevo sistema. En esta

medida, se sujeto el electrodo por un extremo y se coloco la esfera tal que quede alinea-
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da con la punta de AFM. Luego, mediante varios intentos de aproximaciéon de la punta
se logré colocar el cantilever justo encima del microelectrodo y barrer la superficie con
un desplazamiento de algunos pocos nm por minuto. Una de las imédgenes adquiridas se
muestra en la Figura 3.39.

Observando la imagen de AFM se ve un cubrimiento homogéneo de nanoparticulas de
oro sobre la superficie del electrodo de 1,4£0,3 10'® AuNP cm~2. Es importante lograr
un cubrimiento homogéneo para asi no formar bicapas o multicapas de nanoparticulas.
De ser este el caso, se podria tener un numero elevado de caminos de transferencia del
electron y por lo tanto el proceso no estaria determinado por una tinica constante cinética
lo que dificultaria realizar las mediciones electroquimicas.

El electrodo Au/16-AHDT fue primero analizado como muestra blanco (sin nano-
particulas) de la siguiente manera: Un microelectrodo esférico de 400 pum de didmetro
modificado con 16-AHDT se incubd en una solucién de [Os(bpy)q2(PyCHyN Hy)CIH 1
mM conteniendo KNO3 0,1 M a pH=7,5 regulado mediante buffer HEPES durante toda
la noche. Luego se lavé con agua y se llevé a una celda electroquimica de tres electrodos
conteniendo HC10, 1M para medir la constante de trasferencia electrénica por impedan-
cia electroquimica. El procedimiento experimental se describe con detalle en la seccion
2.1.4.

La Figura 3.40 muestra el resultado de la medicion. La posicion del centro de la sig-
moidea estd directamente relacionado con la constante de transferencia de carga segin la
ecuacién 2.27. Mientras mayor sea el valor del centro de la sigmoidea (en Hz), mayor sera
el valor de la constante de transferencia (también en Hz).

w? 2
g mzy T(1+0)

Zip g+ (14+C)

El segundo pardmetro que se ajusta, es el pardmetro C' o capacidad relativa, que puede
obtenerse directamente del gréfico observando la ordenada al origen (o el valor en abscisas
a frecuencias bajas). La capacidad relativa C estd relacionada con la capacidad de la doble

capa Cy. del electrodo y la capacidad redox Cyp de las moléculas adsorbidas segin

C' =Cap/Cqc (3.19)
donde
eA
Cdc = 7
y
F?2AT
Cap = 57
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El resultado experimental para la muestra blanco de Au/16-AHDT(+)/Os indica que
existe transferencia electrénica desde el electrodo hasta la cupla redox con una constante
de transferencia k° de 3,340,3 s7!, es decir, algo menor que en el caso de Au/16-MHDA (-
)/Os. Este resultado es esperado teniendo en cuenta que al tratarse de una SAM y una
cupla de igual signo, la repulsién electrostatica coloca a la molécula mas alejada de la
superficie en comparacién con el andlogo Au/16-MHDA(-) produciendo un leve descenso
en el valor de k°. Como se observa en la figura, los datos experimentales no ajustan bien
con el modelo tedrico indicando que, para este caso especial, la dispersion de distancias
electrodo-Os es muy grande y a la vez simétrica, correspondiéndose bien con un caso de

adsorcién inespecifica.
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Figura 3.40: Gréfico del cociente de impedancias en funcién de la frecuencia para el sistema
Au/16-AHDT(+) y posterior adsorcién electrostatica de [Os(bpy)2(PyCHsN Hy)CI)T. Ajuste de la

curva con ecuacion 2.27.

Por otro lado, del ajuste, se obtiene un C' de aproximadamente 1, con lo cual puede
estimarse un cubrimiento superficial de complejos de Os de aproximadamente 2,22 10~!2

2 usando la Ecuacién 3.19. Este cubrimiento es unas 7 veces menor que en el caso

mol ecm™
Au/11-MUA(-)/Os estudiado en la seccién 3.3, sin embargo resulta ser un cubrimiento
no despreciable. Esto quiere decir que el complejo de Os se adsorbe de alguna forma a
la monocapa de 16-AHDT(+) pese a tratarse de una monocapa positiva y un complejo
positivo. Una posible explicacion a la fuerte adsorcién inespecifica del Os a la monocapa
de Au/16-AHDT serd entonces la posibilidad de la formacién de enlaces hidrégeno entre
los grupos amino de la monocapa y los grupos amino libres de los complejos de Os o
una adsorcion por complejacion directa mediante intercambio de ligandos. Este resultado

es concordante con el obtenido en el apartado anterior y apoya la evidencia de que una

monocapa positiva no evita que el complejo se adsorba fuertemente a la superficie, es
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decir que la monocapa no pasive completamente la voltametria de la cupla en solucién.

Una vez caracterizado el blanco, se realiz6 el experimento adsorbiendo nanoparticulas
de oro y anclando el complejo de Os a las mismas. Para ello se sigui6 el protocolo descrito a
continuacion: Sobre un microelectrodo esférico de oro recién preparado primero se generd
una monocapa de 16-AHDT de igual forma que en el caso anterior. Luego se adsorbieron
electrostaticamente las nanoparticulas de oro y asi obtener un electrodo como en el de la
Figura 3.39. Posteriormente se sumergi6 el electrodo durante 10 segundos en una solucion
etandlica 0,1 M de acido lipoico (o 4cido ti6etico). Esta molécula es un tiol cido terminal
de 6 carbonos que contiene dos atomos de azufre unidos por un puente disulfuro. Cuando
esta molécula entra en contacto con la superficie de oro, este puente se rompe y se generan
dos uniones tiolato con la superficie. Es decir, que en un corto tiempo de inmersion, se ge-
nerard una capa de tioles acidos sobre la superficie de las nanoparticulas. En este proceso,
los grupos citratos que estabilizan a la nanoparticula son desplazados por el acido lipoico.
Como el tiempo de incubaciéon es muy breve, los acidos lipoicos no llegan a desplazar a
las moléculas de 16-AHDT que se encuentran fuertemente empaquetadas en la superficie
del electrodo. Luego de la modificaciéon del electrodo con acido lipoico se lava el electrodo
con agua y de esta manera el sistema estd compuesto por Au/16-AHDT(+)/AuNP(-
)/LipCOOH(-). El siguiente y 1ltimo paso consiste en acoplar covalentemente el complejo
de osmio al grupo carboxilico del acido lipoico que se encuentra estabilizando las nano-
particulas. Para ello se incuba el electrodo durante 1 Hr en una solucién acuosa equimolar
de EDC/NHS para activar los grupos acidos (seccién 3.9). Luego se lava con agua y se
incuba en una solucién de [Os(bpy)o(PyC HaN Ho)ClJ™ 1 mM conteniendo KNO3 0,1 M
a pH=7.,5 regulado mediante buffer HEPES durante 2 hs. De esta manera se obtiene un
sistema tipo Au/16-AHDT(+)/AuNP(-)/LipCOOH(-)/Os.

Este proceso de preparaciéon fue seguido por XPS paso a paso. La Figura 3.41 muestra
los espectros de Au 4f, Os 4f, N 1s, C 1s, O 1s y S 2p para tres etapas en la formacién
del autoensamblado electroactivo. Los espectros marcados con a) corresponden al caso
Au/16-AHDT (abajo), los marcados con b) corresponden al caso Au/16-AHDT/AuNP-
LipCOOH (medio) y los marcados con c) corresponden al caso Au/16-AHDT/AuNP-
LipCOOH/Os (arriba). A continuacién se analizara cada uno de los espectros de forma

detallada.

Au/16-AHDT:

La primera observacion en relacién a los espectros de Au autoensamblados con 16-
AHDT es que no se observa ninguna senal de Os como era de esperar. En cuanto a la
regién centrada en el N 1s, se observan dos contribuciones centradas en 400,1 eV (linea
roja) y 402,05 eV (linea azul) correspondientes a los nitrégenos de los grupos amino del

autoensamblado en sus estados desprotonado y protonado respectivamente. La relacién

126



Capitulo 3. Mecanismos de transferencia electréonica

N 1s

a)

20 88 a6 84 82 56 55 54 53 562 51 50 406 404 402 400 398 396

Energia de unién (eV) Energia de unién (eV) Energia de unién (eV)
C1s S 2p
c} J\
a)
a)
' 1 i | i | i | I 1 1 1 1 | | | | I 1 i 1 i 1 s | I
202 200 288 286 284 282 540 538 536 534 532 530 528 526 168 166 184 162 160 158

Energia de unién (eV) Energia de unién (eV) Energia de unién (eV)

a)Au + 16-AHDT
c)Au + 16-AHDT + AuNP + LipCOQH + Os

Figura 3.41: Espectros de XPS para Au 4f, Os 4f, N 1s, C 1s, O 1s y S 2p. Dentro de cada gréfico se
indican los espectros de a) Au/16-AHDT, b) Au/16-AHDT/AuNP-LipCOOH y ¢)
Au/16-AHDT/AuNP-LipCOOH/Os.

de areas NHy:NHJ entre ambas contribuciones es de 1 : 0,7 indicando que hay una mayor

cantidad de grupos amino desprotonados en superficie.

La senal de S 2p muestra el tipico doblete de unién tiolato S-Au a 162 eV indicando
que no existe presencia apreciable de sulfuros ni grupos tiol libres. Por otro lado, el C
1s muestra una contribucién mayoritaria a 285,4 eV (linea roja) correspondiente a los
atomos de carbono de las cadenas alquilicas y una minoritaria a 287,2 eV (linea azul)
debida a los carbonos directamente unidos a los grupos amino terminales y a los grupos
S-Au. En cuanto a la zona del espectro O 1s no deberia encontrarse ninguna senal, sin
embargo se observan dos contribuciones a 532,1 y 533,4 eV. Teniendo en cuenta que el

autoensamblado fue preparado por inmersién del sustrato en una solucién de 16-AHDT
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en etanol por 24 hs, la presencia de oxigeno superficial indica que algunas moléculas de
solvente y agua quedaron adsorbidas sobre la monocapa, probablemente formando enlaces
hidrégeno con los grupos amino.

Au/16-AHDT/AuNP-LipCOOH:

Luego de adsorber las nanoparticulas de oro y seguido del intercambio superficial de
tioles por inmersién durante 10 segundos en acido lipoico 0,1 M, se forma el sistema
Au/16-AHDT/AuNP-LipCOOH. Como en esta etapa no se agregaron aun los complejos
de Os, no se observa ninguna senal en la regién de Os 4 f. Por otro lado, los picos de Au 4 f
decrecen levemente en comparacion al paso anterior. Este fenémeno puede ser explicado
de la siguiente manera: Si bien la presencia de nanoparticulas debe aumentar la senal
de oro, como los electrones impactan con un dngulo determinado, las nanoparticulas no
contribuyen en su totalidad a la senal de Au 4 f sino solamente una fraccién de las mismas.
Ademas, el agregado de nanoparticulas produce una atenuacién total en la senal de Au
4f del sustrato Au(111) que se encuentra por debajo. Estos dos fenémenos combinados
producen en definitiva una pequena disminucién en el area total del Au 4f.

Analizando las zonas de C y O se observa la aparicion de senales correspondientes a la
presencia de grupos -COOH provenientes del dcido lipoico. El espectro de C 1s presenta
una nueva senal (marcada en verde) centrada a 288,6 eV correspondiente a los atomos
de carbono de -COOH. En la zona de O 1s puede observarse un incremento notable en la
senal a 533,4 eV correspondiente a los oxigenos de los grupos carboxilicos.

El espectro de N 1s muestra que la relacion entre grupos amino protonados y despro-
tonados cambia, haciéndose ahora 1 : 1,2 para NHy:NHJ, es decir que la componente
protonada se hace mayor luego del agregado de los tioles acidos. Por otro lado, un hecho
importante a destacar es que el drea total disminuye solo un 9% con respecto al caso
Au/16-AHDT. Este resultado indica que al incubar el sustrato en acido lipoico por 10
segundos, la monocapa autoensamblada de 16-AHDT permanece intacta y no se produce
intercambio de tioles con la superficie del sustrato. El cambio en el drea del 9% se debe
unicamente a la atenuacion de la senal producida por la presencia de los acidos lipoicos
sobre la monocapa de 16-AHDT. Este es sin dudas el resultado més destacable que entrega
el espectro de XPS ya que demuestra que, de haber un cambio en la constante de trans-
ferencia electronica del sistema, este estard dado por la presencia de las nanoparticulas y
no por un hipotético intercambio de tioles en la superficie del sustrato de Au(111).

Otro resultado interesante es que en la zona de S 2p, ademas del doblete a 162 eV, ahora
se observa otro doblete a 164 eV (linea azul). Esta nueva senal corresponde a atomos de
azufre en la forma -SH, es decir que existe presencia de tioles libres en superficie. Esto
demuestra que luego de incubar la muestra en acido lipoico las moléculas, ademas de

unirse a las nanoparticulas de oro como S-Au, se adsorben electrostaticamente sobre la
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monocapa de 16-AHDT de forma inespecifica como moléculas libres.
Au/16-AHDT /AuNP-LipCOOH/Os:

Luego de realizar la reaccién de acoplamiento con el complejo de Os mediante EDC/NHS,
se tiene el sistema Au/16-AHDT/AuNP-LipCOOH/Os. La regién del espectro de XPS
centrada en Os 4f muestra ahora la aparicién de un doblete de Os 4f7,5 (51,7 eV) - Os
4f5/2 (54,5 eV) con un acoplamiento spin-orbita de 2,8 eV’ correspondiente a Os en su
estado de oxidacién reducido +2 [53]. Este resultado indica que los complejos de Os se
encuentran ahora en la superficie del electrodo y que no fueron sometidos a ningin tipo
de proceso oxidativo. La presencia del complejo de Os también se confirma analizando el
espectro de Au 4f y observando que los picos se encuentran fuertemente atenuados por
efecto de la captacion de electrones de los atomos de Os en la superficie del electrodo.

La senal de N 1s ahora crece notablemente y la asignacion de la senal se vuelve dificul-
tosa debido al aumento en la cantidad y la gran variedad de nuevos entornos quimicos.
Por un lado, la carga neta de nitrégenos aumenta por el agregado de los complejos de Os
que contienen 5 atomos de N por centro metalico. Por otro lado, mientras que inicialmente
s6lo se tenfan dos contribuciones (-NH, y -NHZ), ahora podran encontrarse nuevos en-
tornos quimicos como N piridinico, N de grupos amida, N de complejos de Os adsorbidos
electrostaticamente e incluso podria haber alguna contribuciéon de N unidos por enlace de
hidrégeno o coordinados directamente entre la monocapa de 16-AHDT y atomos de Os
de los complejos.

Finalmente las senales de C, O y S no muestran cambios significativos en sus espectros
indicando que el entorno quimico de los mismos no fue alterado por el agregado de los

complejos de Os.

Una vez obtenido y caracterizado el sistema Au/16-AHDT(+)/AuNP(-)/LipCOOH(-
)/Os, se realizaron medidas de impedancia electroquimica para obtener un valor de k°
para asi confirmar o cuestionar el mecanismo de dos pasos de Chazaviel. La Figura 3.42
indica el resultado obtenido.

La curva del cociente de impedancias en funcién de la frecuencia para el sistema Au/16-
AHDT(+)/AuNP(-)/LipCOOH(-)/Os (puramente en superficie) muestra claramente dos
procesos de transferencia electrénica con dos constantes muy distintas cada una. Utilizan-
do la ecuacién 2.27 se realizaron dos ajustes, uno a frecuencias altas y otro a frecuencias
bajas. A frecuencias altas, se observa que una porcién de las moléculas que se hallan
adsorbidas en superficie presentan una cinética de transferencia electrénica muy alta con
una constante de k° = 3,5+0,210°s7!. Este valor puede ser comparado con el equivalente
del sistema Au/6-MHA(-)/Os obtenido en la seccién 3.4, de 2,5 10% s~1. Sabiendo que el
valor del parametro C' para el ajuste a baja frecuencia esta directamente relacionado con

el cubrimiento total de moléculas redox y que el valor del parametro C' a frecuencias altas
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Figura 3.42: Grafico del cociente de impedancias en funcién de la frecuencia para el sistema
Au/16-AHDT(+)/AuNP(-)/LipCOOH(-)/Os. Ajustes de la curva con ecuacién 2.27 para dos regiones

diferentes de frecuencias.

esta relacionado con la porcion de moléculas que transfieren electrones con cinética alta,
se obtiene que aproximadamente un 40 % del total de moléculas adsorbidas transfieren
carga con k® = 3,54 0,210°s~!. Esto quiere decir que para una fraccién de casi la mitad
de las moléculas en superficie, la cinética de transferencia corresponde al equivalente a
una monocapa de 6 carbonos.

A diferencia de los casos anteriores, este nuevo sistema puede ser representado como
una variacién al tipico circuito de Randles en el que se le agrega un paralelo RC' extra

como indica la Figura 3.43.

R

TC2 C.&DZ

Figura 3.43: Circuito equivalente de Randles modificado en el que ocurren dos procesos en simultdneo

con resistencia de transferencia de carga y capacidades redox diferentes.

Si existen dos procesos con cinética distinta, existiran dos constantes de transferencia
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electrénica distintas y por ende dos resistencias de transferencia de carga distintas. A
su vez, como la capacidad redox depende del cubrimiento superficial, habran dos capa-
cidades redox distintas y sus valores tendran asociado el cubrimiento de cada poblacion
electroactiva. El circuito de la Figura 3.43 puede ser pensado como dos filtros pasa altos
en donde los valores R;Cy y RyCy definiran la frecuencia de corte de cada uno. Si las
velocidades de transferencia electronica de los dos procesos resultan ser muy dispares, el
grafico del cociente de las impedancias en funcion de la frecuencia presentara dos plateaus
en donde podran diferenciarse perfectamente un proceso del otro como en el grafico de la
Figura 3.42. Un analisis similar fue realizado por el grupo de Creager en el ano 2000 en el
que analizan el comportamiento de la curva de manera tedrica para distintos valores de
R,C} v RyCy encontrando caracteristicas similares a las halladas experimentalmente en
este trabajo. Ademads, los autores plantean el caso de n paralelos R;C; y obtienen distintas
curvas que varian notablemente con el nimero de procesos de transferencia y el grado de

acoplamiento con la frecuencia [73].

El grafico de la Fig. 3.42 muestra que, al agregar nanoparticulas en la superficie de
la monocapa, una poblaciéon de las moléculas transfiere carga a través a través de las
nanoparticulas con un incremento en la constante de transferencia de hasta 10.000 veces
su valor inicial. Con esto demostramos por primera vez y de forma cuantitativa el efecto de
transferencia facilitada por nanoparticulas de oro. Teniendo en cuenta que el estabilizante
de las nanoparticulas es dcido lipoico (de 6 carbonos), podemos afirmar también que el
paso determinante en la cinética resulta ser el paso en el que los electrones son transferidos
desde la nanoparticula a la cupla redox. Este hecho confirma la teoria de Chazaviel que
propone que la transferencia se da en dos pasos: Sustrato — AuNP y AuNP — Os. De esta
forma demostramos este mecanismo de transferencia desde un punto de vista microscépico
y en una configuracién totalmente en superficie sin efectos de transporte de masa como

en el caso de los experimentos en solucién previamente reportados.

Interesantemente, a frecuencias bajas, se observa un segundo proceso de transferen-
cia mas lento con una constante £ = 7 £ 157!, Este segundo proceso lento solo se
da para una fraccién de un 60% de las moléculas en superficie analizando los valores
de C'. Esto quiere decir que una porcion de las moléculas redox posee una cinética len-
ta, comparable con el sistema Au/16-AHDT(+) y posterior adsorcién electrostética de
[Os(bpy)2(PyC HyN Ho)Cl]™ (muestra blanco, Figura 3.40).

Con esto, el grafico de la Figura 3.42 puede ser interpretado de la siguiente manera:
Al realizar la adsorcién del complejo de Os en el electrodo Au/16-AHDT(+)/AuNP(-
)/LipCOOH(-), una porcién de las moléculas se acoplan covalentemente a las nanoparticu-
las de oro y son responsables en tultima instancia de la transferencia activada observada a

altas frecuencias (Fig. 3.44-derecha). Ademas, paralelamente existe adsorcién inespecifica
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Figura 3.44: Esquema de los dos tipos de mecanismos de transferencia superpuestos. En uno, la
transferencia se da directamente sin mediar por la nanoparticula dando constantes de transferencia

bajas (cinética lenta). En el otro la transferencia se da en dos pasos mediada por la nanoparticula con

una constante de transferencia muy alta (cinética rapida).

de complejos de Os sobre la monocapa autoensamblada de 16-AHDT de igual manera
que en la muestra blanco lo que hace que se observe una transferencia desde la superficie
hasta la molécula sin mediar a través de la nanoparticula (Fig. 3.44-izquierda). En este
caso, a diferencia de la muestra blanco, al agregar acido lipoico, el XPS muestra que sobre
la monocapa densa de 16-AHDT(+) existe presencia de tiol dcido lipoico libre. Con esto,
ademas de adsorberse el complejo de Os por un eventual intercambio de ligandos con la
monocapa que expone grupos amino, también podria acoplarse directamente a los grupos
carboxilicos libres por reaccién con EDC/NHS. Notablemente en este trabajo, se logrd
medir de manera cuantitativa dos procesos o mecanismos de transferencia de carga que

ocurren en simultdneo en un mismo experimento.

A modo de comparacién, se tomaron los valores a alta frecuencia del grafico de la Fi-
gura 3.42 correspondientes a la fraccion de moléculas redox que transfieren electrones por
el mecanismo en dos vias y fueron graficados junto a los sistemas sin nanoparticula y
distinto largo de cadena (seccién 3.4). Ademds se agregé el valor de k° para la transfe-
rencia mediada por nanoparticula en el grafico de In(k") vs d. Los graficos comparativos
se muestran en las Figuras 3.45 y 3.46 donde puede observarse entonces, que para los
sistemas sin nanoparticulas, la constante de transferencia depende de la distancia como
una exponencial decreciente con un factor de decaimiento de 0,83 A~! mientras que para
el caso de la transferencia mediada por nanoparticula, la constante de transferencia se

vuelve insensible al espesor de la monocapa tal como predice la teoria.
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Figura 3.45: Graficos de cociente de impedancias en funcién de la frecuencia para los sistemas
Au/6-MHA/Os (rojo), Au/8-MOA/Os (naranja), Au/11-MUA/Os (verde), Au/16-MHDA/Os (azul) y
Au/16-AHDT/AuNP/LipCOOH/Os (rosa). Ajustes con ecuacién 2.27.
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Figura 3.46: Gréfico de logaritmo natural de la constante de transferencia electrénica en funcién del
espesor de monocapa para Au/6-MHA/Os, Au/8-MOA/Os, Au/11-MUA/Os y Au/16-MHDA/Os
(circulos negros). Ajuste lineal. Se incluye también el caso Au/16-AHDT/AuNP/LipCOOH/Os

marcado como un rombo rosa.

Recientemente (2017), David J. Schiffrin present6 un articulo tipo Review donde se dis-

cuten distintos experimentos relacionados con el efecto de cortocircuito generado por el
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agregado de nanoparticulas metdlicas [74]. En este trabajo se hace mencién a que el efecto
de conduccién facilitada puede ser extendido al caso de multicapas de nanoparticulas en
una configuracién tipo Au/ditiol/AuNP/ditiol/AuNP/... y que la transferencia de elec-
trones entre la superficie y una molécula redox en soluciéon puede activarse o desactivarse
segin la terminal del autoensamblado sea AuNP (encendido) o ditiol (apagado). Por otro
lado, desde el momento en que se descubrio el efecto relay de las AuNP hasta el dia de
la fecha han sido publicados solamente dos articulos en los que se estudia la transferencia

mediante acoplamiento directo de una molécula redox sobre la nanoparticula.

En 2013, el grupo de Jens Ulstrup estudio la velocidad de transferencia entre una
superficie de oro y una molécula de ferroceno directamente acoplada a nanoparticulas de
distintos metales mediante voltametria ciclica [75]. Aqui los autores muestran que el efecto
relay se observa en mayor medida cundo se utilizan nanoparticulas de oro mientras que si
se utiliza Pd o Pt el efecto es menor. Si se utilizan capas aislantes con cadenas alquilicas
mayores a 8 unidades CHy se obtiene un cambio drastico en la capacidad de transferencia
facilitada encontrandose una cinética decreciente de tipo Au>Pt>Pd. La diferencia del
efecto entre los distintos metales se atribuye al ensanchamiento en los niveles energéticos
de los electrones que se encuentran en el puente y la diferencia de energias de Fermi
de los distintos metales. Interesantemente, esta dependencia solo es observada cuando la
cupla de ferroceno se haya anclada a la superficie de las NP metdlicas mientras que si se
conduce el experimento en solucién, el efecto es independiente de la identidad del metal.
En este trabajo, el tamano promedio de las nanoparticulas no se regulé con precision
presentandose valores de diametro de entre 5 y 15 nm. Creemos que la dependencia de
la transferencia con la identidad de la nanoparticula debe llevarse a cabo regulando con

mayor precision el tamano de las nanoparticulas.

En 2016 se ha realizado un segundo estudio en el que se comparan las voltametrias
ciclicas para tres sistemas formados por Au/capa aislante/AuNP /ferroceno donde las
moléculas redox se adsorben directamente sobre la superficie de las nanoparticulas [76].
Aqui mediante el anédlisis de la forma de la voltametria de ferroceno (carga y separacién
de picos) los autores indican que el efecto de bypass producido por las nanoparticulas
se ve favorecido cuando la unién entre las nanoparticulas y el film separador se hace de
forma covalente. esto quiere decir que el diseno regular y homogéneo de la monocapa de
nanoparticulas resulta clave a la hora de maximizar el efecto relay tal como se demostro

experimentalmente en esta tesis.
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3.7. Conclusiones

En este capitulo se investigaron distintos mecanismos de transferencia electréonica entre
un electrodo y una cupla redox anclada. Para ello se disend un sistema base formado por
un autoensamblado de tioles de distinto largo de cadena que fue luego modificado con
un complejo de Os sintetizado en el laboratorio con capacidad redox. Mediante diversas
técnicas de caracterizacion superficial se determinaron las caracteristicas fisicoquimicas
mas relevantes de la monocapa electroactiva desde puntos de vista tanto estructurales
como energéticos. Luego, mediante impedancia electroquimica se midié la variacién de la
constante de transferencia electrénica con la distancia sustrato-cupla encontrandose una
dependencia exponencial decreciente con un factor de decaimiento § = 0,82 A~!. Este
comportamiento se asocié con un mecanismo de transferencia electrénica por efecto tinel.

Seguido a esto, se utilizo este mismo sistema para estudiar el efecto de rectificacion
en la corriente de moléculas tinicas. Para ello se empleé como herramienta fundamental
el microscopio de efecto tinel con control electroquimico. En este complejo experimento
se utilizo la punta del microscopio como una terminal de paso de corriente y se variaron
los niveles energéticos de la molécula redox (ubicada espacialmente entre la superficie
del electrodo y la punta del STM) para abrir y cerrar un canal de paso de electrones
activando un mecanismo de transferencia electrénica con relajacién parcial vibracional y
transferencia coherente.

Por 1ltimo, se disend un sistema interfacial Au/tiol/AuNP /tiol/Os y se estudi6 la trans-
ferencia electrénica entre la superficie y el complejo de Os anclado a una nanoparticula de
oro a su vez adsorbida sobre una SAM de tioles de 16 unidades CH,. Mediante experimen-
tos de impedancia electroquimica se determind que existen dos procesos de transferencia
distintos y definidos que ocurren en simultaneo con dos constantes de transferencia muy
distintas, una muy alta y la otra muy baja. Estos dos tipos de transferencias pueden ser ex-
plicados teniendo en cuenta la teoria de Chazaviel. En el mecanismo rapido, los electrones
son transferidos en dos pasos: primero se realiza el pasaje de los electrones de la super-
ficie a la nanoparticula de forma muy eficiente dado que la magnitud de j; (la densidad
de corriente M-M) resulta ser mucho mayor comparada con j, (la densidad de corriente
M-Os). El segundo paso corresponde al pasaje de electrones entre la nanoparticula y el
complejo de Os anclado. Este segundo paso es el que define la velocidad de transferencia.
El otro mecanismo que ocurre en paralelo es la transferencia directa de electrones desde la
superficie del electrodo al complejo de osmio por efecto tinel con un factor de decaimiento
de 0,82 A=1. Con esto se prueba tanto cualitativamente como cuantitativamente que la
adsorcion de nanoparticulas sobre la monocapa aislante produce un efecto relay aumen-
tando la conductividad alrededor de 50000 veces. Teniendo en cuenta la falta de literatura

en este area, desde nuestro grupo de investigacién incitamos a los proximos estudiantes
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doctorales a estudiar este fendmeno con mayor detalle haciendo hincapié en el efecto del
tamano de la nanoparticula, distancia de film aislante, homogeneidad de film aislante,
identidad de la nanoparticula metalica y homogeneidad del depdsito de nanoparticulas
sobre el efecto de la transferencia electrénica facilitada.

Estos resultados brindan herramientas para la compresion de los procesos fundamen-
tales de transferencia electronica que ocurren en las interfases de los catalizadores y elec-
trodos electroactivos en general. Estos fenémenos fisicoquimicos seran los que determinen
gran parte de la performance de dispositivos electrénicos méas complejos, es por ello que

resulta fundamental un estudio técnicamente riguroso de los mismos.

3.8. Materiales

La sintesis de [Os(bpy)s(PyC HyN Ho)Cl) PFg fue descrita en la seccién 3.2.1. Se utilizé
hexacloroosmato (IV) de amonio (Sigma Aldrich), 2-picolilamina (Sigma Aldrich), 2,2
bipiridina (Fluka), ditionito de sodio (Sigma Aldrich), hexafluorofosfato de amonio (Flu-
ka), acetonitrilo (Merck) y metanol (Sigma Aldrich) sin purificar siguiendo el protocolo
especificado en la seccién 3.2.1

Los tioles utilizados para los distintos autoensamblados fueron: acido 6 -mercaptohexanoico
(Sigma Aldrich), dcido 8 - mercaptooctanoico (Sigma Aldrich), dcido 11 - mercaptounde-
canoico (Sigma Aldrich), dcido 16 - mercaptohexadecanoico (Sigma Aldrich) y 16 - amino
- 1 - hexadecanotiol (Dojindo). Las soluciones fueron preparadas con etanol absoluto
(Sigma Aldrich).

La postfuncionalizacién de los autoensamblados con [Os(bpy)2(PyC HyN Hy)Cl|PFy
fue realizada usando 1 etil-3(3-dimetilaminopropil) carbodiimida (Sigma Aldrich) y N-
hidroxisuccinimida (Sigma Aldrich) segin el protocolo especificado en la seccién 3.9.

Para las mediciones electroquimicas se utilizé una solucion acuosa de acido perclérico
(Sigma Aldrich) como electrolito soporte. Para la fabricacién del microelectrodo de oro se
uso un alambre 99,9 % Au con un didmetro de 0,15 mm (Vega y Camji). Los datos fueron
adquiridos mediante NOVA 1.11 y procesados con Origin Lab 8.0.

Para las medidas de STM (aire y liquido) se utilizé un monocristal de Au(111) MaTecK
de 10 mm de didmetro y 2,5 mm de alto. Para la limpieza del electrodo se siguié el
protocolo especificado en la seccién 2.4. Las puntas de STM fueron preparadas a partir
de un alambre de Pt/Ir 80/20 de 0,25 mm de didmetro (GoodFellow). Las imégenes de
STM fueron procesadas utilizando Gwyddion 2.36.

Los sustratos de oro utilizados para las medidas de XPS, UPS y PMIRRAS fueron
muestras de oro evaporado sobre vidrio rectangulares (12 mm por 12 mm) adquiridas en

Sellex, Inc.
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Las mediciones de XPS se realizaron usando una cdmara de ultra alto vacio (presién de
base 5 107!Y mbar) con un espectrémetro SPECS UHV equipado con un analizador de
energia de electrones hemiesférico de 150 mm de radio promedio y un detector de nueve
canales. Los espectros XP se adquirieron en sustratos conductores a tierra a una energia
de paso constante de 20 eV usando una fuente de Mg K « (1253,6 eV') operada a 12,5 kV
y 20 mA en un dngulo de deteccién de 30° con respecto a la muestra normal. Las energias
de enlace se refieren a la emision de Au 4 f7,, a 84 eV. Los espectros de UPS se adquirieron
usando una fuente de radiacién He-1 (21,2 eV') operada a 100 mA con deteccién normal

a una energia de paso constante de 2 eV'.

Los calculos de estructura electrénica y los conjuntos de bases de ondas planas pa-
ra expandir los orbitales Kohn-Sham, se han realizado usando la teoria del funcional de
densidad (cédigo Quantum Espresso). Se adoptaron pseudo-potenciales de tipo Ultrasoft,
en combinacién con el formalismo de Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE) para calcular el
término de correlacion de intercambio. Los criterios de convergencia aplicados fueron de
107° w.a. en la energia y de 10~* u.a. en las fuerzas por atomo para la optimizacién de la
geometria, mientras que un umbral de energia de 1079 u.a. fue utilizado para la autocon-
sistencia. Se implementd una dispersiéon Methfessel-Paxton de primer orden para mejorar
la convergencia numérica del sistema metdlico. La convergencia del tamano de la base de
ondas planas y de la cuadricula de k puntos se verificd con respecto a las geometrias. La
superficie Au(111) se model6 como un slab bidimensional infinita, que consta de dos capas
de atomos de Au truncadas en la geometria (111) y separadas de sus imégenes periédicas
en la direccién z por una regién de vacio de aproximadamente 10 A, suficiente para repre-
sentar las interacciones mutuas insignificantes. Los cdlculos se realizaron en supercélulas
de tamaio 15,05 x 17,33 x 39,63 A%, que contienen una molécula de adsorbato. Tanto las
superficies limpias como las modificadas estaban completamente relajadas, con la capa
mas profunda de atomos de Au congelada en su posicién bulk. Después de la relajacion
total de la geometria, se calcularon los pardametros estructurales. La densidad total de
los estados y los perfiles isosuperficiales se extrajeron después de la optimizacion de la
geometria del sistema completo con las herramientas de post-procesamiento del paque-
te Quantum-Espresso. Se utilizé un limite de energia de 55 y 440 Ry para la expansién
de ondas planas de los orbitales Kohn-Sham y la densidad de carga respectivamente, y
se empled una rejilla Monkhorst-Pack de 2 x 2 x 1 puntos k para muestrear la zona

Brillouin.

Los experimentos de PMIRRAS se realizaron en un espectrémetro Thermo Nicolet 8700
(Nicolet) equipado con un soporte 6ptico externo hecho a medida, un detector MCT-A
(Nicolet), un modulador fotoeldstico PEM (PM-90 con un cabezal éptico 11/Zs50 ZnSe de

50 kHz, Hinds Instrument) y un demodulador de muestreo sincrénico (GWC Instruments).
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Se adquirieron dos conjuntos de espectros IR: en el primer conjunto, el PEM se establecio

I correspondiente a la regién de estiramiento

para un retraso de media onda a 2900 cm™
C-H, mientras que en el segundo conjunto, el PEM se ajusté a 1600 cm ™! correspondiente
a los modos de flexion C-H y -COOH. El dngulo de incidencia se establecié en 80°, lo que
da el maximo de la fuerza del campo eléctrico medio cuadrético para la interfaz aire/oro;
Se realizaron 1500 barridos y la resolucién se ajusté a 4 cm™!,

Para la sintesis de nanoparticulas de oro, se utilizé acido cloroaurico (Sigma Aldrich)

y citrato de sodio (Cicarelli). El protocolo se indica en la seccién 3.6.
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Mecanismos de reduccion de oxigeno
catalizados por Ftalocianina de
Hierro (FePc) autoensamblada

bidimensionalmente.
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4.1. Introduccion

Habiendo estudiado los mecanismos de transferencia electronica entre electrodos y
moléculas redox ancladas, en este capitulo se pretende estudiar los procesos fisicoquimicos
involucrados en el segundo eslabén en la cadena: el pasaje de los electrones desde la cupla
redox hasta una molécula en solucién, es decir la catdlisis heterogénea de una reaccion.

Debido a la gran importancia de la reaccién de reduccion de oxigeno en el desarrollo de
dispositivos de generacion y almacenamiento energético, se decidi6 estudiar el mecanismo
de esta reaccion tan particular. Para ello, se disené un sistema nanoestructurado en su-
perficie de manera similar que el disenado en el capitulo anterior. Aqui también se emplea
como base un autoensamblado de tioles en Au(111) para funcionalizar la superficie de tal
forma que la misma exponga grupos funcionales que puedan servir como ligandos de me-
tales de transicién. Sabiendo que los centros MN4 compuestos por un metal de transicién
M coordinado a cuatro nitrégenos pirrolicos presenta actividad catalitica frente a la re-
duccién de oxigeno, se utilizé Ftalocianina de Hierro (FePc) como complejo activante de
la superficie. En cuanto a la eleccién del tiol, se utilizé la 4-mercaptopiridina (4MPy)
por su doble funcionalidad: capacidad para formar autoensamblados densos y capacidad
de actuar como ligando de la FePc.

Antes de disenar el catalizador bifuncional 4MPy-FePc, se realizé un estudio integral
de los autoensamblados diréctos de 4MPy en Au(111) mediante STM in situ descri-
biéndose dos nuevas redes con distinto cubrimiento superficial y se analizaron los factores
experimentales que afectan a la formaciéon de una u otra red. En este trabajo se reali-
zaron también aportes significativos en el area del estudio de redes autoensambladas de
tioles haciendo hincapié en la estabilizacion controlada de fases fisisorbidas de moléculas
aromaticas.

Posteriormente, y mediante la reacciéon de tioles piridinicos con FePc en solventes organi-
cos, se disend un catalizador heterogéneo formado por FePc coordinada axialmente por
piridinas en una configuraciéon bidimensional autoensamblada. El método de formaciéon
de la monocapa electroactiva permite un control total sobre el cubrimiento superficial
de centros MN4 mediante variacién del tiempo de incubacién de la muestra sin producir
descomposicion quimica de las especies intervinientes. Las superficies fueron caracteri-
zadas con distintas técnicas superficiales con resolucién atémica obteniéndose valores de
cubrimiento, identidad quimica y tipos de enlace demostrandose que el método permite
generar monocapas electroactivas muy bien definidas y sin contaminantes en superficie.

El catalizador heterogéneo fue interrogado electroquimicamente mediante la técnica de
electrodo de disco rotatorio para asi obtener informacién sobre el mecanismo de reaccion
involucrado en la reduccién de oxigeno. Se estudié la reaccién tanto desde un punto

de vista cinético como de un punto de vista termodinamico y se investigé el efecto de la
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coordinacion axial de la piridina sobre los potenciales de reducciéon de oxigeno. Finalmente,
los resultados obtenidos para la reaccién en soluciéon acuosa fueron comparados con el
equivalente en soluciones no acuosas y se estudio el efecto de las moléculas de solvente en

la transferencia de electrones de FePc a oxigeno.

4.1.1. Reaccién de reduccién de oxigeno (ORR) y su relevancia

en la generacién de energias limpias

La reaccién de reduccién de oxigeno molecular (ORR) resulta ser una de las reacciones
heterogéneas mas estudiadas en literatura. Su gran relevancia académica se debe a que
forma parte de las reacciones que ocurren dentro de las celdas de combustible. Estas
celdas son dispositivos que permiten transformar energia quimica en energia eléctrica de
manera muy eficiente. Béasicamente se produce una reaccién redox en compartimentos
separados por una membrana semipermeable y, mediante colectores de corriente se cierra
el circuito para obtener asi una potencia eléctrica. En el diseno de estas celdas pueden
utilizarse distintos combustibles en el compartimento anddico, es decir donde se producira
la oxidacion. Entre ellos pueden encontrarse hidrogeno molecular, metanol, etanol, acido
féormico, etc. Usualmente el compartimento catédico se compone por carbono finamente
dividido impregnado con un catalizador heterogéneo. Aqui la reacciéon que ocurre es la
reduccién de oxigeno para dar agua y entregar 4 e~. El voltaje de la celda de combustible
estard dado por el potencial de reduccion del oxigeno menos el potencial de reduccion de
la reaccion que ocurra en el anodo, por ejemplo la oxidacién de Hy. Cuanto mayor sea el
voltaje de la celda mayor serd su potencia ya que ésta escala con el cuadrado del voltaje.
En una tipica celda de Oy e Hy, el voltaje termodindmico del dispositivo (en condiciones
estandar de trabajo) serd de 1,23 V ya que Ep, .0 = 1,23V y B} o =0V.

Usualmente, para una reaccion heterogénea dada, sera necesario aplicar un sobrepo-
tencial para que la reaccién ocurra. Este sobrepotencial tiene un origen cinético ya que
depende del mecanismo de la reaccién y aumenta a medida que el numero de electrones
a intercambiar se hace mayor. Es asi que para el caso particular de la ORR, sera nece-
sario aplicar un sobrepotencial muy alto si no se utiliza un catalizador adecuado. Esto
produce una disminucién notable del voltaje total de la celda de combustible y por ende
una caida en la potencia. Los catalizadores utilizados actualmente en el desarrollo de cel-
das de combustible estan basados en nanoparticulas de platino depositadas sobre negro
de humo. Este catalizador posee un gran rendimiento llegando a alcanzarse potenciales
de reduccion muy cercanos a 1,23 V. Si bien estos catalizadores son excelentes desde un
punto de vista tedrico, no lo son tanto desde un punto de vista econémico considerando

la escasez y costo del Pt. Por este motivo es que la comunidad cientifica se encuentra
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avocada al diseno y desarrollo de nuevos catalizadores no-platinicos que posean carac-
teristicas operativas iguales o similares al platino. Una familia particular de catalizadores
no platinicos es la basada en complejos macrociclicos MN4 donde "MN4” representa la
unidad central de una estructura o molécula mayor. Inspirados en catalizadores como el
citocromo ¢, estos complejos fueron examinados durante muchisimos anos y considerados
como materiales prometedores para su uso como catalizadores en la ORR tanto en medio
acido como en medio alcalino. La mayoria de los complejos MN4 estudiados poseen me-
tales de transicién en su centro como por ejemplo las metaloporfirinas y las fltalocianinas
(Figura 4.1). Més recientemente, se han desarrollado catalizadores formados a partir de
la pirolizacion directa de estos macrociclos con carbén. Luego de la pirdlisis, los centros
MN4 permanecen intactos y pasan a formar parte de la estructura superficial del sustrato
(grafito) e interesantemente se obtiene como resultado una gran actividad catalitica asi
como una alta estabilidad. El estudio de la actividad catalitica de los centros MN4 frente
a la reduccion de oxigeno resulta entonces de gran importancia teniendo en cuenta el
contexto de crisis mundial energética y los efectos de calentamiento global por emision

indiscriminada de gases de efecto invernadero.

Ftalocianina metalica Porfirina metalica

Figura 4.1: Estructuras moleculares de Ftalocianina y Porfirina metalicas.
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4.1.2. Mecanismos de ORR

Solucion acuosa: En solucién acuosa, la reaccion de reduccién de oxigeno disuelto
puede dar dos posibles productos. En un proceso de dos electrones, el oxigeno puede
reducirse a peroxido de hidrégeno mientras que en un proceso de de cuatro electrones el

producto final sera agua segun:

1/2 H*:
Oy + 2¢~ + 2H" — Hy0; (4.1)
Oy + 4e” + 4H" — H0 (4.2)
1/2 OH™:
Oy + 2¢~ + H,O — HO; + OH™ (4.3)
Oy + 4e” + 2H,0 — 40H~ (4.4)

Los potenciales para cada una de las reacciones son:

1/2HY
EOQ/HQO2 =0,682V

1/2H
Eg,mo = 1,229V

1/20H~
By o = 0,076V

1/20H-
EOQ/Ho— =0,4V

La cinética de de una reaccion electrocatalitica depende intimamente de la estructura
de la superficie del electrodo. En tales reacciones, la adsorcion del reactivo, la migracion
de adsorbato, la reaccion quimica de adsorbato y la desorcién del producto son sensi-
bles a la estructura superficial. La técnica tipicamente empleada para determinar qué
tipo de mecanismo ocurre en la interfaz del electrodo es el andlisis de los graficos de Le-
vich mediante el uso de un electrodo de disco rotatorio (seccién 2.1.3). Zurilla y Yeager
han demostrado que, para el caso particular de superficies limpias de oro policristalino,
la reaccién en medio basico transcurre via 2 electrones con produccién de perdxido de
hidrégeno como producto principal en un mecanismo de dos pasos con formacién de i6n
superdxido intermedio [77]. El mecanismo y el potencial al cudl la reaccién ocurre tam-
bién fue estudiada para distintos tipos de superficies monocristalinas de oro (Au(100),
Au(311), Au(111), Au(322), Au(110), Au(210) y Au(610)) tanto en medio acido como

en medio basico encontrandose una alta dependencia del mecanismo con la orientacion
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cristalografica del sustrato [78]. En este trabajo los autores demuestran que la superficie
Au(100) exhibe la més alta actividad frente a la reduccién de oxigeno con un potencial
de onset (potencial mas positivo al cudl se observa corriente de reduccién de oxigeno)
de 40,1 Ven 1/2 OH™ y de 40,5 V en 1/2 H* ambos vs Ag/AgCl. Ademés la reaccién
transcurre por un mecanismo de 4 electrones tanto en medio acido como en medio basico
si se utiliza Au(100). En contraste, la cara Au(111) presenta la menor actividad frente a
la ORR con un mecanismo de 2 electrones y un potencial de onset de -0,2 V en 1/2 OH™
y de +0,3 V en 1/2 H*. El potencial de reduccién para el caso policristalino serd entonces
un promedio pesado de las diferentes caras cristalograficas expuestas por el electrodo,
predominando la cara Au(111). La ORR también fue estudiada para distintas superficies
monocristalinas de Pt en medio acido, encontrandose un mecanismo de 4 electrones para
todas las caras y potenciales de onset de alrededor de 0,65 V vs Ag/AgCl [79]. Los elec-
trodos policristalinos de Pt también presentan una reduccion de oxigeno por 4 electrones
tanto en medio basico como en medio acido haciendo de esta superficie una de las mas

utilizadas en electrocatélisis de reduccion de oxigeno.

Los distintos mecanismos por los cuales se da la reacciéon pueden ser muy complejos
involucrando un numero elevado de pasos intermedios. Varios posibles mecanismos han
sido propuestos a lo largo del tiempo. La Figura 4.2 muestra distintos caminos de reaccion
posibles asi como también la interaccién de la molécula de oxigeno con una superficie S

a lo largo de todo el camino de reduccién y formacién de productos [80].

a) ky

]
02 —=(02)ur -.—- (H202)a0s H,O
(H20) 5 =—=H,0;

b)

+ + 2
~, 2H ‘\m 2
S+ HO
2, <R
= 2H!
s+o, §-9 ——+5-0 — 5-0,
9 \. H* Yo
o o O ae-
\;‘H‘\-s» 2H 0
s S—OH

- 5
| ——= —_— +2HO
5 2

Figura 4.2: Reaccién de reduccién de oxigeno. a) Mecanismos de reaccién. b) Modelos para oxigeno

adsorbido en sitios metélicos y probables vias de reaccién.

144



Capitulo 4. FePc: Catélisis de reduccion de Oq

Solventes organicos: Los solventes distintos de agua generalmente se llaman solventes
no acuosos. Los solventes no acuosos pueden disolver sustancias que son insolubles en agua,
estabilizar sustancias que son inestables en agua y facilitar reacciones electroquimicas que
de otro modo serian imposibles. La ventana electroquimica de los solventes no acuosos
es mucho més grande que en el agua. Como resultado, el campo de la electroquimica no
acuosa ha atraido un interés creciente por el almacenamiento de energia. El electrolito
consiste en solventes tales como liquidos moleculares o liquidos i6nicos que disuelven
solutos, que pueden ser solidos, liquidos o gaseosos. Los electrolitos pueden ser soluciones

liquidas basadas en solventes organicos e inorganicos o sales fundidas.

Los electrolitos liquidos no acuosos se pueden dividir en solventes proéticos y aproti-
cos. Los solventes préticos donan protones (grupos amina o hidroxilo) y generalmente
tienen bajas constantes dieléctricas y baja polaridad. Los solventes apréticos en cambio
no contienen hidrégenos acidos. De aqui en adelante nuestra atencion estara dedicada a
los solventes apréticos polares ya que son los méas importantes y ttiles con respecto al
diseno y estudio de dispositivos avanzados de almacenamiento de energia. Los solventes
no acuosos sin interferencia de protones son un ambiente ideal para la reduccion estable
de oxigeno. Los estudios electroquimicos de la reacciéon de reduccién de oxigeno no acuosa
comenzaron a principios de la década de 1960. La investigacién original utilizé solven-
tes organicos apréticos tales como dimetilsulféxido (DMSO), dimetilformamida (DMF) y
acetonitrilo (MeCN) y sales voluminosas como perclorato de tetraalquilamonio, capaces

de solvatar muy bien los aniones superéxido y estabilizarlos en solucion.

Mediante estudios con electrodo rotatorio de disco se llegé a la conclusion de que la
reduccién de oxigeno en los diferentes solventes polares apréticos (DMSO, DMF y MeCN)
da como producto principal al i6on superéxido en una reaccién redox de 1 electron segiin
el anédlisis de las curvas de Levich [81]. Para el caso particular de utilizar DMSO como
solvente se obtiene un potencial de onset de ORR de aproximadamente -0,7 V vs NHE.
Utilizando hexafluorofosfato de tatrabutilamonio (TBAPFg) como electrolito la reaccién

catédica puede escribirse de la siguiente manera:

02 + TBA+ + e — TBA02 (45)

Como se ve, al no haber protones disueltos, la reaccién de reduccion de oxigeno se detie-
ne en el ion superdxido. Esta reacciéon es particularmente importante en el funcionamiento
de las baterias de Li-Aire. En estos almacenadores de energia, el superdxido formado reac-
ciona directamente con iones Lit para dar LiOy y luego, mediante una segunda reduccién
formar Liy Oy (perdxido de litio). Este ultimo producto resulta ser un compuesto insoluble

que se acumula en el electrodo durante el proceso de descarga de la bateria.
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4.1.3. Ftalocianinas metalicas como catalizadores heterogéneos
de ORR

Muchos de los complejos macrociclicos de metales de transiciéon poseen actividad ca-
talitica elevada frente a la reduccion de O,. Mientras que la coordinacion al metal de
transicion central puede ser a través de varios elementos (N, O, S), los macrociclicos
coordinados con nitrogeno tienden a ser mas estables con la primera fila de elementos de
transicion en electrolitos alcalinos y acidos. Los ligandos macrociclicos implican estruc-
turas organicas altamente conjugadas con electrones m deslocalizados. Se han realizado
estudios de ORR utilizando macrociclicos como catalizadores generalmente adsorbidos en

forma de peliculas delgadas sobre sustratos de carbono o metal.

Numerosos trabajos experimentales confirman que existe una dependencia marcada
entre el mecanismo/cinética de la reaccién con la naturaleza del ion metélico central,
indicando que el metal es el sitio donde se produce el proceso electrocatalitico. Zagal ha
examinado las propiedades cataliticas de ftalocianinas tetrasulfonadas solubles en agua
(MTSPc) con distintos metales centrales adsorbidas en forma de monocapas sobre sus-
tratos de grafito, utilizando la técnica de electrodo de disco rotatorio. Estos complejos
se adsorben muy fuertemente sobre grafito y pueden ser preadsorbidos en una monocapa
antes de la introduccion en la solucion de electrolito en la que se estudiara la reduccién de
oxigeno. El proceso de reduccién conduce predominantemente a la produccién de perdxido
de hidrégeno en un mecanismo de 2 electrones para ftalocianinas de Cu, Ni y Co mientras
que lo hace mediante un mecanismo de 4 electrones tnicamente para el caso particular
de la ftalocianina de hierro (TSFePc). Appleby, Fleish y Savy confirman estos resultados
argumentando que la reaccion transcurre por 4 electrones sin produccién de perdxido de
hidrégeno en electrolitos alcalinos para el caso de FePc. Ademés, mediante espectroscopia
Mossbauer y medidas de reflectancia UV-Vis se detectd que solo los complejos que se en-

cuentran directamente unidos al sustrato son los que manifiestan alta actividad catalitica.

Con el fin de obtener la maxima energia libre o la mayor capacidad oxidante del oxigeno
cuando esta molécula reacciona en el catodo de una celda de combustible, el oxigeno
debe reducirse a través de cuatro electrones. Los materiales de electrodos méas comunes
solo promueven la via de dos electrones, que libera casi la mitad de la energia libre en
comparacion con la de la via de cuatro electrones. Esto se puede atribuir en parte a la alta
energia de disociacién del enlace O-O (118 kcal/mol). La Figura 4.3 ilustra las posibles
orientaciones que el oxigeno puede adoptar cuando interactia con un sitio activo. La
reduccién de cuatro electrones de Oy para dar agua implica la ruptura del enlace O-O
y requiere la interaccién del Oy con un sitio o con dos sitios activos simultdneamente

en la superficie del electrodo. Cuando el Oy se une a un sitio, la energia del enlace O-O
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disminuye, lo que favorece la ruptura del enlace, ya que los electrones aceptados por la

molécula de Oy ocuparan los orbitales 7* antienlazantes.

o
/
RZE K72 TN
M M M M M
(Lateral) (Vertical) (Puente)

Figura 4.3: Tipos de sitios de unién entre el dtomo metélico central del macrociclo M y

la molécula de oxigeno

La interaccién entre la molécula de O, y los centros cataliticos MN4 se da a través de
los orbitales d del atomo central y serd influenciada por la densidad electrénica local de los
mismos. Se pueden diferenciar dos tipos de interacciones O5-M, la de tipo lateral y la de
tipo vertical (fig. 4.3). Para el caso de interaccién vertical, tanto el enlace o como el enlace
7 se dan a través de los orbitales 7* de la molécula de O,. La unién o se da entre el orbital
3dz? del metal y el orbital 7, del oxigeno mientras que la unién 7 involucra esencialmente
al orbital 3dyz del metal y el orbital 7* antisimétrico (interaccién tipo retrodonacién) del
Oa.

Shi y Zhang realizaron estudios tedricos con DFT investigando la relacién entre el
potencial de reduccién de oxigeno y las capacidades de las distintas ftalocianinas de unir
O, al centro metalico. En los calculos, incluyeron tanto el caso de adsorcion vertical
como horizontal y encontraron que la actividad catalitica correlaciona directamente con
el potencial de ionizacién. Como el potencial de ionizacién correlaciona directamente con
el potencial redox de la cupla metalica en cuestion, la actividad catalitica de la ftalocianina
depende de su potencial redox. En contraste con otras ftalocianinas, las derivadas de hierro
poseen grandes potenciales de ionizacién y una mejor capacidad de enlazar moléculas de
oxigeno, lo que las convierte en buenos catalizadores para la reducciéon de Os.

El mecanismo propuesto por Zagal para la reduccién de oxigeno catalizada por ftalo-
cianinas metalicas involucra entonces un paso de reduccién de M™3 a M*2 y una unién
posterior de la molécula de oxigeno al centro metalico en su estado reducido. Es por ello
que el potencial redox EY . a2+ determinara el potencial al cual se produzca

la reduccion de oxigeno.

PASO 1)

M**OH + e~ S M?*T + OH™
PASO 2)

Mt + 0y S M*TO5 0 M*TO,
PASO 3)

M**O; + e~ = M*" + intermediarios
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Este mismo mecanismo de reaccién fue observado también para el caso de superficies de
magnetita (Fe3O4) limpias [82]. Este 6xido presenta en su estructura una mezcla de iones
Fe(III) y Fe(II) que le proporcionan propiedades de conduccion eléctrica y ferromagnetis-
mo. Si se realiza un barrido lineal en direccién negativa utilizando una solucién de KOH
0,1 M en agua saturada en oxigeno utilizando magnetita como electrodo, se observa una
corriente de reduccién de oxigeno sélo cuando las especies de Fe(II) se vuelven mayorita-
rias en superficie, demostrando que la reaccion sigue el mismo mecanismo propuesto por

Zagal.

4.1.4. Variaciéon del potencial de de FePc en funcion del ligando

axial

De acuerdo con el mecanismo propuesto por Zagal, en el caso de la ftalocianina de
hierro (IT), el potencial E%,33+ JPert sera el que determine el potencial de la reduccién de
oxigeno ya que es necesario la presencia de Fe?* para coordinar la molécula de oxigeno.
Este potencial depende de varios factores como ser los sustituyentes al macrociclo de
la ftalocianina (efecto de Hammett) y los ligandos axiales al hierro central. Existen dos
formas de estudiar los potenciales de oxido-reduccién de la FePc. Una es mediante vol-
tametrias ciclicas en solucién, es decir, cuando la molécula esta disuelta en un solvente
apropiado, y la otra es pre-concentrandola y adsorbiéndola sobre la superficie de un elec-
trodo para luego analizarla por voltametria con cualquier solvente. Teniendo en cuenta
que la FePc es completamente insoluble en solucion acuosa, la electroquimica en solucion
debe realizarse en solventes organicos con capacidad de interactuar fuertemente con la
FePc. Algunos de estos solventes aptos para su estudio electroquimico son el cloruro de
metileno, la dimetilacetamida, el dimetilsulféxido, la dimetilformamida y la piridina entre
otros.

La electroquimica de FePc fue llevada a cabo en estos solventes organicos por Lever en
los anios 80 [83]. Los experimentos indican que el potencial E%e3+ JFe2+ S€ hace cada vez
mayor a medida que el numero donor del solvente aumenta. El numero donor define la
calidad del solvente como base de Lewis, por lo tanto, los resultados indican que mientras
més cardcter basico tiene el solvente, mds positivo es el potencial E7, ;. R+ Para los

solventes estudiados,

0 0 0 0
Epest jpertcmycn, < Erest jperpyma < Epestjpetpuso < Epest jpert_py

es decir que se obtiene el potencial més alto (més positivo) para el caso FePc/Py. Este
resultado puede explicarse en términos de la estabilidad de los iones Fe?* y Fe?T en cada

solvente. Centrandonos en el caso particular de la piridina, como es una base blanda,
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tendra preferencia por el ion Fe?* y no asi por el ion Fe3*, es por ello que al estabilizarse
el ion Fe?*, el potencial de la cupla aumenta.

Fierro, Anderson y Scherson han estudiado este efecto en forma paralela, también en
la década de los anos 80 [84]. Aqui los autores muestran que cuando la FePc interactia
con una base de lewis en posicion axial, la componente o del ligando eleva la energia
del orbital d,= del centro metalico. Por otro lado, el efecto m donante del ligando produce
también la desestabilizacion del orbital d(7) del metal, aunque en menor medida que el d.2,
provocando un aumento en la retrodonacién del metal al orbital LUMO del macrociclo.
Estos dos efectos combinados provocan en tltima instancia la estabilizacion del cation

24 : 0
Fe*" y por ende un aumento en el potencial de reduccién E7, s, SRt
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4.1.5. 4-Mercaptopiridina (4MPy): Estado del conocimiento

N

e

NS

SH

Figura 4.4: Estructura molecular de la 4MPy

La 4MPy (Figura 4.4) es un tiol que posee tres caracteristicas particulares. Por un lado,
el grupo -SH en contacto con una superficie de Au forma enlaces covalentes (seccién 3.1.1)
haciendo que la molécula se autoensamble bidimensionalmente. El esqueleto de la molécula
es un anillo aromatico, por lo tanto, otra de las caracteristicas es su capacidad para
transferir electrones de manera eficiente a través de su estructura conjugada. Esto hace
que la 4MPy sea uno de los tioles mas utilizados en el diseno de monocapas electroactivas,
sobre todo en el ambito de la bioelectroquimica. La tercer caracteristica importante es
que en su extremo superior hay un nitrégeno piridinico. Este nitrégeno puede actuar como
ligando de metales de transicion haciendo que la molécula sirva como punto de anclaje de
complejos.

En literatura pueden encontrarse numerosos articulos en los cudles se utiliza la 4AMPy
haciendo uso de estas caracteristicas tan particulares. En los anos 90 se comparo6 la trans-
ferencia electrénica entre un electrodo de oro y citocromo ¢ utilizando tiofenol y 4MPy
encontrandose que no se produce ningun tipo de transferencia si se utiliza tiofenol mien-
tras que al utilizar 4MPy la transferencia se da completamente. Los autores argumentan
que resulta esencial que el nitréogeno piridinico apunte directamente al citocromo ¢ para
que la transferencia se dé [85]. Ademas, tanto la 4AMPy como otros tioles con capacidad
ligando pueden ser usados como sitio de anclaje de enzimas mediante la complejacion
de Ni(IT) a la monocapa. Este metal, inmovilizado en la superficie por complejacién con
el nitrégeno piridinico del tiol, se une en un segundo paso a cadenas de poli-histidina
que forman parte de la enzima (anadidas mediante DNA recombinante). También puede
utilizarse la 4MPy para la complejacion de metales de transiciéon como Ru(CN)s;Py [86],
PtCl, [87], PACl, [88] y moléculas més complejas como ftalocianinas y porfirinas met4li-
cas. En particular, se han reportado estudios sobre la adsorcién de ftalocianina de hierro
(IT) tanto en sustratos de oro autoensamblados con 4MPy como en sustratos de carbono
modificados con piridinas covalentemente unidas [89] [90]. En estos trabajos se realiza una
adsorcién en dos etapas. En la primera se forma la monocapa de 4MPy y en la segunda se

adsorben las moléculas de FePc mediante inmersién del sustrato en una solucién saturada
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de FePc en DMSO durante 4 hs. Mas adelante en este capitulo se hard mencion a las

ventajas y desventajas de este método de inmovilizacion de la FePc.

Debido a la importancia de la 4MPy en la preparacion de superficies electroactivas, se
han reportado gran cantidad de trabajos en los que se estudia la adsorcién de este tiol
en superficies monocristalinas de Au. En estos articulos, mediante STM in situ en HCIO4
se caracterizé una tnica red de tipo (5 x v/3 R-30°) en Au(111) estable en todo el rango
de potenciales del sustrato [91] [92] [93]. Para esta red , la distancia entre columnas de
moléculas es de 1,441 nm (5 veces la distancia Au-Au, de 0,2882 nm), la distancia entre
moléculas en una misma columna es de 0,499 nm (\/§ veces la distancia Au-Au) y el
cubrimiento es de 8 = 0, 2. Mas adelante, el grupo de Dieter Kolb estudié el autoensam-
blado de 4MPy en HySO, encontrando que por encima de cierto potencial la red que se
formaba era la tipica (5 X V3 R-30°) mientras que por debajo se observaba una nueva red,
mas densa (6 = 0,4), identificada como (v/3 x 1), es decir distancias intercolumnares de
1,441 nm y distancias intermoleculares de 0,2882 nm. Aqui los autores argumentan que
por debajo del potencial critico, los aniones sulfato se ubican por encima de las moléculas
de 4MPy haciendo de puente entre una y otra estabilizando asi la red compacta (\/5 x 1)
[94].

Por otro lado se han realizado estudios computacionales empleando DFT como herra-
mienta principal para hallar cual de las posibles redes sera la mas estable. Jan Kucera y
colaboradores han mostrado que la red més estable resulta ser la (7 x v/3) a diferencia de
la tipica (5 x v/3) encontrando una diferencia de -0,061 eV en la energfa de adsorcién de
una respecto de la otra. En este trabajo los autores explican que las diferencias observa-
das entre sus calculos y las observaciones experimentales de otros autores podrian residir
en que no fueron tenidas en cuenta las interacciones de Van der Waals entre moléculas

vecinas.

Se han reportado estudios en cuanto a la estabilidad de la 4MPy en distintos solventes
y como afecta este factor en la formacion de las monocapas autoensambladas. En primer
lugar, si la 4MPy se encuentra impurificada con sulfuros, estos se adsorberan preferencial-
mente sobre la superficie. Este hecho se evidencia por la aparicién de un pico a -0,9 V (vs
Ag/AgCl) en la voltametria ciclica en medio basico del sustrato que indica la reduccién
de los sulfuros adsorbidos [95]. Ademds, si el tiempo de incubacién de la muestra supera
cierto limite de tiempo, las moléculas de 4MPy se descomponen dando lugar a la forma-
cién de sulfuros adsorbidos sobre el electrodo detectados posteriormente en la voltametria
de desorcion reductiva. En cuanto al solvente, también resulta ser un factor critico en la
estabilidad de las monocapas de 4MPy. Un estudio que combina STM in situ con XPS
demuestra que si se utiliza etanol como solvente de la 4MPy, ésta se descompone inme-

diatamente al entrar encontacto con la superficie produciendo una capa de productos de
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descomposicion en la superficie del electrodo. El grupo de Salvarezza propuso que lo que
ocurre es una reaccion superficial de formacion de sulfuros promovida por las moléculas
de etanol del solvente [96]. De forma contraria, si se utiliza agua como solvente y cor-
tos tiempos de adsorcién (hasta 5 minutos), no se producen alteraciones en la identidad
quimica de la molécula. En concordancia con otros trabajos, se encontré también que si
el electrodo se expone a una solucién acuosa de 4MPy por una hora o mas, la superficie

queda cubierta con productos de descomposicién [97].

4.2. Autoensamblados de 4MPy en Au(111)

4.2.1. Preparacion de autoensamblados de 4MPy

Partiendo de la base de que el potencial de oxido-reduccién de la molécula de FePc
aumenta notablemente cuando se utiliza piridina como solvente (seccién 4.1.4), se propuso
generar un catalizador heterogéneo para la reaccion de reduccién de oxigeno formado por
FePc coordinada axialmente por moléculas de piridina. El atomo de Fe central de la
ftalocianina en esta configuracion debe estar coordenado axialmente por piridina en una
de sus caras y debe estar libre (o coordinado por alguna molécula labil) en la otra cara
para coordinar de la manera mas efectivamente posible a la molécula de oxigeno. Por otra
parte, para generar un deposito controlado de moléculas, el complejo electroactivo debe ser
capaz de adsorberse eficientemente a la superficie del electrodo. Una posible estrategia sera
entonces utilizar moléculas de 4MPy para generar un autoensamblado denso en superficie
y luego, mediante un segundo paso, coordinar las moléculas de FePc por una de sus caras al
autoensamblado. Asi se tendria una superficie bien definida en la que las moléculas de FePc
estén coordinadas axialmente en una de sus caras por moléculas de piridina, aumentando
el potencial redox Epcs+/pe2+ y por ende aumentando la performance del catalizador frente
a la reaccién de reduccién de oxigeno. Ademas, adsorbiendo las moléculas de FePc de esta
forma, la posicion axial contraria al autoensamblado quedaria libre para interactuar de
manera eficiente con las moléculas de oxigeno disueltas en el solvente.

En el marco del diseno de un catalizador tipo 4MPy-FePc para la reduccion de oxigeno,
se estudiaron los autoensamblados directos de 4MPy en Au(111) mediante STM in situ
electroquimico. Para ello se prepard una solucién acuosa de 4MPy en agua Milli-Q (previa-
mente desoxigenada con Ar) en una concentracion de 0.27 mM (3 mg en 100 mL). Para
la formacién del autoensamblado, se sumergié un electrodo monocristalino de Au(111)
comercial (preparado segin el apartado 2.4) en la solucién de 4MPy y posteriormente se
realizaron lavados con agua. Los tiempos de incubacion del sustrato en la solucion fueron

variados desde los pocos segundos hasta un maximo de 5 minutos. Se utilizaron estos
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tiempos considerando la labilidad de los grupos tiolato para formar derivados sulfurados
en superficie (productos de descomposicion).

Inmediatamente después de la funcionalizacién de la superficie, el electrodo se colocéd
en la celda electroquimica del STM utilizando una solucién acuosa de HC1O4 0,1 M como
electrolito soporte. Las puntas para EC-STM fueron preparadas segun el apartado 2.2.3.
Todos los potenciales informados en este capitulo estan referidos al potencial de referencia
Ag/AgCl (Eys pr + 550mV).

4.2.2. Adsorcion a tiempos largos: quimisorcion irreversible

Llamaremos ”tiempos largos” de adsorcion cuando el tiempo de exposicion del sustrato
en la solucién de 4MPy sea de 2,5 min, mientras que llamaremos ”"tiempos cortos”de
adsorcion cuando el tiempo se ajuste a 30 seg.

En este apartado se analizaran lo resultados correspondientes a la adsorcion de molécu-
las a tiempos largos, es decir 2,5 minutos de exposiciéon. Una vez que se monta la muestra
recién preparada en el equipo y cierra el circuito de la celda electroquimica del STM, se
registra un potencial de circuito abierto de 390 mV. Mediante el potenciostato del STM
se fuerza al sistema a permanecer a este potencial aplicando de forma constante un po-
tencial de 390 mV. En esta condicién, se obtienen las primeras imagenes de STM que
muestran una superficie con algunos dominios de orden rodeados de zonas de moléculas

desordenadas.

t=32 min

Figura 4.5: Primeras imégenes de STM de un autoensamblado de 4MPy en Au(111) para
tads = 2,5 min. La figura de la izquierda corresponde al primer barrido mientras que la figura de la
derecha a un barrido luego de 32 minutos. Emyestra = 0,39V 5 Epunta = 0,01V ; dtynel = 600 pA.

Se observan ademas algunas islas de oro (altura compatible con una monocapa de oro)
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homogéneamente distribuidas sobre las terrazas del sustrato con un tamano promedio de
unos 5 nm y algunas depresiones correspondientes a zonas descubiertas de moléculas (las
depresiones no son vacancias de oro por analisis de perfiles). Este escenario corresponde
a una imagen tipica de un autoensamblado de un ariltiol como fue desarrollado en la
seccién 3.1.1. Aqui es debido mencionar que la primer imagen registrada no corresponde
a tsam = 0 si no a un tiempo de alrededor de tsay = 2min que es lo que demora llevar
la punta a la superficie desde el momento en que ensambla la celda. En la Figura 4.5 se
muestra la primera imagen de STM asi como también una imagen adquirida luego de 32
minutos de escanear. De aqui en adelante, la primera imagen de STM correspondera a la

imagen a t = 0.

Luego de 30 minutos de estabilizarse la monocapa, las islas de oro desaparecen por
completo y los dominios de orden molecular comienzan a aumentar su tamano. Este
proceso se desarrolla hasta que luego de 1 hr el sistema se estabiliza y no presenta mas
cambios. Aqui la superficie muestra una gran cantidad de dominios de orden de gran
tamano asi como también algunas islas de vacancias de oro. Para analizar la estabilidad
de la red se comenzd a alterar el potencial del sustrato a Ey;,s = cte. Primero se empezo
bajando el potencial desde 390 mV hasta 30 mV, zona en la cudl se comienza a registrar
una corriente de formacién de Hy a partir de H*. Como muestra la Figura 4.6 cuando
el potencial alcanza un valor minimo de 30 mV la monocapa aparentemente se desorbe
por completo ya que no se observa ningun tipo de dominio de orden. En este punto es
necesario mencionar que no es posible afirmar que la monocapa se desorbe ya que no
es posible contar con informacion espectroscopica que lo confirme. Otra posibilidad es
que las moléculas sigan adsorbidas a la superficie pero se desordenen por completo y por

consiguiente no puedan ser detectadas claramente con el microscopio.

A continuacion se elevo el potencial de la muestra en las mismas condiciones de corrien-
te y potencial de bias observandose nuevamente la aparicién de los dominios de orden. Al
continuar elevando el potencial de la muestra, las redes se mantienen intactas sin desor-
denarse ni cambiar su estructura (Figura 4.7). Esta superficie permanece estable en todo
el rango de potenciales hasta llegar a un valor de 0,7 V en el cual el sustrato comienza a
oxidarse y la imagen comienza a presentar signos de alteracion en el sustrato. Este hecho
experimental confirma las observaciones de otros autores que afirman que la estructura
que se forma en acido perclorico es tinica y estable en todo el intervalo de potenciales del
electrodo [91] [92] [93].

Mediante el anélisis de imagenes de STM de alta resolucién (Figura 4.8) se midieron
las distancias caracteristicas de la red formada. La distancia intercolumnar fue de 1,44 +
0,01 nm mientras que la distancia entre moléculas vecinas de 0,52 + 0,02 nm. Los angulos

entre dominios de moléculas autoensamblados fueron estimados en 30°. Estas distancias
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Figura 4.6: Iméagenes de STM de 4MPy en Au(111), tuqs = 2, 5min. El potencial de la muestra fue

variado desde 0,390 V hasta 0,03 V en forma consecutiva en el mismo area de la muestra.
Fhins = 400mV'; itine1 = 600 pA.
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4.2. Autoensamblados de 4MPy en Au(111)

Figura 4.7: Imégenes de STM de 4MPy en Au(111), tuqs = 2, 5min. El potencial de la muestra fue

variado desde 0,030 V hasta 0,730 V en forma consecutiva en el mismo drea de la muestra.
Ehias = 400 mV'; iggnel = 600 pA.
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Figura 4.8: Tmagen de STM de alta resolucién de 4MPy en Au(111), tuqs = 2, 5min.
Enuestra = 0,39 Vv ; Epunta =0,01 Vv ; Ttdnel = GOOPA

y éngulos se correlacionan bien con la ya establecida red (5 x v/3 R-30°) reportada en

literatura. De aqui en mas, esta red se llamard fase A.

4.2.3. Caracterizacion por XPS y voltametria de desorcion re-

ductiva.

Tanto la muestra preparada a largos tiempos de inmersién (2,5 min) como la mues-
tra preparada a cortos tiempos de inmersién (30 seg) fueron analizadas mediante XPS y
voltametria de desorcién reductiva. Para la medicién de XPS, las muestras fueron prepa-
radas sobre un sustrato de oro evaporado en vidrio y flameado posterior con llama de Hs.
Las muestras recién preparadas se llevaron a la camara de ultra alto vacio para realizar
la espectroscopia fotoelectrénica (Figura 4.9). La zona del espectro de azufre muestra,
en los dos casos, el doblete tipico a 162 eV correspondiente a la unién tiolato. Como no
se observa ningun hombro evidente en el espectro, se puede decir que de existir alguna
presencia de sulfuros adsorbidos, la espectroscopia no es capaz de detectarlos. Estos de-
muestran que ambas muestras consisten en la quimisorcién completa de las moléculas
de 4MPy en el sustrato. La zona del oxigeno no muestra ningin tipo de senal lo que indica
que no existen contaminaciones ni moléculas de solvente adsorbidas sobre la monocapa.

El espectro de C 1s muestra una senal ancha centrada en 284,9 eV correspondiente a
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4.2. Autoensamblados de 4MPy en Au(111)

las distintas contribuciones de los atomos de carbono que forman parte de la estructura
de la molécula. Haciendo foco en la zona del nitrégeno, se aprecian tres contribuciones
al espectro. La senal de energia de uniéon més baja centrada en 398,5 eV se debe a los
atomos de N desprotonados en la molécula de piridina, mientras que las contribuciones
a 400,2 y 401,8 eV se deben a atomos de N en diferentes grados de aceptacién de H y
protonacion de las moléculas de piridina. Las diferentes intensidades de cada contribucion
difieren en ambos casos debido a los diferentes grados de protonacién (el pH de la solucién

de lavados no fue controlado).

C1s S2p O1s

Ww@n

2.5 min

30 seg

PR P U R ST PR S R SO RPN PO | A AN R A Y IR SO R MU R |

292 290 288 286 284 282 280 170 168 166 164 162 160 158 405 402 399 396 637 534 531 528 525 522
Energia de unién (eV) Energia de union (eV) Energia de union (eV) Energia de union (eV)

Figura 4.9: Espectros XPS de C 1s, S 2p, N 1s y O 1s después de exponer la superficie
de Au(111) a una solucién acuosa de 4MPy durante 30 seg y 2,5 min.

Las relaciones C' : N : S calculadas con XPS son 5,2 :1:0,96 y 5,1 :1:1 para las
muestras de tiempos cortos de adsorcién y tiempos largos de adsorcién respectivamente. La
relacion estequiométrica medida de 5 : 1 : 1 correlaciona bien con la estequiometria de la
molécula implicando que las mismas conservan su identidad molecular tras la adsorcion. La
relacion de las senales S/Au es similar en ambas muestras con un cubrimiento superficial
estimado de # = 0, 15.

Ambas muestras fueron analizadas también mediante voltametria ciclica. Esta vez las
muestras fueron preparadas en un sustrato de Au(111) comercial de igual forma que para

I en una solucién acuosa

las medidas de STM. Se realizé un barrido catédico a 20 mV's~
de KOH 0,1 M (Figura 4.10). Los picos de reduccién a -0,47 V corresponden a la desorcién
completa de los tioles. La ausencia de corrientes de reduccion a -0,9 V indica que no existen
cantidades apreciables de sulfuros adsorbidos en la superficie, tal como fue confirmado
por las medidas espectroscépicas. Mediante el calculo del area de los picos de reduccion
se calcularon los valores de cubrimiento superficial para ambas muestras. Las cargas de

2

reduccién para ambas muestras fueron estimadas en 35 = 5 uC cm ™= correspondientes a

un cubrimiento de 6 = 0, 15.
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Capitulo 4. FePc: Catélisis de reduccion de Oq

Tanto las medidas de XPS como las medidas electroquimicas confirman que los tio-
les se quimisorben en la superficie dando un cubrimiento de aproximadamente 6§ = 0,2

correlacionandose bien con una estructura de tipo (5 x v/3).

0— -

-t 5= 2.5 min

a

j (uA.cm?)

| N ' v L] N ' v L] v Ll v L] N L] v ¥ N
1.0 09 -08 -07 -06 -05 -04 -03 -02
E(V)

Figura 4.10: Desorcién reductiva de 4AMPy/Au(111). 30 seg de adsorcién (linea gris) y 2,5 min de
adsorcién (linea naranja). KOH 0,1 M; 20 mV s~ 1.

4.2.4. Adsorcion a tiempos cortos: quimisorcién reversible

Seguido al estudio de monocapas autoensambladas de 4MPy preparadas utilizando
tiempos largos de adsorcién, se prepararon muestras de SAMs de 4MPy esta vez utili-
zando tiempos cortos de adsorcién (30 seg). Interesantemente, se obtuvieron resultados
totalmente diferentes al equivalente de tiempos largos de adsorcion. Este estudio detallado
de STM n situ representa uno de los primeros en los cuales se utiliza la variante tiempo
como un factor determinante en la estructura del autoensamblado de la 4MPy. De igual
forma que en caso anterior primero se analizan las imagenes de STM inmediatamente lue-
go de ensamblar la celda electroquimica (Figura 4.11). El potencial aplicado se fija igual
al potencial de circuito abierto de la muestra de Epcp = 0,330 V. La imagen de STM
a t = 0 presenta una gran cantidad de islas de oro homogéneamente distribuidas sobre
la superficie. El tamano promedio de las islas es de aproximadamente 10 nm, levemente
mayor que en el caso de la muestra adsorbida a tiempos largos. Esta estructura permanece
estable con el paso del tiempo. Mediante una inspeccién mas detallada, se ve que existen
tioles adsorbidos sobre la superficie de manera desordenada.

Si ahora el potencial del electrodo se lleva a 0,03 V (zona de reduccién de protones)

la superficie se re-estructura obteniéndose como resultado terrazas planas de oro (Figura

159



4.2. Autoensamblados de 4MPy en Au(111)
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Figura 4.11: Primera imagen de STM de un autoensamblado de 4MPy en Au(111). t,qs = 30 seg. La
imagen insertada corresponde a un area donde no hay islas de oro y sus dimensiones son de 10 x 10 nm.
Euestra = 07 330V ; Epunta = _07 o7V ; Ttdnel = 600pA

4.12). Las islas de oro desaparecen por completo indicando que existe movilidad de los
atomos de oro. Teniendo en cuenta que a este potencial la superficie de oro estable posee
una estructura (22 x y/3), resulta extrafio no observar las tipicas lineas de reconstruccién
superficiales. Esto puede indicar que la superficie se encuentra cubierta por tioles de
manera desordenada ya que no es posible observar ningtin tipo de dominio de orden. Si se
observa la imagen con detalle puede observarse un cubrimiento homogéneo de moléculas
desordenadas sobre toda la superficie. Hasta aqui el resultado es similar al encontrado
para la muestra incubada por 2,5 min a diferencia de que en ningin momento fueron

observados los dominios de orden ni fue determinada una estructura superficial dada.

Si ahora el potencial comienza a elevarse lentamente, sobre la superficie se observa
como el grado de orden de las moléculas adsorbidas crece. La Figura 4.13 muestra como,
en tiempo real, van emergiendo los patrones de moléculas ordenadas sobre la superficie

cuando el potencial se fija en 0,23 V.

Cuando se eleva el potencial aun més hasta llegar a 0,33 V, es decir al potencial inicial

luego de haber realizado la excursion catéddica, el grado de orden aumenta y a medida que
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0.00pr0.02 004 006 0.08 010 012 014 016 018 0.00pm.02 004 0.06 008 010 012 014 016 0.18

Figura 4.12: Imégenes consecutivas de STM de 4MPy/Au(111). t,q4s = 30 seg. Imagen a potencial de
circuito abierto Enyestra = 0,33V (izquierda) e imagen a Eyestra = 0,03 V. Epjas = 0,4V
Z.tL'mel = 600pA

Onm 5 10 15 20 25 30 35 40 45

£0,23V-t=15min ..

Figura 4.13: Iméagenes consecutivas de STM de 4MPy/Au(111). t,q4s = 30 seg. Luego de
llevar la muestra desde 0,33 V hasta 0,03 V, se incrementa el potencial hasta llegar a
0,23 V. Las imagenes corresponden a esta situacién. La imagen de la izquierda
corresponde al primer barrido tomado a 0,23 V mientras que la imagen de la izquierda a

un barrido en iguales condiciones luego de 15 min. Eys = 0,4V diqne = 600 pA.

transcurre el tiempo la monocapa autoensamblada se estabiliza y no cambia su estructura
(Figura 4.14). Si se compara esta estructura con la equivalente obtenida a tiempos largos,
se ve que difiere notablemente. Contrariamente a formarse dominios de moléculas en

columnas, en este caso, se observa un cubrimiento homogéneo de moléculas formando
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4.2. Autoensamblados de 4MPy en Au(111)

figuras hexagonales. La diferencia de altura entre las zonas claras y las zonas oscuras es
de 0,18 nm, un valor menor a una tipica monocapa de oro (0,24 nm). Esto indica que las

zonas oscuras no son islas de vacancias del sustrato sino dreas no cubiertas por moléculas.

20 25 30 35 40

aVA-H=.3,

Figura 4.14: Tmégenes consecutivas de STM de 4MPy/Au(111). ¢,4s = 30 seg. Luego de
llevar la muestra desde 0,33 V hasta 0,03 V, se incrementa el potencial hasta llegar
nuevamente a 0,33 V. Las imagenes corresponden a distintos tiempos comenzando desde
el primer barrido a 0,33 V. Epjas = 0,4V dtgna = 600 pA.

Mediante el analisis estadistico de las imagenes de STM de alta resolucién es posible
medir las distancias caracteristicas de esta red (Figura 4.15). Se encontré para la distancia
intercolumnar un valor de 0,53 + 0,03 nm y para la distancia entre moléculas 0,32 + 0,01
nm. Interesantemente, esta red resulta ser distinta a la fase A con distancias caracteristicas
mucho menores y un cubrimiento calculado segiin una estructura (\/3 x 1) de 0 =0,4, es
decir, una fase mas densa. Es por ello que a esta red la denominaremos fase B.

Una red similar fue reportada por D. Kolb y solo observada utilizando H,SO4 como
solvente. Los autores argumentan que los aniones sulfato son los responsables de estabilizar
la red compacta (\/5 x 1). En el caso de la fase B obtenida en este caso en HC1O4 no puede
estar estabilizada por aniones sulfato ya que no existe presencia de sulfatos en la solucion.
Este trabajo entonces representa el primer reporte de la estabilizacion de una fase densa
de 4MPy en HClO,4. Analizando con detalle la imagen de alta resolucién de la fase B
puede observarse directamente que las moléculas de 4MPy se encuentran empaquetadas
unas con otras de manera vertical estabilizadas por interacciones de tipo m — 7 (distancia
caracteristica m — 7 de 0,3 nm).

En el caso de la fase A, se probd que la estructura formada permanecia estable entre
0,03 V y 0,730 V. De manera similar se intenté analizar el comportamiento de la fase
B a potenciales mas altos que 0,33 V. Para ello, partiendo del escenario de la Figura
4.15 se fue elevando lentamente el potencial de la muestra y al mismo tiempo observando
los cambios en la superficie mediante STM. La Figura 4.16 (cuadro izquierda y centro)

muestra estos cambios. La primera observacién es que cuando el potencial alcanza un
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Figura 4.15: Imégenes de STM de 4MPy/Au(111). t,q4s = 30 seg. Estabilizacién de la
fase B (fase densa) a Fyyestra = 0,33 V. La figura insertada posee un érea de
3,75 X 3,75 nm?. Frias = 0,4V iiune = 600 pA.

+.480 v Luego de 10 min daanéo +0.580 V

-

15 nmx! 5nm

50 nm x 50 nm

Figura 4.16: Imégenes de STM de 4MPy/Au(111). t,qs = 30 seg. Luego de la excursién
catédica, si el potencial se eleva a Fuestra = 0,48 V' 1a red se desordena. El cuadro de la
izquierda y el del centro muestra como la red se desordena cada vez mas a media que
transcurre el tiempo cuando Euestra = 0,48 V. El cuadro de la derecha muestra la red

que se forma cuando el potencial se eleva aun mas hasta Festra = 0,58 V.
Ebias = 07 4V7 Z“cl’l]flel = 600 pA

valor de 0,48 V se empieza a perder el orden nuevamente y las imagenes resultan muy
similares al caso de la Figura 4.13. Esto indicaria que la fase B solo es estable a 0,33
V. Con esto, demostramos que la fase B a diferencia de la fase A no es estable en todo
el intervalo de potenciales. Segin estudios electroquimicos de superficies de Au(111) en
HCl1Oy, el potencial de carga cero del electrodo se encuentra en 0,36 V a su vez que la
transicién desde Au(111)-(22 x v/3) a Au(111)-(1 x 1) comienza a un potencial de 0,49
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4.2. Autoensamblados de 4MPy en Au(111)

V [98]. Ambos potenciales coinciden con el potencial al cuél la monocapa comienza a
desestabilizarse. A diferencia con la fase A, estable en todo el intervalo de potenciales,

esta red parece ser mas sensible a los cambios de carga neta y estructura del sustrato.

Si se aumenta el potencial aun mas hasta llegar a 0,58 V el orden se pierde por completo
y comienzan a surgir nuevos dominios de orden con una estructura diferente (Figura 4.17
- cuadro izquierdo). En estas condiciones, la reconstruccién superficial ya deja de ser
estable mientras que el sustrato posee una carga neta positiva [98]. Estos nuevos dominios
de orden poseen columnas de moléculas de gran magnitud y se encuentran rodeados por
zonas de desorden de manera muy similar a la fase A. Analizando las imagenes de alta
resolucion de la Figura 4.17 se midieron distancias intercolumnares de 1,32 4+ 0,02 nm y
distancias entre moléculas de 0,33 4+ 0,02 nm. Estas nuevas distancias caracteristicas de
red no corresponden ni a la fase A, ni a la fase B, por lo tanto corresponden a una nueva

fase que la llamaremos de aqui en mas fase C.

La fase C resulta ser un hibrido entre la fase A y la fase B ya que posee una estructura
macroscopica similar a la fase A y distancias intermoleculares de tipo @ — m como en la
fase B. Contrariamente a los reportes previos de literatura, en este trabajo se lograron
determinar tres fases distintas para el autoensamblado de 4MPy en Au(111) utilizado

HCIO4 como electrolito soporte.

i
L
e
(R
4 4

Figura 4.17: Imédgenes de STM de 4MPy/Au(111). t.qs = 30 seg. Estabilizacién de la
fase C a Euestra = 0,58 V. Los circulos blancos indican los dominios de orden.
Ehias = 0, 4V dttnel = GOOPA
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4.2.5. Modelado molecular y discusion

Habiendo presentado las tres fases A, B y C asi como también los intervalos de esta-
bilidad de cada una, en esta seccién se propone entender el origen de las observaciones
experimentales mediante calculos computacionales con DFT. Antes de presentar los re-
sultados de los calculos se realizard un breve resumen sobre las condiciones a las cuales
fueron observadas las distintas redes. En primer lugar la fase A, ampliamente descrita
en literatura, se observa tnicamente cuando los tiempos de inmersion del sustrato son
largos (mayores a 2 minutos). Esta fase corresponde a un autoensamblado con distancias
caracteristicas de (5 x v/3 R-30°) y permanece estable en todo el rango de potenciales del
electrodo, incluso si se realiza una excursion catédica llegando hasta la zona de evolucion
de hidrégeno. Las fases B y C en cambio, sélo se observan si los tiempos de inmersién son
cortos (30 segundos) y bajo estrictas condiciones de potencial. Si o si, para obtener la fase
B es necesario realizar una excursion catodica hasta 0,03 V para de esta forma reorganizar
la superficie y luego posicionar el potencial en la ventana de estabilidad de la fase B de
entre 0,33 y 0,48 V. Es por ello que, como se requiere un control especifico del potencial
para obtener la fase B, no es posible caracterizarla electroquimica y espectroscépicamente.
La fase C también requiere de condiciones especiales. Esta fase solo se obtiene partiendo
de la fase B y elevando el potencial de la muestra hasta 0,58 V. La fase C resulta ser
menos densa que la fase B de acuerdo con las distancias intercolumnares medidas, lo que
indicaria que cuando se produce la transicién entre la fase B y la C, gran parte de las
moléculas que estaban adsorbidas deben ser necesariamente expulsadas o reorganizadas
en la superficie. Esto podria explicar por qué en las imagenes de la fase C se observan

grandes areas de moléculas adsorbidas inespecificamente y de manera desordenada.

I
N\ N
— | |
=
SH S
4AMPygy 4MPynH

Figura 4.18: Tautomerizacién de la 4MPy para dar la 1H-piridin-4-tiona correspondiente.

Se realizaron calculos DFT de autoensamblados moleculares de distinta naturaleza con
el fin de proponer un modelo para la estructura de la fase B. Estos cédlculos fueron llevados
a cabo por la Dra. Pilar Carro de la Facultad de Ciencias, Universidad de La Laguna,

Tenerife, Espana.
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A diferencia de reportes previos de literatura, en estos cdlculos se tuvieron en cuenta
las interacciones intermoleculares de VAW (seccién 4.8). Primero se model9 la tipica fase
A como una red (5 x v/3) quimisorbida con un cubrimiento de § = 0,2 (en una celda
entran 10 dtomos de oro y 2 de 4MPy). La estructura calculada se encuentra en la Figura
4.19-a y se indica como 4MPy*; § =0,2. Luego se modelé una red quimisorbida con la
misma celda (5 x v/3) pero més densa, con un § = 0,4 (en una celda entran 10 4tomos de
oro y 4 de 4MPy). La estructura calculada se encuentra en la Figura 4.19-b y se indica
como 4MPy*; § =0.4. Por otro lado, y teniendo en cuenta que la 4MPy puede participar
en un equilibrio de tautomerizacién [99], se realizaron cédlculos utilizando una estructura
de tiona como la de la Figura 4.18-derecha. Esta tiona se calculé sobre una red densa
tipo (5 x v/3) con un cubrimiento de # = 0,4. La estructura calculada se encuentra en
la Figura 4.19-c y se indica como 4MPyyy; € =0,4. Por ultimo se considero la adsorcién
de la molécula 4MPy libre también en una red densa tipo (5 x v/3) con un cubrimiento
de # = 0,4. La estructura calculada se encuentra en la Figura 4.19-d y se indica como
AMPysy; 0 =0,4.

Figura 4.19: Modelos de optimizados en superficie para 4-mercaptopiridina en Au (111). Redes vistas
de arriba (izquierda) y de costado (derecha). (a) (5 x v/3) 4MPy*; 8 =0,2. (b) (5 x v/3) 4MPy*; 6 =0,4.
(c) (5 x v/3) 4MPyny; 0 =0,4. (d) (5 x V/3) 4MPysp; 6 =0,4. Los distintos dtomos son representados
con distintos colores. Au: amarillo, S: verde, C: gris, N: azul y H: blanco. La celda unidad de cada

estructura se marca en blanco.

La tabla 4.1 resume los resultados de la optimizacién de las superficies por DFT. En la
tabla se encuentran los valores de la energia de unién por molécula (E,), la energia libre
de gibbs de la adsorcién de cada una de las redes superficiales (), la distancia entre el
atomo de azufre y el d&tomo de oro en cada configuracién (z(s.ay)), €l &ngulo entre la linea
que une los atomos de azufre y nitrégeno de cada molécula con la normal a la superficie
(on-s Lsup)) y las cargas aparentes de los atomos de Au y S en cada estructura calculadas

mediante andlisis de Bader.
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Red superficial (5xv3) (5xv3) (BxV3) (5x+3)

Adsorbato 4MPy* AMPy*  4MPynu  4MPysn
Cubrimiento (0) 0,2 0,4 0,4 0,4
Ey/eV -2,10 -2,04 -0,85 -0,90
v/meV A2 -56,20 -108,92 -45,60 -48,2
Zsau) /A 1,93 1,93 2,34 2,82
QNS Lsup)/° 39,5 40,6 43,1 37,0
Carga Bader S / e -0,09 -0,11 +1,20 +1,33
Carga Bader Au /e 40,01 +0,05 -0,01 -0,04

Tabla 4.1: Pardmetros energéticos y estructurales para los modelos 4MPy*, 4AMPynu v 4MPygg.

Poniendo el foco en las energias de unién por molécula, claramente las fases quimisor-
bidas 4MPy* presentan valores mucho mas altos que los casos 4MPyng vy 4MPygsy. Por
otro lado, las energias libres de formacién de las monocapas son similares excepto para
el caso de la fase densa quimisorbida. En cuanto a las distancias entre la superficie y las
moléculas vemos que la red 4MPygy presenta la mayor distancia (~ 3 A), con lo cudl,
podria tratarse de una fase fisisorbida.

La estructura de la fase B observada con STM resulta muy similar a la observada por
Cunha y Tao [100] correspondiente a bipiridinas no tioladas en Au(111)-(22 x v/3). Aqui
los autores proponen una fase fisisorbida de moléculas sobre la superficie reconstruida con
distancias intermoleculares de 0,33 nm (7w — 7) de manera similar a las medidas para la
fase B. A su vez observan arreglos tipo hexagonales con zonas del sustrato sin cubrir que
resultan también muy similares a los obtenidos en la fase B.

Las cargas de los atomos de azufre en los casos 4dMPynxg v 4MPysy son de +1,22 y
+1,33 e respectivamente. Estos valores resultan ser muy altos en comparacién con las
redes equivalentes quimisorbidas (-0,09 y -0,11 e). Esta gran diferencia de cargas podrian
ser la clave para identificar la estructura y naturaleza quimica de la fase B.

La fase B solo fue observada para potenciales menores al potencial de carga cero de
la superficie, es decir, que se estabiliza solo si el sustrato estd cargado negativamente.
Teniendo en cuenta que las redes 4AMPynu vy 4MPysy se verian notablemente estabilizadas
a potenciales por debajo del potencial de carga cero, estas dos redes seran entonces las
candidatas principales para asignarlas a la fase B. La estabilidad de estas especies a
(E < Ecarga cero) surge de dos contribuciones: (1) las interacciones m — 7 que resultan en
el desarrollo de cadenas moleculares muy empaquetadas asi como regiones de sustrato
descubiertas (Figura 4.19-c y d), y (2) las interacciones electrostéticas entre la carga
positiva del atomo de S y los dtomos del sustrato de Au negativos que se revelan en el

analisis de Bader.
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4.2. Autoensamblados de 4MPy en Au(111)

Si bien la red 4MPy* con 6 = 0,4 posee valores de v y Ej, mayores, con lo cudl seria la
mas estable, el hecho de que se observe una gran movilidad de las moléculas para formar
el autoensamblado en la region de potenciales de entre 0,23 y 0,33 V indica que la energia
de unién entre las moléculas y el sustrato no debe ser tan alta, de lo contrario, no podrian
moverse tan libremente (como es el caso observado de la fase A). Este hecho confirma aun

mas la hipotesis de que la fase B corresponde a las redes 4AMPynyg v 4MPygsy.

Tanto la electroquimica como la espectroscopia indican que las muestras recién prepa-
radas (tiempos largos y tiempos cortos) estdn compuestas en su totalidad por moléculas
de 4MPy quimisorbidas al sustrato. Teniendo en cuenta que la fase B solo puede obtener-
se luego de realizar la excursion catodica, proponemos que esta red podria componerse
por moléculas de 4MPy fisisorbidas en la superficie (4AMPyxy y 4MPygy). Es decir,
inicialmente cuando se prepara la muestra, las moléculas se encuentran quimisorbidas y
desordenadas (EQ, XPS, STM). Luego, al bajar el potencial a 0,03 V se produce una
desorcion parcial de las moléculas y estas quedan fisisorbidas producto de la reduccion
inducida por el potenciostato. Luego, en este estado inestable, al elevar el potencial, las
moléculas se reordenan bajando su energia libre formando una red densa fisisorbida que
resulta estable solo si el potencial se encuentra por debajo de Fearga cero- Si ahora el poten-
cial se eleva superando el umbral del potencial de carga cero del electrodo, las moléculas
de AMPynu v 4MPysy se quimisorben nuevamente, expulsando moléculas, relajando par-
cialmente la estructura, y formando finalmente la fase C. Sugerimos ademas que la fase
C, que es inconmensurable con la superficie Au(111), es un puente entre las fases A y
B, ya que es posible pasar de la fase C a la fase A mediante el simple reordenamiento
de las moléculas de 4MPy. Es necesario tener en cuenta, sin embargo, que junto con este
complejo proceso de reorganizacién de moléculas también es posible que las moléculas

quimisorbidas y fisisorbidas coexistan unas con otras en la superficie del sustrato.

La pregunta final es por qué las muestras de Au inmersas durante 30 segundos y 2,5
minutos, a pesar de mostrar la misma quimica y cubrimiento, difieren en su comporta-
miento cuando se realiza la excursién catddica, en el primer caso conduciendo a la fase
B débilmente adsorbida y en el segundo caso a la fase quimisorbida A. Para abordar el
tema, se consideran las imagenes EC-STM de los sustratos recién preparados. Después
de unos segundos de reaccion, la interaccién entre el sustrato y la 4MPy produce una
superficie tipica cubierta con una distribuciéon homogénea de islas de oro y sin dominios
locales de orden (Figura 4.11). Si el proceso de reorganizacién del autoensamblaje no es
forzado a detenerse en este punto (tiempos largos de inmersion), la interaccién entre las
moléculas continia, las islas de oro comienzan a desaparecer y, después de unos minu-
tos, se forman algunos dominios de la estructura estable (5 x v/3) (Figura 4.5-izquierda).

Entonces, proponemos que si el tiempo de inmersién es muy corto, el sistema no puede

168
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optimizar las interacciones Van del Waals entre moléculas. Esto hace que puedan desor-
berse facilmente durante la excursion catddica en comparacion con las moléculas de la
muestra sumergida de 2,5 min. Esta idea ser ve reforzada por el hecho de que se observo
experimentalmente que el proceso de quimisorcion de alcanotioles es muy rapido mientras

que el de optimizacion de interacciones intermoleculares es mas lento.

4.3. Autoensamblados directos de FePc en Au(111).
Red y catalisis de ORR

Habiendo estudiado la adsorcién directa de moléculas de 4MPy sobre sustratos de
Au(111), el paso siguiente serd adsorber moléculas de FePc también de manera directa
sobre un electrodo de Au(111). Se estudiara mediante microscopia tinel las redes superfi-
ciales formadas asi como también su performance electroquimica frente a la reducciéon de
oxigeno. Estos resultados seran contrastados en las secciones siguientes con la catalisis de
las superficies electroactivas de FePc-4MPy autoensambladas. Los experimentos descritos
a continuacion fueron llevados a cabo en el laboratorio de fisica de estado sélido del Max

Planck Institute en Alemania bajo la direccién de Doris Grumelli y Klaus Kern.

Caracterizaciéon por STM n situ

La adsorcion de las moléculas de FePc se realizdé desde solucién por inmersién directa
de un electrodo comercial de Au(111) en una solucién saturada de Fe(II)Pc en benceno
durante 5 minutos y posterior lavado con benceno y agua. Se utilizé este solvente ya que
la débil interaccién entre el orbital z? del Fe? y las moléculas de benceno maximizan las
interacciones con la superficie. Como la solubilidad de la FePc en benceno es extrema-
damente baja, del orden de 2 pm, la solucién saturada de FePc debe centrifugarse antes
de utilizarse para descartar los agregados de FePc suspendidos en la solucién. Este pa-
so resultd ser critico para la obtencién de imagenes de STM reproducibles evitando la
acumulacion de agregados adsorbidos inespecificamente sobre la superficie. Las soluciones
saturadas de FePc en benceno fueron desoxigenadas mediante burbujeo previo con Ar
para evitar la oxidacién de las moléculas de ftalocianina.

Una vez preparada la muestra, se coloco en la celda electroquimica del STM para ser
investigada utilizando HCIO4 como electrolito soporte. Las puntas de EC-STM fueron
preparadas a partir de un alambre de Pt/Ir de 0,25 mm de didmetro segin el protocolo
descrito en la seccion 2.2.3. Al momento de conectar la celda electroquimca se obtuvo un
potencial de reposo de +350 mV vs Ag/AgCl. Posteriormente, mediante el potenciostato

del equipo se aplicé un potencial igual al potencial de reposo de manera constante para
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4.3. Autoensamblados directos de FePc en Au(111)

realizar los barridos de STM. Analizando las imégenes de STM a gran escala, se ve que
los depdsitos de moléculas no se hayan uniformemente distribuidos como en las tipicas
monocapas de tioles, si no que se hayan adsorbidas formando islas o dominios locales
de orden. La Figura 4.20 muestra dos imagenes de STM in situ en las que se observan
regiones (marcadas con circulos) elevadas cuya altura promedio corresponde a 0,15 +
0,02 nm, es decir algo menor que la distancia de un escalén del sustrato, de 0,24 nm. Esto
indica que no se trata de islas de oro, sino de islas de moléculas adsorbidas. Si se altera el
potencial de la muestra (a bias constante), estas islas de moléculas permanecen estables,
es decir que no se producen alteraciones notables en la superficie al cambiar el potencial.

La ventana de potenciales utilizada fue de entre 0,1 V y 0,5 V.
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Figura 4.20: Imégenes de STM in situ de FePc adsorbida sobre Au(111) a partir de una solucién
saturada de FePc en benceno. Enyestra = 0,35V, Epunta = 0,15V, dtinet = 0,4nA.

Estos experimentos fueron repetidos alterando el tiempo de incubacién de la muestra
en la solucion saturada de FePc en benceno de 1 min a 20 min obteniéndose resultados
similares. Esto indica que, independientemente del tiempo de incubacion, no es posible
formar una monocapa completa de moléculas de FePc en superficie. Con esto demostramos
que mediante la adsorcién directa de moléculas de FePc desde fase liquida se obtienen
depésitos aislados de moléculas organizadas separadas por zonas de sustrato de oro libre.
Un estudio similar fue realizado por Jing-Ying Gu et al. en 2016 utilizando una solucién
saturada de FePc en DMF. Aqui las imédgenes de STM resultan muy similares a las
obtenidas en nuestro trabajo, indicando que el cubrimiento irregular de moléculas de
FePc resulta independiente de la concentracion, tiempo de incubacién y solvente utilizados
[101].

A partir de las imdgenes de STM se estimé un cubrimiento de moléculas de FePc
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aproximado de 3,8 107 mol cm™2, es decir un 35 % de superficie cubierta y un 65 % de
superficie descubierta.

Para caracterizar de manera mas precisa la superficie, se tomaron imagenes de alta
resolucién mediante STM in situ (Figura 4.21). Las imdgenes muestran que dentro de
una isla se observan moléculas en forma de cruz tipicas de ftalocianina empaquetadas en
un red bidimensional que expone zonas descubiertas. Ademas se observa que dentro de un
mismo dominio de orden pueden hallarse dos tipos de empaquetamientos bidimensionales
distintos. Una red abierta que expone zonas descubiertas y otra mas compacta en las
que las moléculas no dejan espacios vacios. La red abierta es la red que predomina en

superficie.

Figura 4.21: Imagen de STM in situ de alta resolucién de FePc adsorbida sobre Au(111) a partir de

una solucién saturada de FePc en benceno. Epyestra = 0,35V, Epunta = 0,15V, 4tinel = 0,4nA.

La distancia entre moléculas vecinas fue estimada en 1,30 4+ 0,02 nm concordante con
las tipicas distancias FePc-FePc reportadas en literatura (1,45 nm). El didmetro de la
molécula, calculada a partir de DFT se estimé en literatura en 1,4 nm mientras que
el didmetro medido por STM en las imagenes corresponde a 1,07 £ 0,04 nm, es decir
notablemente menor. Esta diferencia reside en que es dificil medir didmetros de moléculas
a partir de STM ya que a través de la imagen no es posible saber cuando comienza y
cuando termina una misma molécula.

Estas redes obtenidas desde solucién fueron contrastadas en paralelo con redes de
FePc/Au(111) obtenidas por evaporacién directa de moléculas FePc en ultra alto vacio.
La superficie fue caracterizada mediante STM en ultra alto vacio utilizando puntas de
tungsteno. Las imagenes muestran que, a diferencia de las muestras adsorbidas desde

liquido, se obtiene un cubrimiento homogéneo de moléculas de FePc en superficie. Aqui
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4.3. Autoensamblados directos de FePc en Au(111)

se obtiene una tnica red y un cubrimiento del 100 %. Analizando las imdgenes de alta
resolucion se obtienen las mismas distancias intermoleculares asi como también la misma
y caracteristica forma estrellada de las moléculas de FePc. Otra diferencia encontrada es
que la red resulta ser mas compacta y no presenta zonas descubiertas como en el caso de

las redes observadas mediante adsorcién desde liquido.
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Figura 4.22: Tm4genes de STM en UHV de FePc evaporada sobre Au(111). Imagen tomada por Doris

Grumelli.

Caracterizacion electroquimica: ORR

Tanto la adsorcion directa de moléculas de FePc mediante liquido como mediante ultra
alto vacio fueron caracterizadas electroquimicamente utilizando electrodos monocrista-
linos de Au(111). Se estudié el rendimiento de las superficise electroactivas frente a la
reaccion de reduccion de oxigeno en medio alcalino. Para ello, se prepar6 una solucion
acuosa de KOH 0,1 M saturada en oxigeno o argén segin el caso. Se coloco el electro-
do recién preparado en una celda electroquimica de 3 electrodos utilizando platino como
contraelectrodo y Ag/AgCl como referencia y se realizaron barridos lineales voltamétricos.

La Figura 4.23 muestra los perfiles voltamétricos para las muestras preparadas desde
liquido y desde UHV para la reaccion de reducciéon de oxigeno. Aqui pueden observarse
dos grandes diferencias entre un catalizador y el otro. Por un lado, la corriente catdodica
en el caso de la muestra de UHV es mayor en comparacién con la andloga preparada en
solucion. Por otro lado, el potencial de onset de reduccion resulta ser aproximadamente
75 mV mayor para la muestra preparada en UHV en comparacién con la muestra pre-
parada en solucién. Esto indica que el rendimiento electroquimico depende fuertemente
del cubrimiento superficial ya que se trata de la misma molécula adsorbida en la misma

superficie. Una corriente de pico mayor indica que la cantidad de electrones intercambia-
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Figura 4.23: Barridos lineales para los sistemas FePc/Au(111) adsorbido desde una solucién saturada

de FePc en benceno (linea naranja) y adsorbido desde ultra alto vacio (linea gris). También se muestra

el barrido para un sustrato de Au(111) limpio (linea verde). NaOH 0,1 M saturado en O. Velocidad de
barrido 50 mV s~

da por molécula de oxigeno es mayor. Sabiendo que la ftalocianina de hierro cataliza la
reduccién de oxigeno por 4 electrones, el resultado presentado demuestra que si se adsorbe
la FePc desde solucién, el mecanismo de la reaccién transcurre de manera mixta. Por un
lado, cuando las moléculas de oxigeno se reducen sobre las islas de moléculas lo haran por
la via de 4 electrones catalizadas por la FePc mientras que cuando se reducen sobre las
zonas de oro descubiertas, lo haran por la via de 2 electrones, tal como fue descrito en
la introduccién de este capitulo. Una diferencia en el potencial de onset estéd relacionado
con la energia necesaria para llevar a cabo la reaccién. De manera similar, en el caso de
la muestra preparada desde UHV, todas las moléculas de oxigeno se uniran a los sitios
activos del Fe por lo tanto el potencial de onset sera directamente el potencial redox
de Fe?t /Fe**. En la muestra preparada desde solucién, en cambio, el potencial de onset
serd una combinacién del potencial redox del Fe y el potencial de onset catalizado por
Au(111) (que es mucho menor). Esto quiere decir que resulta muy importante obtener un
deposito homogéneo y denso sobre la superficie para maximizar la actividad catalitica del

autoensamblado.

173



4.4. 4,4’-Ditiodipiridina y diseno del catalizador

4.4. 4,4’-Ditiodipiridina (PySSPy) y diseno del cata-

lizador

Como fue mencionado anteriormente, el potencial de reduccién de oxigeno debe ser
el mas alto posible para de esta forma tener la maxima potencia posible en la celda de
combustible. Por otro lado, el potencial de reduccién de oxigeno catalizado por FePc
estd directamente ligado al potencial redox de la cupla Fe*™ /Fe?T ya que el oxigeno debe
coordinarse sobre el Fe?* para luego reducirse. Ademds, se discutié el efecto de los ligandos
axiales de la FePc sobre el potencial de reduccién de Fe3* a Fe?* obteniéndose un méaximo
para el caso de tener piridinas coordinadas. Por ello se propuso aprovechar las propiedades
de autoensamblado de las moléculas de 4MPy para generar una superficie electroactiva
de 4MPy/FePc y de esta forma aprovechar los efectos de la piridina sobre el potencial

redox de la FePc asi como también obtener depdsitos densos y controlados sobre Au.

Para generar esta superficie, la primer estrategia utilizada fue en un primer paso obtener
una monocapa autonsamblada de 4MPy y en un segundo paso coordinar las moléculas de
FePc a través de incubacién en soluciones saturadas de FePc en benceno/tolueno. Al em-
plear esta estrategia se obtuvieron como resultado cubrimientos superficiales de moléculas
de FePc fue muy bajos y por lo tanto rendimientos electrocataliticos muy pobres. Esto
puede deberse a que para generar una superficie con gran densidad de moléculas de FePc
es necesario incubar la muestra autoensamblada en una soluciéon de FePc durante un tiem-
po muy prolongado. Como estrategia alternativa se emplearon soluciones concentradas de
FePc en THF y DMF para analizar si la concentracién de moléculas de FePc podia ser
el factor clave para aumentar el cubrimiento superficial. Los resultados en ultima instan-
cia fueron similares a los equivalentes usando soluciones de benceno y tolueno. Como la
molécula de FePc es muy sensible a la oxidacién (promovida por trazas de oxigeno), luego
de algunas horas, gran parte de los centros de hierro estaran como Fe?* y no como Fe?*.
Esto provoca que las moléculas de piridina inmovilizadas en la superficie pierdan capaci-
dad para coordinar a las moléculas de FePc ya que se necesitan moléculas en estado Fe?+
para que la coordinacién sea efectiva debido a la fuerte interaccién Py/Fe*™. Esto quiere
decir que para llevar a cabo la coordinacién en dos etapas es neceario tener un control
total sobre la concentracién de oxigeno disuelto para asi obtener un buen cubrimiento.
Esto es muy dificil de llevar a cabo en el laboratorio y en general, con esta estrategia, se
obtienen resultados muy poco reproducibles.

La segunda estrategia que se empled fue realizar la coordinacién por reacciéon en so-
lucion entre la 4MPy y la FePc para luego, en un segundo paso, ensamblar el complejo
FePc-4dMPy en la superficie. Esta estrategia posee la ventaja de que las moléculas de

piridina en solucién compiten con la coordinacién de las moléculas de oxigeno y de esta
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forma se obtiene el doble beneficio de retardar la oxidacién de los centros Fe?* por accién
de O asi como también de formar los complejos FePc-4MPy. Por otro lado, otra ventaja
de esta estrategia es la de poder controlar las relaciones tiol:FePc y poder controlar tam-
bién el cubrimiento del catalizador en superficie simplemente por variacion del tiempo de
incubacién del electrodo en la solucion. Este método ademas es mas limpio ya que no se
necesitan concentraciones tan altas de FePc y no se generan adsorciones inespecificas de
las moléculas en la superficie.

Sabiendo que la molécula de 4MPy posee una gran tendencia a oxidarse, se propuso
utilizar un tiol mucho mas estable en solucién para realizar la coordinacién axial: la 4,4’
ditiodipiridina (PySSPy). Este tiol es un dimero de la 4MPy con una unién S-S en po-
sicién para y es una alternativa ampliamente utilizada a la 4AMPy teniendo en cuenta su
gran estabilidad quimica tanto en fase solida como en fase solucién. Reportes de literatura
indican que cuando la PySSPy entra en contacto con una superficie de oro, la unién S-S se
rompe para formar posteriormente dos moléculas de 4MPy adsorbidas sobre la superficie
[102]. Es decir, que a efectos finales, tanto la 4MPy como la PySSPy generan el mismo
tipo de autoensamblados moleculares exponiendo moléculas de piridina a la solucion. Es
asi que entonces, la estrategia para la obtencion de la superficie electroactiva consta de dos
pasos: primero se hace reaccionar la PySSPy con FePc en una solucién de benceno (o to-
lueno) durante un periodo determinado de tiempo para formar el complejo FePc:PySSPy.
Luego, en un segundo paso, se sumerge el electrodo limpio de oro en esta solucion, se
rompen los enlaces S-S del tiol y se autoensamblan las moléculas de FePc:PySSPy para fi-
nalmente obtener la monocapa electroactiva de FePc/4MPy. En la Figura 4.24 se muestra

un esquema de la estrategia de reaccion para la formaciéon del catalizador heterogéneo.

4.5. Formaciéon de PySSPy-FePc por reaccién en so-

lucién no acuosa

La reaccion de coordinacion entre PySSPy y FePc en benceno fue seguida por espec-
troscopia UV-Visible. Se probaron distintas relaciones molares PySSPy:FePc asi como
también distintos tiempos de reaccion. En cuanto al tiempo de reacciéon, se determiné me-
diante espectros de UV-Vis que al cabo de dos horas de reaccién, los espectros permaneces
inalterables indicando el equilibrio de la reaccién. Con respecto a las relaciones molares
de los reactivos, se encontrd que si el tiol se halla en exceso, durante el paso de formacion
de la monocapa autoensamblada no se observan moléculas de FePc en superficie por STM
indicando que los tioles que no reaccionaron (en exceso) se adsorben sobre la superficie
preferentemente a los tioles que si reaccionaron. Esta condicién de relacion estequiométri-

ca de tiol en exceso conduce en ultima instancia a un pobre rendimiento electrocatalitico
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Figura 4.24: Esquema de generacién de la monocapa electroactiva de FePc/4MPy. Primero se realiza
la coordinacién de las moléculas de PySSPy axialmente a las moléculas de FePc y luego, en un segundo

paso, se adsorben los complejos a la superficie de oro con ruptura de enlaces S-S y formacién de enlaces
S-Au.

de la superficie. Si se agrega un exceso de FePc en la reaccién, el producto final luego
del autoensamblado es similar al caso de la adsorciéon directa de FePc sobre sustratos de
oro discutida anteriormente. La relacion molar que resulté presentar la mayor catalisis de
reduccién de oxigeno fue PySSPy:FePc 1:1.

Para la reaccién entonces, primero se prepararon 100 mL de una solucién 2 pm de FePc
en benceno y se desoxigené el sistema durante 20 minutos mediante burbujeo con argon.
Se separd una pequena alicuota de esta solucion para realizar un espectro de UV-Vis.
Posteriormente se agregaron 2 mL de una soluciéon 0,1 mM de PySSPy en benceno y se
continuo con el burbujeo de Ar durante varias horas. Se fueron separando alicuotas de la
solucién de reaccion cada 30 minutos analizando cada una por espectroscopia UV-Vis.

Las ftalocianinas metélicas poseen dos senales en el espectro UV-Vis, una banda al-
rededor de 300 nm correspondiente a la banda de Soret, y otra alrededor de 700 nm
correspondiente a la banda Q. Ambas bandas representan absorciones de luz debidas a
transiciones electrénicas del macrociclo de la molécula y no a transiciones metal-ligando.
La banda de Soret, o banda B, corresponde a la transicion ag,r) — €4(r+) mientras que la
banda Q corresponde a la transicién @i, r) — €4(x+). La primera observacién en relaciéon
a los espectros experimentales fue que la muestra a ¢t = 0, es decir, la solucion saturada de
FePc en benceno, en vez de presentar una tinica banda en la zona de 700 nm, present6 dos

bandas: una a 650 nm y otra a 705 nm (Figura 4.25, linea negra). Debido a que la FePc
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posee 8 ciclos aromaticos en su estructura y ademas es una molécula plana, dependiendo
del solvente y de los sustituyentes laterales, esta puede formar dimeros estabilizados por
uniones de tipo m — w. De acuerdo con la teoria de Kasha, la geometria relativa de los
macrociclos que componen el dimero determina el comportamiento espectroscopico de los
agregados. Cuando el angulo entre los ejes de polarizacion del monémero y la linea del
centro molecular del agregado es mayor que 54,7 °; la banda Q se corre hacia el azul. De

lo contrario, la banda se corre hacia el rojo [103].
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Figura 4.25: Espectros UV-Vis en la regién de la banda Q para FePc en benceno (linea negra), FePc
més agregado de exceso de Piridina (linea verde) y FePc/PySSPy en benceno luego de 2 hs de reaccién

(linea naranja).

Para conocer algo mas sobre el estado de agregacion de las moléculas de FePc en la
solucién, y teniendo en cuenta que el benceno interactiia muy poco con el Fe central, se
agregé una gota (exceso) de piridina a la solucién de forma tal de forzar la ruptura de
los dimeros por coordinacién axial de la piridina con los datomos de Fe centrales. Inme-
diatamente después de realizar el agregado de la piridina, el color de la soluciéon cambia
completamente y ahora en el espectro solo se observa una tnica banda a 650 nm (Figuras
4.25, linea verde y 4.26-B). Esto indica que la senal a 705 nm corresponde a la absorcién
de dimeros de FePc empaquetados de forma tal que las moléculas se encuentren parale-
las unas con otras (corrimiento de la banda al azul) y la senial a 650 nm a absorcién de
moléculas de FePc libres.

Luego del agregado de PySSPy, La relacién entre las bandas a 650 nm y 705 nm
comienza a variar lentamente. La banda a 650 nm (monomero) crece mientras que la banda

a 705 nm (dimero) decrece (Figura 4.25-lineas negra y naranja). Esto estd en concordancia
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Figura 4.26: Tubos de ensayo indicando la diferente coloracién de soluciones de FePc en benceno
conteniendo distintas moléculas coordinantes. A) FePc en benceno. B) FePc mds agregado de exceso de
Piridina. C) FePc:PySSPy 1:1 luego de 2 hs de reaccidn.

con la idea de que las moléculas de tiol, ademé&s de coordinarse a las moléculas de FePc
libres, pueden interactuar con los dimeros y separarlos, lo que produciria un incremento en
la banda a 650 nm y un decrecimiento en la banda a 705 nm. Esta tendencia se mantiene
durante 2 hs y luego los espectros se estabilizan y las absorbancias relativas se mantienen
constantes. Como fue mencionado anteriormente, tanto las moléculas de tiol como las
moléculas de FePc son muy susceptibles a la oxidacién por trazas de oxigeno, es por ello
que se decidié tomar este valor de tiempo (2 hs de reaccién) como el tiempo méximo
de reaccion. Como se puede observar en el espectro, luego de dos horas de reaccién, la
banda de los dimeros continua siendo intensa, lo que indica que o bien se necesitan mayores
concentraciones de tiol para separar los dimeros por completo, o bien la interaccién entre la
PySSPy y la FePc no es tan fuerte como la de Py con FePc. También, otro escenario posible
es que los dimeros se encuentren parcialmente coordinados por moléculas de PySSPy y que
en ultima instancia se produzca el autoensamblado directo de dimeros sobre la superficie
de Au en el segundo paso de formacién del catalizador. La Figura 4.26-A muestra la
coloracion inicial de la soluciéon mientras que la Figura 4.26-C la coloracion final luego de

las dos horas de reaccion.

4.6. Autoensamblados de 4MPy-FePc en Au(111):
Catalisis de ORR

A continuacién, siguiendo la estrategia del esquema de la Figura 4.24, se analizaran los

autoensamblados de AMPy-FePc en Au(111) mediante STM in situ, XPS y posteriormente
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se utilizaran estas superficies como catalizadores para la reduccién de oxigeno tanto en

medio acuoso como en medio no acuoso.

4.6.1. Formacién de autoensamblados de AMPy-FePc en Au(111)

y caracterizacion

Partiendo de la solucion de reaccion descrita en el apartado 4.5, se formaron los au-
toensamblados de 4MPy-FePc por inmersién de un sustrato de Au(111) comercial en la
solucién de reaccién FePc-PySSPy en benceno durante distintos intervalos de tiempo (1
seg - b min) y posterior lavado con benceno y agua. La Figura 4.27-¢/d muestra imégenes
de STM in situ en HC1O, del catalizador recién preparado utilizando un tiempo de inmer-
sién de 3 segundos. A modo de comparacién se muestran también imédgenes de Au(111)
autoensamblado con PySSPy puro por inmersién de un sustrato limpio de Au(111) en
una solucién 2 pm de PySSPy en benceno durante 3 segundos (Figura 4.27-a/b).

La primera observacion es que, a diferencia de las imagenes obtenidas de los autoen-
samblados de 4MPy, los autoensamblados de PySSPy resultan ser totalmente uniformes y
mas desordenados. En la imagen de 20 x 20 nm, se observan cadenas de algunas moléculas
de forma muy desordenada sin formacién de dominios de orden. Ademads, a diferencia del
caso 4MPy, no se observan islas de oro producto de la fuerte interaccién del tiol con el
sustrato. Esto puede deberse a que el autoensamblado fue preparado a partir de una so-
lucién de benceno y no a partir de una solucién acuosa. Esta misma caracteristica resulta
independiente del tiempo de inmersion, por lo menos de hasta 5 minutos.

Si ahora observamos las imagenes correspondientes a los autoensamblados de FePc/PySSPy,
se ve que la superficie se haya cubierta por un depdsito homogéneo de puntos brillantes.
Estos puntos corresponden, en principio, a las moléculas de FePc coordinadas axialmen-
te a las moléculas de 4MPy autoensambladas en superficie. Como se ve, las moléculas
coordinadas no se depositan sobre el sustrato de manera azarosa si no que lo hacen prefe-
rencialmente sobre las lineas de la reconstruccion del Au(111) ya que se observa claramente
que forman tiras separadas por una distancia de aproximadamente 6 nm unas con otras.
Evidentemente, existe algin tipo de interaccion especifica entre la molécula de FePc con
los atomos de oro que se encuentran formando parte de la reconstruccion. El cubrimiento
superficial de moléculas de FePc en superficie fue estimado por las imagenes de STM en
3,9 10'2 mol cm—2.

Por otro lado, en la imagen de 20 x 20 nm (fig. 4.27-d) los puntos brillantes se encuen-
tran rodeados por tiras desordenadas de tioles. Interesantemente, comparando las Figuras
4.27-b y 4.27-d, se ve que cuando se realiza la deposicién de la PySSPy sin FePc los tioles

forman huecos o zonas sin cubrir mientras que cuando se autoensamblan los complejos
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Figura 4.27: Imégenes de STM in situ para a) y b) SAM de PySSPy en Au(111) desde benceno con
tads = 3s.¢)y d) SAM de FePc/PySSPy (2 hs de reaccién) desde benceno con t,q5 = 3 s.
Eruestra = 07 3 V7 Epunta = 0V7 Tttnel = 400pA

PySSPy/FePc el fondo parece estar completamente cubierto de tioles.

El proximo paso fue evaluar los cambios en el cubrimiento superficial de las moléculas
de FePc al elevar el tiempo de adsorcién. Para ello, en un nuevo experimento, se llevé el
tiempo de adsorcién a 1 minuto. La Figura 4.28 muestra imagenes de STM in situ de una
superficie de Au(111) autoensamblada de esta manera. Como se observa, y comparando
con el andlogo a tiempo cortos de inmersion, el cubrimiento de moléculas resulta ser mayor.
Ademas, la especificidad de las moléculas sobre las lineas de la reconstruccion ahora se
pierde por completo y la adsorcién resulta ser inespecifica. Como resultado se obtiene
un depdsito homogéneo de moléculas sobre el electrodo con un cubrimiento superficial
calculado a partir de las imagenes de STM de 1,6 107! mol cm ™2, es decir, unas 4 veces

’

mas.

Con esta estrategia entonces, podemos generar una superficie electroactiva de moléculas
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Figura 4.28: Imégenes de STM in situ para FePc/PySSPy (2 hs de reaccién) desde benceno con
tads = 1 min. Enyestra = 03 ) V, Epunta = 07 2 Va Tttnel = 400pA

de FePc coordinadas axialmente a piridinas pudiendo controlar el cubrimiento superficial
simplemente ajustando los tiempos de inmersion del sustrato en la solucién de reaccion. De
manera similar al caso de la FePc directamente adsorbida sobre el electrodo, la monocapa
formada a partir de FePc/PySSPy permanece estable en todo el rango de potenciales
desde 0,1 V hasta 0,5 V.

Para conocer la identidad quimica de las moléculas en superficie se realizé un espectro
de XPS del autoensamblado de 4MPy/FePc obtenido por incubacién del sustrato de
Au(111) en la solucién de reaccion (PySSPy/FePc) durante 1 minuto. Los espectros en
las zonas del carbono, nitrégeno, azufre y hierro se muestran en la Figura 4.29 junto con
los espectros del sustrato limpio. Para estas medidas, las muestras se prepararon sobre
Au evaporado en vidrio y posterior flameado con llama de Hs.

Inicialmente, la superficie Au(111) no contiene ningun rastro detectable XPS de C, N,
S o Fe indicando que el cristal se encuentra limpio. Para el caso inicial, los espectros XPS
amplios muestran solo las tipicas senales relacionadas con Au. Luego de la adsorcién de
FePc/PySSPy sobre la superficie, aparecen las senales de C, N, S y Fe de acuerdo con la
composicion quimica de la monocapa. También se observa una atenuacion en el pico de
Au 4f confirmando la presencia del autoensamblado.

El espectro 1s de C en la Figura 4.29-a posee contribuciones alrededor de 284,2 eV
debido a los carbonos benceno en la FePc, a 285,2 eV debido a los carbonos de los grupos
pirrol en FePc con una contribucién adicional de carbonos correspondientes a las moléculas
de piridina de la 4MPy libre y en 286,2 eV debido a los &tomos de carbono en las moléculas

de piridina directamente unidas al FePc. Estas senales se superponen con senales satélite
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Figura 4.29: Espectros de XPS C 1s (a), N 1s (b), S 2p (c) y Fe 2p3/» (d) antes y después de exponer

la superficie de Au(111) a una solucién de FePc/PySSPy en benceno durante 1 minuto.

a aproximadamente 285 y 287 €V, lo que dificulta el analisis cuantitativo de la region.
El espectro 1s de N de la Figura 4.29-b tiene tres contribuciones claras a 398,1 eV
(N1) correspondiente a los dtomos de nitrégeno en los anillos de FePc, a 399 eV (N2)
debido a la d4tomos de nitrogeno de las piridinas sin coordinar, y en 400,2 eV (N3) debido
a los atomos de nitrégeno de las piridinas coordinadas a FePc. Aqui debemos tener en
cuenta que esta asignacién se basa en un estudio detallado de XPS de la interaccién de
moléculas de piridina con una monocapa de FePc sobre Au(111) adsorbida desde ultra
alto vacio llevada a cabo por Schnadt y colaboradores [104]. La relacién de intensidad
integrada de N1 a N3 es de 8 : 1, lo que indica que todas las moléculas de FePc en
superficie (8 4&tomos de nitrégeno por molécula) estén coordinadas con piridinas (1 d&tomo
de nitrégeno por molécula). Ademds, la relaciéon N2 a N3 es 3,1 : 1 lo que indica que
hay moléculas de piridina en la superficie que no estan coordinadas con FePc como era de

esperar. Teniendo en cuenta que la molécula de FePc tiene un tamano mucho mayor que
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la molécula de 4MPy, se hubiera esperado una cantidad mayor de moléculas de piridina
por cada molécula de FePc, ademas, las imagenes de STM indican que el cubrimiento de
moléculas de FePc no es total como el caso de FePc adsorbida desde UHV.

El espectro 2p de S en la Figura 4.29-c muestra una senal amplia alrededor de 162 eV
confirmando que todas las moléculas 4MPy estan unidas covalentemente a la superficie
a través de enlaces tiolato Au-S como era esperado. La relacion observada (N2 + N3)
a Ses1,5: 1. Algo mayor que la relacién 1 a 1 esperada debido a la atenuacién de la
senal de azufre causada por el resto del esqueleto de la piridina y las moléculas de FePc
superpuestas.

El espectro de F'e2p3/; de la Figura 4.29-d tiene una contribucién amplia centrada en
aproximadamente 709 eV debido a los centros de Fe en las moléculas de FePc. La relacion
N3 a Fe observada es de 1,1 : 1 en excelente acuerdo con la relaciéon 1 : 1 esperada ya
que todas las moléculas FePc se encuentran unidas a la superficie a través de moléculas
de piridina.

Combinando entonces la caracterizacién por STM y XPS podemos afirmar que la su-

perficie correlaciona bien con la figura del autoensamblado propuesta en el esquema 4.24.

4.6.2. Reaccién de reducciéon de Oxigeno en H,O/KOH

Tanto en esta seccién como en la proxima, los potenciales seran referidos al potencial
normal de hidrégeno (NHE) en vez de al potencial de Ag/AgCl. Esto se cambia con
respecto a los andlisis electroquimicos anteriores ya que se compararan los resultados
de la electrocatalisis en solucién acuosa y en solucion no-acuosa. Como en cada caso se
utilizaran electrodos de referencia distintos, sera necesario unificar los potenciales para
que la comparacion posterior sea directa. Cada una de las referencias fue referida al
potencial normal de hidrégeno mediante un patrén comin como es la cupla estandar
de ferroceno. Se realizaron voltametrias ciclicas de ferroceno en HoO/KOH 0,1 M y en
DMSO/TBAPF¢ 0,1 M utilizando Ag/AgCl y LiMnyO,/LiaMnyO4 como electrodos de
referencia respectivamente (seccién 2.1.1). Luego, conociendo el potencial de ferroceno vs

NHE, se corrigieron los potenciales de cada medida para expresarlas en funcién de NHE.

EAg/AgCl + 162mV = Enpr

Previo al andlisis de la electroquimica de reduccién de oxigeno del catalizador en medio
acuoso alcalino, se realizo la desorcién reductiva de una monocapa de 4MPy obtenida a
partir de la adsorcién durante 1 minuto de una solucién 2 pum de PySSPy en benceno.
Este experimento se realizd para establecer una ventana de potenciales de estabilidad de la

monocapa para el posterior andlisis electroquimico del catalizador. Para esto, se prepard
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Figura 4.30: Desorcién reductiva de un autoensamblado de 4MPy obtenido por inmersién del sustrato
de oro limpio en una solucién 2 pm de PySSPy en benceno durante 1 min. KOH 0,1 M, 20 mV s~!. En

la figura se indican el primer y el segundo barrido voltamétrico.

la monocapa sobre un electrodo policristalino de oro y se realizaron voltametrias ciclicas
en una solucién acuosa de KOH 0,1 M saturada en argén. Se fijé la velocidad de barrido
en 20 mV s~ L.

Como se observa en el grafico de la Figura 4.30, en el primer barrido catédico se obtiene
un pico de reducciéon comenzando a -0,58 V correspondiente a la desorcion de las moléculas
de 4MPy. En el segundo barrido, el pico desaparece indicando que la monocapa se desorbio
completamente. Esto fija un potencial minimo de estabilidad de la monocapa electroactiva
de -0,58 V. En las medidas de electrocatalisis de ORR entonces se tuvo el cuidado de no

superar este potencial y asi desorber la monocapa.

Para estudiar el comportamiento de la monocapa frente a la reduccién de oxigeno,
se realizaron voltametrias en una solucién acuosa de KOH 0,1 M saturada en oxigeno
utilizando un electrodo de referencia de Ag/AgCl. El electrodo de trabajo consistié en
una superficie policristalina de oro sumergida durante 1 minuto en la mezcla de reaccion
conteniendo complejos PySSPy/FePc tal como fue descrito en la seccién anterior. Se
empled una celda como la descrita en la seccién 2.1.3 equipada con un sistema que permite

controlar la velocidad de rotacién del electrodo.

La Figura 4.31 muestra la catélisis en medio acuoso del sistema Au-4MPy/FePc y su
comparacién con una muestra de oro limpio, otra autoensamblada con 4MPy (2 pm de

PySSPy en benceno) y otra de adsorcién directa con FePc (solucién saturada de FePc en
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Figura 4.31: Barrido lineal (sin rotar) en una solucién acuosa de KOH 0,1 M saturada en oxigeno
para muestras de Au (linea verde), Au autoensamblado con 4MPy a partir de PySSPy en benceno
(linea punteada marrén), deposicién directa de FePc por adsorcién desde una solucién saturada de FePc

en benceno (linea gris) y Au autoensamblado con FePc/4MPy a partir de FePc/PySSPy en benceno

(linea naranja). 20 mV s™1.

benceno). Como se observa en el gréfico, la superficie se pasiva por completo cuando se
forma el autoensamblado de 4MPy. Esto se aprecia al comparar las corrientes de reduccion
del Au limpio y del sistema Au/4MPy. En una interpretacién microscépica, se puede
pensar que al autoensamblar los tioles la molécula de oxigeno no puede intercambiar

electrones con la superficie de manera eficiente.

Cuando ahora se adsorben las moléculas complejadas con FePc (4MPy/FePc) se observa
una corriente de reduccién mucho mayor (correspondiente a la reduccién de oxigeno) in-
dicando que ahora la transferencia electrénica entre el sustrato y las moléculas de oxigeno
disueltas se ve facilitada. Esto quiere decir que la FePc es efectivamente la molécula que
cataliza el proceso de reduccién. Por otro lado, si se compara el rendimiento catalitico de
4MPy /FePc con una muestra de FePc directamente adsorbida al electrodo (sin ligando
piridinico axial), se observa un corrimiento de aproximadamente +50 mV en el poten-
cial de onset de reduccion de oxigeno. Esto indica que el hecho de coordinar axialmente
al centro de hierro con moléculas de piridina provoca un corrimiento hacia potenciales

positivos en el valor de Epcts/pe+2 tal como fue discutido en el apartado 4.1.4.

A continuacién, y utilizando un electrodo modificado con 4MPy /FePc, se barrié el po-

tencial entre +0,3 v -0,3 V vs NHE a una velocidad de barrido de 5 mV s~! utilizando
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velocidades de rotacion variables entre 60 rpm y 300 rpm. Segun las ecuaciones que invo-
lucran los términos de conveccién provocados por la rotacion del electrodo, se obtiene una
corriente a potenciales negativos que se hace cada vez mayor a medida que la velocidad
de rotacién crece. Esto se da ya que a velocidades de rotacién creciente, las especies de O,
disueltas se renuevan mas facilmente en la interfaz del electrodo haciendo que la corriente
de reduccion aumente. Como se explicd en la seccion 2.1.3, la corriente a cada potencial
estd relacionada con la cantidad de electrones intercambiadas en la reaccién, y por ende

con el mecanismo catalitico.
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Figura 4.32: Barridos lineales a distinta velocidad de rotacién para un electrodo autoensamblado con
FePc/4MPy a partir de FePc/PySSPy en benceno. KOH 0,1 M saturado en Oy, 5 mV s~ 1.

A partir de las corrientes de reduccién a cada potencial, se graficé la densidad de
corriente en funcion de w™'/? (Figura 4.33). Este gréfico se conoce como el grafico de
Koutecky-Levich (seccién 2.1.3) y responde a la ecuacién 2.12. Aqui la ordenada al origen
esta relacionada con el potencial aplicado y se hace cero cuando la corriente se vuelve
independiente del potencial, es decir en el limite de Levich. A potenciales muy negativos,
el proceso redox estara controlado puramente por la difusion de las especies mientras que a
potenciales mas positivos, la transferencia estara controlada por la cinética de la reaccion.
Como se observa en el grafico de Koutecky-Levich, a -0,3 V la ordenada al origen no llega
a ser cero, lo que indica que la cinética de la reaccién no es suficientemente rapida como
para que el proceso sea controlado puramente por difusion.

La pendiente de las rectas a cada potencial estan relacionadas con el numero de elec-

trones intercambiados por molécula de oxigeno segtin la ecuacién 2.12. Si la transferencia
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Figura 4.33: Grafico de Koutecky-Levich para un electrodo autoensamblado con
FePc/4MPy a partir de FePc/PySSPy en benceno. KOH 0,1 M saturado en Os.

electrénica sigue el mismo mecanismo a todos los potenciales interrogados (intercambia el
mismo numero de electrones), las pendientes de todas las rectas en el grafico de Koutecky-
Levich seran iguales. En el grafico de la Figura 4.33, las pendientes de las rectas fueron
calculadas a partir de los ajustes lineales obteniéndose valores de -7,95 103, -7,91 103, -7,84
103 y -7,82 10% cm? mA~! rpm~! para valores de potencial de -0,3 V, -0,225 V, -0,15 V y
-0,075 V respectivamente. Esto indica que la reaccién es totalmente irreversible, es decir
que ky >> k. Para comprobar la irreversibildad de la reaccién se hizo una voltametria
ciclica de reduccién de oxigeno sin rotar (Figura 4.34). Aqui se observa que la corriente
de oxidacién es cero en todo el intervalo de potenciales, es decir, la oxidacién del agua (o

per6xido de hidrégeno) para dar oxigeno no ocurre.

Si se conocen los valores de Do, (coeficiente de difusién del oxigeno), vy, (viscosidad
cinemédtica de la solucién) y Cp, (concentracion del oxigeno en la solucién) y el valor de
la pendiente de las rectas del grafico de Koutecky-Levich, es posible calcular el numero
de electrones intercambiados en el proceso de reduccién de oxigeno. A partir de datos
de tabla, para una solucion acuosa de KOH 0,1 M saturada en oxigeno se tiene que
Do, = 1,910 em?s™, veq = 8,9310% em?s™! y Cf, = 1,1810 % mol em™>. Luego, el
numero de electrones intercambiados es de n=3,88 aplicando la ecuacién 2.12 y utilizando
la pendiente de la recta de Koutecky-Levich a -0,3 V. Este valor resulta ser muy cercano

a 4, lo que indica que la reaccion de reduccién de oxigeno va por la via de 4 electrones y el
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Figura 4.34: Voltametrfa ciclica sin rotar de Au-FePc/4MPy a partir de FePc/PySSPy en benceno.
KOH 0,1 M saturado en oxigeno, 20 mV s~ 1.

producto final es agua. Tal como se mencioné en la introduccién, este tipo de mecanismo

es el tipico observado en films de FePc sobre electrodos de carbono.

Este mismo analisis se realizé para la muestra de FePc directamente adsorbida sobre
el electrodo (seccién 4.3) obteniéndose un valor aproximado de n=3, indicando que la
reaccién se da tanto a través del electrodo de oro desnudo (2 e~) como a través de las
moléculas de FePc (4 e7). En el catalizador formado por la monocapa de FePc/4MPy,
como existe un gran cubrimiento de moléculas de FePc y no hay zonas de oro libres sin

autoensamblar, la reaccion ahora transcurre por completo por la via de 4 electrones.

Teniendo en cuenta que la reaccién transcurre en una via de 4 electrones y el proce-
so (segun el andlisis de Koutecky-Levich) es totalmente irreversible, podremos escribir

entonces la reacciéon de reduccién de oxigeno sobre el catalizador:

02 + 4e~ + QHQO — 40H~ (46)

con un potencial de onset de 0,160 V (vs NHE).
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4.6.3. Reaccion de reduccion de Oxigeno en DMSO/TBAPF

Inmediatamente después de realizar toda la electroquimica en solucién acuosa, se pre-
paré una solucién 0,1 M de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAPFg) en dimetil
sulféxido (DMSO) y se realizaron las mismas medidas electroquimicas en esta nueva
soluciéon usando el mismo electrodo. Para ello se utilizo un electrodo de referencia de
LiMnsOy/ Lis MnyO, en DMSO/LiPFg 0,1 M (seccién 2.1.1). Los potenciales se referiran
al potencial normal de hidrégeno de igual modo que en el caso anterior. Para la correccion

de los potenciales se realizaron voltametrias de ferroceno en DMSO/TBAPF.

ErLivn,04/LisMns0, + 48mV = Enpg

En la Figura 4.35 se muestra un gréafico de admitancia imaginaria en funcion del poten-
cial para el caso de la solucién saturada en Ar. Este grafico se construy6 de manera similar
a los graficos del capitulo 3. Brevemente, se aplicé una senial alterna de 100 mHz montada
sobre un potencial de +0,5 V y se midi6 la impedancia del sistema. Luego, se movio el
potencial un paso hacia valores negativos y se volvié a medir la impedancia. Este proceso
se fue repitiendo hasta barrer toda la ventana de potenciales desde 40,5 V hasta -0,9 V.
Luego, a partir de los valores de impedancia medidos para cada potencial se construyé un
grifico de admitancia imaginaria (Z;,}) en funcién del potencial aplicado. Como fue dis-
cutido en el capitulo 3, los procesos redox superficiales pueden ser detectados facilmente
con esta técnica ya que se eliminan las componentes de la doble capa del electrodo. Asi es
que en una voltametria tipica no es posible detectar los picos de oxido-reduccién del Fe
mientras que con la técnica de impedancia se pueden detectar. De igual forma que en el
estudio de la cinética de transferencia electrénica Au/Os, si la frecuencia aplicada es muy
alta, no se observaran los picos de transferencia mientras que si la frecuencia aplicada es

muy baja, se podrdan observar las senales redox (Figura 3.25). Teniendo en cuenta que
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Figura 4.35: Electroquimica de Au-4MPy/FePc en DMSO/TBAPFg 0,1 M. Cuadro superior: Gréfico

de admitancia imaginaria (Z;,!) en funcién del potencial a 100 mHz. Solucién saturada en Ar. Cuadro

inferior: Barridos lineales a 5 mV s~! con diferente velocidad de rotacién. Solucién saturada en Os.

tanto la constante de transferencia electrénica de Fe*™/Fe*™ como la de Fe?™/Fet son
pequenas, se aplicé una frecuencia muy baja, de 100 mHz para asi poder detectar todos

los procesos redox independientemente de la cinética.

En el cuadro superior de la Figura 4.35 se observan dos picos de transferencia electronica
entre la superficie y las moléculas redox ancladas, uno a +0,154 V y el otro a -0,692 V.
Estos dos picos corresponden a las cuplas Fe?t /Fe?" y Fe?' /Fe™ tal como demostrado
por Lever y colaboradores [83]. Si se comparan estos potenciales con el potencial de onset
de la reduccién de oxigeno, de -0,67 V, podemos afirmar que a diferencia del sistema
acuoso, cuando la catélisis se realiza en DMSO, se observa reduccion solo cuando sobre la

superficie las ftalocianinas estdn como Fe™ y no como Fe?*. Este resultado podria indicar
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que al usar DMSO como solvente el mecanismo propuesto por Zagal se ve alterado. En la
seccion siguiente se discutiran estas afirmaciones con mayor detalle.

El cuadro inferior de la Figura 4.35 muestra los barridos catédicos a diferente velocidad
de rotacién para una solucién saturada de oxigeno. Como se mencioné anteriormente,
el potencial de onset es de -0,67 V y la corriente de reduccion aumenta a medida que
la velocidad de rotacién crece. De manera similar al andlisis de la electroquimica en
solucién acuosa se graficaron las curvas de Koutecky-Levich para distintos potenciales
aplicados para asi poder determinar el numero de electrones intercambiados en la reaccion
de reduccion de oxigeno. La Figura 4.36 muestra las curvas de Koutecky-Levich y los
ajustes lineales correspondientes. En este caso, a diferencia del andlogo acuoso, las rectas
a cada potencial no poseen la misma pendiente. Para sobrepotenciales altos, las pendientes
tienden a ser iguales mientras que a sobrepotenciales bajos las pendientes se hacen cada
vez menor. Tal como fue discutido en el final de la secciéon 2.1.3, una variacion en las
pendientes de las rectas de Koutecky-Levich esta asociado a una cuasi-reversibilidad del
proceso redox, es decir que a bajos sobrepotenciales parte del producto de la reducciéon
de oxigeno puede volver a oxidarse. En el caso acuoso fue demostrado que la reaccion era
totalmente irreversible. En este caso entonces se tendrd que O + e~ < R donde la &, (a

sobrepotencial bajo) no es despreciable.
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Figura 4.36: Gréfico de Koutecky-Levich para Au-4MPy/FePc en DMSO/TBAPFg 0,1 M saturado en
0,.

Para analizar la reversibilidad del sistema se realizé una voltametria ciclica del catali-
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zador en una solucién de DMSO/TBAPFg saturada en oxigeno sin rotar (Figura 4.37).
Si se compara esta voltametria con la andloga en medio acuoso (Figura 4.34) se ve que en
el barrido de vuelta existe una corriente o pico de oxidacién. La aparicién de esta senal
anddica indica que los productos de la reduccion de oxigeno pueden volver a oxidarse
cuando el potencial se hace suficientemente alto (o el sobrepotencial es chico). Con esto,
mas el hecho de que las rectas de Koutecky-Levich no son paralelas a sobrepotenciales
bajos podemos afirmar que cuando la reaccion se lleva a cabo en DMSO el proceso es

cuasi-reversible.
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Figura 4.37: Voltametrfa ciclica sin rotar de Au-FePc/4MPy a partir de FePc/PySSPy en benceno.
TBAPF; 0,1 M en DMSO saturado en oxigeno, 20 mV s~ 1.

Teniendo esto en cuenta, podremos aplicar la ecuacién de Koutecky-Levich para calcu-
lar el numero de electrones intercambiados solo en la zona de sobrepotenciales muy altos,
es decir en la zona donde las pendientes de las rectas se igualan y el proceso es total-
mente irreversible (£ = —1,25 V). Sabiendo que para una solucién de DMSO/TBAPFg
0,1 M saturada en oxigeno Do, = 9,7510 %em?s™!, v,y = 1,910 em?s™!, Cp, =
2,79107% mol em™3 y que la pendiente del grifico de Koutecky-Levich a £ = —1,25 V es
igual a -1,48 10* mA~! rpm~! el numero de electrones intercambiados por molécula de
O, puede ser calculado a partir de la ecuacion 2.12 obteniéndose n=0,95.

Con esto demostramos entonces que la reaccion de reduccion de oxigeno en DMSO es
un proceso cuasireversible y transcurre a través de un mecanismo de 1 electron. Ademas,

el potencial al cudl ocurre la reaccién indica que el centro catalitico es el Fe™ en vez de

Fe*. La reaccién entonces puede escribirse como

02+6_(:>02_
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4.7. Comparacion de los sistemas estudiados y discu-
sion

A lo largo de este capitulo se utilizd un sistema electroactivo autoensamblado para
estudiar la reaccion de reduccion de oxigeno catalizada por ftalocianina de hierro. Sabiendo
que al coordinar axialmente moléculas con alto nimero donor al atomo central de la FePc
se produce una estabilizacién del ién Fe*? y por ende un incremento en el potencial de
reduccién de oxigeno, se planted diseniar un sistema autoensamblado tipo 4dMPy/FePc.
Para ello, primero se estudié con rigurosidad la interacciéon de la 4MPy con sustratos
monocristalinos de oro encontrando que las redes bidimensionales obtenidas luego de
incubar la muestra en una solucién acuosa de 4MPy dependen notablemente del tiempo de
exposicion asi como también del potencial aplicado. Se encontré ademés que para el caso
particular de cortos tiempos de adsorcion, el potencial aplicado juega un papel principal en
la estabilizacién de distintas redes de caracter inestable. En este trabajo se combinaron
técnicas electroquimicas, microscopia con resoluciéon atomica in situ, espectroscopia de
rayos X y calculos computacionales.

En una segunda parte, y teniendo en cuenta la inestabilidad tanto de la FePc como
de la 4MPy, se logré generar una monocapa electroactiva de 4AMPy /FePc a partir de una
solucion conteniendo PySSPy y FePc en benceno. Esta estrategia permite controlar la
quimica y el cubrimiento de las especies electroactivas en superficie. Posteriormente se
estudié el rendimiento de este catalizador heterogéneo frente a la reaccién de reduccion
de oxigeno mediante la técnica de electrodo rotatorio de disco tanto en medio acuoso como
en medio no acuoso.

En medio acuoso se obtuvo un corrimiento de 50 mV a potenciales positivos en el
onset de la reduccién de oxigeno en comparacion con la catélisis de moléculas de FePc

directamente adsorbida sobre Au. El origen de este corrimiento se debe a que las moléculas
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de 4MPy unidas axialmente a la FePc estabilizan al Fe™® promoviendo la reduccién de
manera mas eficiente. Se obtuvo ademés, producto del cubrimiento homogéneo de la
superficie, un mecanismo tnico de 4 electrones sin produccion de peroxido de hidrogeno.
De esta forma presentamos un método reproducible para la obtencion de un catalizador
heterogéneo no platinico para la reduccion de oxigeno.

En medio no acuoso, usando dimetilsulféxido como solvente, se obtuvo un mecanismo
de 1 electréon cuasireversible con produccién de i6n superdxido como producto final. Si
bien este resultado era el esperado ya que al no haber protones disponibles en el solvente
la reaccion solo puede terminar en superéxido, interesantemente se observo que la catalisis
producida por la FePc en vez de darse a través del ién Fe™ se da solo cuando la especie
electroactiva mayoritaria en superficie es el i6n Fet. La Figura 4.38 muestra, en la misma
escala de potenciales, las curvas de reduccién de oxigeno para los casos KOH/H50 y
TBAPFs/DMSO asi como también las curvas de admitancia imaginaria en funcién del
potencial donde se indican los potenciales de los procesos Fe3t — Fe?t y Fe?t — Fet.

Este resultado contradice totalmente el mecanismo de reaccién planteado por Zagal en
el que la molécula de oxigeno se une al Fe™? para luego disociarse reductivamente para dar
los productos. En este punto es cuando surge un interrogante: Cuando se utiliza DMSO
como solvente, por qué la reduccién de oxigeno no se da en la ventana de potenciales en

que el Fet? es la especie estable en superficie?

4.7.1. Bloqueo del sitio activo de la Fe(II)Pc por moléculas de
DMSO

Una de las posibles respuestas al interrogante planteado resulta de pensar que en el
momento en que se produce la formacién de Fe™? las moléculas de DMSO del solvente se
coordinan fuertemente al sitio activo de la FePc impidiendo que se acople la molécula de
oxigeno. Si este es el caso, al llevar el potencial hasta un valor en el que el Fe*? se reduce
a Fe™, la unién entre las moléculas de DMSO con la FePc se debilita y ahora es el oxigeno
quien se coordina con mayor facilidad produciendo en ultima instancia la generacién de
ion superoxido. Esta idea se ve reforzada observando las curvas de reduccion del gréafico
de la Figura 4.35.

Aqui se observa que las curvas de reduccion son anchas, es decir, se necesita un margen
amplio de potenciales para llegar a la corriente del limite por difusion. De acuerdo con
la idea planteada, para lograr la reduccion de oxigeno, no solo se necesitara entregar
electrones a la molécula de oxigeno sino que también se necesitara energia para desplazar
las moléculas de DMSO del sitio activo.

Con el fin de probar esta afirmacién, y sabiendo que la molécula de DMSO se coordina
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Figura 4.38: Electroquimica comparativa de Au/4MPy/FePc. Cuadro superior: Barridos lineales en
medio acuoso y no acuoso para soluciones saturadas en oxigeno. Cuadro inferior: Grafico de admitancia

en funcién del potencial en medio acuoso y no acuoso para soluciones saturadas en argoén.

fuertemente a la FePc, se utilizé el mismo electrodo con el cual se realizé la electroquimica
en DMSO vy se realizé6 un barrido de reduccion de oxigeno en una solucién acuosa de
KOH 0,1 M. La Figura 4.40 muestra la comparacién entre la catalisis del electrodo antes
y después de haberse sometido a la solucién de DMSO. Aqui se observa que cuando el
catalizador se encuentra virgen, la reduccion de oxigeno se da de manera normal, mientras

que luego de haber pasado por la solucién de DMSO la catalisis se pierde por completo.

Si bien este resultado refuerza la idea del bloqueo/pasivacién del electrodo por moléculas
de DMSO es posible que, durante la electroquimica en DMSO, al mover los potenciales

dentro de una ventana tan amplia (desde 40,5 hasta -1,2 V) se haya producido la desorcién
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Figura 4.40: Barridos lineales en una solucién acuosa de KOH 0,1 M saturada en oxigeno utilizando
un electrodo de oro autoensamblado con 4MPy/FePc. La linea verde corresponde a la electroquimica
del electrodo recién preparado. La linea naranja corresponde al mismo electrodo luego de ser sometido a

la electroquimica en DMSO.

total de la monocapa electroactiva, y por ende la catalisis se vea disminuida ya que las
moléculas de FePc fueron removidas potenciostaticamente. Para analizar este punto, se
realizo una medida de admitancia en medio acuoso luego de la electroquimica en DMSO.
Posteriormente se hizo una desorcion reductiva de la monocapa en KOH 0,1 M saturado

en argon y se repitié la medida de admitancia.

La Figura 4.41 muestra que antes de la desorcién reductiva la monocapa de 4MPy/FePc
sigue intacta ya que se observa un pico correspondiente a la cupla de hierro. Luego de
la desorcion, el pico de hierro desaparece por completo indicando que la monocapa fue
removida. Este resultado demuestra que la monocapa electroactiva permanece estable

durante todos los procesos electroquimicos llevados a cabo en DMSO.
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Figura 4.41: Graficos de admitancia en funcién del potencial para un electrodo de oro autoensamblado
con 4MPy /FePc luego de haber realizado toda la electroquimica en DMSO antes (linea violeta) y

después (linea naranja) de desorber la monocapa. Solucién acuosa de KOH 0,1 M saturado en Ar.

Con esto, podemos afirmar que las moléculas de DMSO efectivamente producen el
bloqueo de los centros de Fe?" impidiendo la libre coordinacién del oxigeno y por ende

envenenando el electrodo.

4.8. Materiales

Para los autoensamblados se utilizé 4-mercaptopiridina (Sigma Aldrich) y Aldritiol
(Sigma Aldrich) preparados en soluciones de agua, benceno (Merck) y tolueno (Merck). Se
utilizé ftalocianina de hierro (II) (Sigma Aldrich) para la reaccién en solucién y adsorcién
directa.

Para las medidas de STM in situ se utilizé6 un monocristal de Au(111) MaTecK de 10
mm de didmetro y 2,5 mm de alto. Para la limpieza del electrodo se siguié el protocolo
especificado en la seccion 2.4. Las puntas de STM fueron preparadas a partir de un alambre
de W de 0,25 mm de didmetro (Vega y Camyji) siguiendo el protocolo de la seccién 2.2.3.
Se utilizé dcido perclérico (Sigma Aldrich) como electrolito soporte. Las imdgenes de STM
fueron procesadas utilizando Gwyddion 2.36.

Las medidas electroquimicas se realizaron utilizando écido perclérico (Sigma Aldrich)
en el caso de impedancia, hidréxido de potasio (Sigma Aldrich) para la reduccién de
oxigeno en medio acuoso y hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (Sigma Aldrich) en di-
metilsulféxido (Sigma Aldrich) para la reducciéon de oxigeno en medio no acuoso. Los

datos fueron adquiridos mediante NOVA 1.11 y procesados con Origin Lab 8.0.
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Las mediciones de XPS se realizaron usando una muestra de oro evaporado sobre vidrio
rectangular de 12 mm x 12 mm (Sellex, Inc) y una camara de ultra alto vacio (presién de
base {5 1071Y mbar) con un espectrémetro SPECS UHV equipado con un analizador de
energia de electrones hemiesférico de 150 mm de radio promedio y un detector de nueve
canales. Los espectros XP se adquirieron en sustratos conductores a tierra a una energia
de paso constante de 20 eV usando una fuente de Mg K « (1253,6 €V') operada a 12,5 kV
y 20 mA en un dngulo de deteccién de 30° con respecto a la muestra normal. Las energias
de enlace se refieren a la emision de Au 4f7,5 a 84 eV Los espectros de UPS se adquirieron
usando una fuente de radiacién He-I (21,2 eV') operada a 100 mA con deteccién normal

a una energia de paso constante de 2 eV'.
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5.1. Introduccion

A lo largo de los capitulos 3 y 4 se estudiaron distintos mecanismos de transferencia
electronica, tanto entre superficies y especies electroactivas adheridas, como entre super-
ficies y moléculas en solucion. En este tercer y tultimo capitulo se plantearan distintos
mecanismos de reaccién en lo que respecta a la formaciéon y remocion electroquimica de
oxidos insolubles en superficie.

Sobre el final del capitulo anterior se estudio la catalisis de FePc frente a la reduccion
de oxigeno en un solvente no acuoso como dimetilsulféxido. Aqui la reaccién transcurre
en una via de 1 electrén con generacién de ion superéxido (O ). Tal como ha sido de-
mostrado por nuestro grupo, el ion O, se ve fuertemente estabilizado en solucion por las
moléculas de DMSO y es por ello que al realizar una voltametria ciclica de reduccién de
oxigeno en TBAPF/DMSO se observa un comportamiento de tipo cuasireversible [105].
Si ahora, en vez de usar TBAPFq se utiliza una sal de Li* como LiPFg la reaccién podréd
transcurrir tanto por 1 electron con generacion de O, como por una via alternativa de 2
electrones para dar como producto final perdxido de litio (Li;Os). Este segundo producto
es totalmente insoluble y no conductor por lo que se acumula en la superficie del elec-
trodo. Tanto la remocién oxidativa como la generaciéon reductiva en superficie de LisOs
representan las reacciones que ocurren en los cdtodos de baterias de Li-Oy durante los
procesos de carga y descarga respectivamente.

En este capitulo experimental se estudiaran los mecanismos de reaccién involucrados
en la generacion y remocion electroquimica de Li;Oy en superficies de Au 'y HOPG [106]
[107]. Para ello, primero se caracterizara la morfologia de los productos de la ORR en
LiPFs/DMSO mediante microscopia de fuerza atémica y se evaluard el tamano de particu-
la en funcion del potencial catodico aplicado. Posteriormente se estudiaran las condiciones
a las cuales es posible disolver o remover oxidativamente estos depositos.

A partir de los resultados experimentales se plantearan distintos tipos de mecanismos
de reaccién y se realizardan experimentos que permitan validarlos [108]. Finalmente, se
estudiara el efecto del agregado de una molécula redox en la oxidacién de depdsitos de
Li;O,. Esta molécula posee la capacidad de oxidarse sobre la superficie del electrodo,
luego una vez oxidada pasar a la fase solucion y, mediante una reaccion redox, disolver
selectivamente los depdsitos de LioO,. Con esto, el resultado final serd un decrecimiento

en los sobrepotenciales oxidativos y por ende una mayor estabilidad del solvente [109].

5.1.1. Importancia del litio en acumuladores de energia

El litio es es metal mas pequeno y liviano de toda la tabla periédica con un didmetro

de de 300 pm y una masa por mol de 7 g. Esto hace que sea el metal menos denso de
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todos, proporcionandole caracteristicas tinicas en relacion a su uso en acumuladores de
energia. Al ser tan pequeno tiene la capacidad de intercalarse entre las capas de grafito
asi como también en los huecos generados por redes de distintos éxidos. De esta manera
mediante un sistema de intercalacién de iones Lit es posible acumular gran cantidad de
carga en muy poco peso, por lo tanto, obtener capacidades especificas muy altas.

Otra ventaja que tiene el litio es su alto potencial de oxidacién (EM+/M = —3,04V).
Esto hace que al utilizar litio metalico como material anddico en una bateria, la tension
de salida sea muy alta por lo tanto puedan obtenerse potencias altas. Durante los ultimos
anos se han desarrollado distintos tipos de baterias de litio siendo la bateria de Li-Ion la
mas comercializada y de mejor rendimiento [110]. En esta bateria el material del d4nodo
por lo general estd compuesto por carbon mientras que el catodo por 6xidos con capaci-
dad de intercalar litio de manera selectiva en su estructura. Entre los materiales catédicos
pueden encontrarse el 6xido de litio cobalto (LiCoOs), fosfato de litio hierro (LiFePOy),
éxido de litio cobalto manganeso niquel (LiNiMnCoO,) y el éxido de manganeso litio
(LiMns0Oy/LisMnsOy4). Ambos compartimentos estdn separados por una membrana se-
mipermeable a iones Li* y un electrolito normalmente compuesto por una sal de litio
(LiPFg) disuelta en un solvente orgdnico como etilen carbonato. Durante la carga de la
bateria los iones Lit que se encuentran intercalados en el 6xido se mueven hasta el com-
partimento anddico intercaldndose en la estructura del grafito. Para que este proceso se
lleve a cabo sera necesario entregar potencia por lo cual la bateria debe ser conectada a la
red eléctrica. Luego, si se cierra el circuito mediante una impedancia, la corriente circulara
haciendo trabajo eléctrico y los iones Li™ ahora saldrdn de la estructura del grafito para

intercalarse nuevamente en el éxido.

5.1.2. Baterias de Li — O

A partir de la aparicion del transistor los anos 50, la evolucion de la electrénica ha
crecido de manera exponencial. Mientras antes el limitante estaba ligado a los circuitos
electronicos, hoy en dia el limitante se ha trasladado a la quimica de las baterias portati-
les. Los teléfonos celulares actuales poseen procesadores muy potentes con pantallas de
alta resolucion que consumen grandes cantidades de energia. Tanto el tamano como el
peso y el poder del dispositivo se encuentra limitado por la capacidad de su bateria que
normalmente se agota en un termino de 24 hs dependiendo del uso. Si la evoluciéon de las
baterias portatiles hubiera acompanado a la evolucién de la electronica, los dipositivos
portatiles de hoy en dia deberian funcionar durante meses con una sola carga y disponer
de baterias pequenas y livianas. Una de las razones principales por la cual no se ha podido
fabricar una bateria con estas prestaciones es que en cualquier acumulador de energia exis-

ten diversidad de procesos quimicos paralelos como transporte, reacciones, transferencias
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de carga, etc. Todos estos procesos impactan en la capacidad, la potencia y la ciclabilidad
de la bateria. El esfuerzo de los investigadores de todo el mundo para disenar y sintetizar
nuevos electrodos de intercalaciéon probablemente produzca mejoras en la densidad de
energia, pero no mas alld de un factor 2. Se requeriran entonces enfoques radicalmente
diferentes para lograr un cambio real en el rendimiento de los almacenadores.

En el ano 1996, Abraham propuso la idea de almacenar energia mediante un sistema
formado por Li metélico como material anddico, y carbon expuesto a oxigeno como ma-
terial catédico [111]. El dispositivo se llamé bateria de Li-Oy (Litio-Oxigeno). En esta
bateria, durante el proceso de descarga el Li metdlico se oxida expulsando iones LiT que
se desplazan a través de un solvente organico hasta llegar al catodo. Mediante una reac-
cién de reduccion, las moléculas de Oy toman los electrones del compartimento catédico
y se combinan con los iones LiT para formar Li;O, sobre la superficie del carbono. Este
producto insoluble y no conductor se acumula en el catodo durante la descarga hasta
que la bateria se agota por pasivacién total del electrodo. Luego, durante la carga, se
aplica un potencial para oxidar los depdsitos de LioO,, liberar los iones LiT y reducirlos
a Li metdlico en el dnodo (Figura 5.1). Este dispositivo de almacenamiento posee una
capacidad y una densidad de energia tedrica que compite con los combustibles derivados
del petroleo, por ello resulta de vital importancia el estudio de los procesos fisicoquimicos

involucrados en la carga y la descarga de la bateria [112].

Figura 5.1: Esquema de funcionamiento de una baterfa de Li-Os.

2LZ+ 27 + 02 = LigOg (51)
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5.2. Formacion de depédsitos masivos de Li;O, como

producto de ORR en DMSO. Proceso de descar-
ga

A continuacién, mediante microscopia de fuerza atomica y electroquimica se discutira
la formacion de depdsitos insolubles de LisOs sobre electrodos de Au y HOPG. Se carac-
terizara la morfologia de los depdsitos y se propondra un mecanismo de reaccion que logre
explicar las observaciones experimentales.

Todos los experimentos fueron llevados a cabo en la celda electroquimica del microscopio
AFM de la siguiente manera: Primero se ensamblé la celda utilizando Au (evaporado sobre
vidrio y posterior flameado con Hy) 0 HOPG segn el caso. Luego se prepard una solucién
0,1 M de LiPFg en DMSO dentro de una caja seca conteniendo menos de 3 ppm de
H,0. Una pocién de esta solucién (200 uL) se colocd dentro de la celda utilizando una
jeringa y un frasco con septum de goma. El contenido de agua inicial de las soluciones fue
medido con un equipo Karl Fisher obteniéndose aproximadamente un valor de 50 ppm.
Posteriormente se burbujed oxigeno durante 5 minutos para saturar la solucién dentro
de un compartimento purgado con Ar y se realizaron los experimentos electroquimicos
(voltametrias, potenciometrias, cronoamperometrias). Finalmente se desarmo la celda, se
limpié la superficie del electrodo con abundante DMSO puro y se secé con una corriente
de Ar. El electrodo se ensamblé nuevamente en la celda de AFM y se realizaron barridos
topograficos en la modalidad tapping. Nos referiremos de aqui en mas a AFM ex situ para
este tipo de experimentos.

En las medidas electroquimicas se utilizo un alambre de Pt como contraelectrodo y
un alambre de plata recubierto por LiMnsO,/LisMnsO, como electrodo de referencia.
Este electrodo se colocd en un vaso de precipitados con una solucion 0,1 M de LiPFg en
DMSO dentro de la caja seca junto con un alambre de Li registrandose una diferencia
de potencial de 3,25 V. Todos los potenciales de aqui en adelante seran expresados en
funcién de la cupla Li/Li*. Esto se hara de esta manera ya que suponiendo que el &nodo
se encuentra conformado por Li metalico, el potencial de carga y el potencial de descarga

estaran dados directamente por el potencial del catodo.

5.2.1. ORR en HOPG/DMSO

Primero, utilizando HOPG como sustrato, se hizo una voltametria ciclica en DMSO -
LiPFg 0,1 M para caracterizar electroquimicamente el sistema. El grafico de la Figura 5.2
recuerda a la obtenida sobre el final del capitulo anterior (Fig. 4.37) en donde la reduccién

de oxigeno generaba ion superéxido mediante la transferencia de 1 electrén.
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Figura 5.2: Voltametria ciclica de reduccién de oxigeno usando un electrodo limpio de HOPG y una
solucién 0,1 M de LiPFg en DMSO saturado en Q5. 100 mV s~ 1.

La voltametria comienza a un potencial de circuito abierto de 3,52 V hacia potenciales
catédicos (hacia la izquierda) para luego regresar al mismo punto después del barrido
anodico. Lo primero que se observa es un pico de reduccion de oxigeno a 2,3 V. Luego, se
obtiene un pico de oxidacién a 2,66 V seguido por una zona plana. A potenciales oxidantes
de entre 3,6 y 4,4 V se tiene una densidad de corriente casi constante de 30 pA seguido

por un aumento brusco de la corriente anddica a potenciales muy oxidativos (4,5 - 4,6 V).

Solamente del analisis de la voltametria podemos afirmar que durante la reducciéon de
oxigeno se producen por un lado LisOy sélido y por el otro O; soluble. El pico anédico
a 2,66 V corresponde a la oxidacién de los iones O, que se encuentran en las cercanias
del electrodo, tal como fue demostrado por Walter Torres mediante electrodo rotatorio de
anillo/disco [105]. Las corrientes catédicas en el intervalo de potenciales de entre 3,6 y 4,4
V corresponden, en principio, a la oxidacién del peréxido de litio formado en la superficie
del electrodo. Finalmente, la corriente alta de oxidacion a 4,5 - 4,6 V corresponde a la des-
composicion electroquimica del DMSO tal como fue probado por Nataliia Mozhzhukhina

mediante medidas de espectroscopia infrarroja in situ [113].

Si ahora se toma este electrodo y se lo analiza por AFM ex situ se observa que se
encuentra cubierto por un depdsito homogéneo de particulas con una altura promedio de
10 nm tal como se indica en la Figura 5.3. Si se realiza este mismo experimento pero
utilizando una solucién de TBAPFg en vez de LiPFg, la superficie resulta totalmente libre
de particulas. Esto quiere decir que las particulas formadas producto de la voltametria

provienen del ion Li*. Segin la reaccién del cdtodo de las baterias de Li-Os, estas particu-
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las deben corresponder a depdsitos de LioO,. Viswanathan demostro recientemente que al
generar particulas de Li;Os de forma puramente electrostatica se obtiene como resultado
un espesor maximo o limite de entre 5 a 10 nm, coincidente con las imagenes de AFM
[114]. Sorprendentemente, estos depdsitos permanecen estables luego de de haber comple-
tado la voltametria, es decir, luego de haber aplicado potenciales anédicos de hasta 4,6 V.
Esto indicaria que la cinética del proceso de reduccion resulta ser distinta de la cinética

del proceso de oxidacién, siendo este 1iltimo méas lento.
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Figura 5.3: Imédgenes de AFM ez situ de a) una muestra de HOPG que fue sumergida en una solucién
0,1 M de LiPFg en DMSO saturado en oxigeno durante 20 minutos sin aplicar ningin potencial y b)

una muestra de HOPG luego de realizar la voltametria de la Figura 5.2.

Otra observacion que puede realizarse observando la imagen de la Fig. 5.3 es que las
particulas parecen ubicarse selectivamente en los bordes de escalon del sustrato. Esto
indicarfa que las terrazas planas, exponiendo ldminas de grafito con hibridacién sp?, son
muy poco reactivas en comparacion con los bordes de grano.

Yendo un paso més adelante, se analiz6 la topografia de los depdsitos de LisOs cuando
se realiza no una voltametria ciclica sino una cronoamperometria a un potencial reductivo
durante un determinado intervalo de tiempo. Para ello se hicieron dos experimentos dis-
tintos siempre partiendo desde una muestra limpia de HOPG. En el primer experimento
se fijo el potencial en 2,65 V durante 2,5 min y luego se analizé por AFM. En el segundo
experimento se aplicé un sobrepotencial més alto, de 2,05 V durante el mismo tiempo y se

analizé posteriormente por AFM. Las Figuras 5.4 y 5.5 muestran los perfiles topograficos
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de cada una de las superficies asi como también los graficos de densidad de corriente en

funcion del tiempo.
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Figura 5.4: Generacién de LipOo mediante cronoamperometria a 2,05 V durante 2,5 min en una
solucién 0,1 M de LiPFg en DMSO saturado en oxigeno. a) Gréfico de densidad de corriente en funcién

del tiempo. b) Topografia de la superficie luego de la reduccién por AFM ex situ. ¢) Perfil topografico.
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Figura 5.5: Generacién de LipOo mediante cronoamperometria a 2,65 V durante 2,5 min en una
solucién 0,1 M de LiPFg en DMSO saturado en oxigeno. a) Gréfico de densidad de corriente en funcién

del tiempo. b) Topografia de la superficie luego de la reduccién por AFM ez situ. ¢) Perfil topogréfico.
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La primer observacion clara es que el nimero de particulas en el caso de 2,65 V (bajo
sobrepotencial) es menor que en el caso de 2,05 V (alto sobrepotencial) coincidente con
las escalas de los graficos j vs t. Por otro lado, en ambas muestras se observan zonas
vacias en el sustrato, es decir zonas en las cuales no se produjo ningin tipo de formacién
de LisO,. Estas zonas vacias podrian indicar, como se mencioné anteriormente, lugares
poco reactivos de la muestra. Las zonas en las cuales si se observan particulas, en cambio,
corresponden a zonas mas reactivas como bordes de escalén. A diferencia de la imagen
de la Figura 5.3, los tamanos de particula producto de las cronoamperometrias son mu-
cho mayores llegando a didametros de hasta 60 nm. Las caracteristicas morfolégicas de los
depdsitos ademas indicarian que el mecanismo por el cual se forman es de tipo nucleacion
seguida de crecimiento y que este mecanismo estaria favorecido especialmente si el sobre-
potencial es bajo (notar que en la muestra de 2,65 V estd conformada por particulas muy
separadas y con una distribucién de tamanos homogénea).

Si se comparan los graficos de j vs t se observa que, por un lado luego de 2,5 min la
corriente no cae a cero en ninguno de los dos casos obteniéndose una carga de 15 mC cm 2
para el caso 2,05 V y de 0,54 mC cm ™2 para el caso 2,65 V. Por otro lado, en la muestra de
2,65 V la corriente parece caer primero exponencialmente y luego linealmente. Primero, el
hecho de que las corrientes no caigan a cero se explica facilmente observando los depédsitos
formados en superficie. Como existen zonas del HOPG totalmente descubiertas, el oxigeno
podra reducirse a ion superdxido y asi consumir carga produciendo corriente. La tnica
forma de que la corriente caiga completamente a cero serfa que 1) se acaben las moléculas
de oxigeno en las cercanias de la superficie y 2) que se pasive por completo la superficie
y no pueda transferirse mas carga. En cuanto a la dependencia lineal de la corriente con
el tiempo en el caso de 2,65 V, podriamos argumentar que la generacion de superdxido
se ve facilitada a este sobrepotencial tan bajo, por lo tanto el proceso que més corriente
consume sera la produccion de superédxido y no la generacion de perdxido de litio tal como
se confirma por las imagenes de AFM. Por ultimo, la baja carga obtenida para el caso
de 2,65 V esta vinculada a que un bajo sobrepotencial naturalmente produce una baja
circulacion de electrones. Mas adelante se discutiran estas afirmaciones para proponer un

mecanismo de formacion de LisOs.

5.2.2. ORR en Au(111)/DMSO

Si ahora se emplea un sustrato de Au (evaporado en vidrio y posterior flameado con
llama de Hy), la voltametria ciclica muestra algunas diferencias (Fig. 5.6). Primero, se
obtiene un pico ancho de reduccién de oxigeno y cuando el potencial es muy bajo la
corriente cae a cero a diferencia que el caso anterior. Esto indica que a 100 mV s !,

cuando el potencial se barre entre 2,5 y 1,75 V la superficie se pasiva por completo con
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LisO5. Con esto podemos decir que la superficie de oro presenta una mayor reactividad
que la superficie de HOPG. Por otra parte, el pico anddico a 2,66 V de la voltametria
anterior ya no esta, reforzando la idea de la pasivacion de la superficie. El pico a 2,66 V
correspondia a la oxidacién de iones O, en las cercanias del electrodo. Como ahora la
superficie se encuentra cubierta por Li;Oy el superdxido no puede llegar a las cercanias
del electrodo y no puede ser oxidado.

Se observan también distintos picos de oxidacion entre 3,0 y 4,2 V correspondientes,
en principio, a la oxidacion del peréxido formado durante el barrido anddico. También se
registra un pico anddico muy alto a 4,6 V correspondiente a la oxidacion del DMSO de

igual manera que en el caso anterior.

20 24 28 32 36 40 44
E (V) vs Li/Li+

Figura 5.6: Voltametria ciclica de reduccién de oxigeno usando un electrodo limpio de Au y una
solucién 0,1 M de LiPFg en DMSO saturado en O,. 100 mV s—!.

Seguido a esto se realizé un experimento similar al caso de HOPG, es decir, partiendo
desde un sustrato de Au limpio, se aplicaron 2,05 V durante 2,5 min y se observo la
topografia de la superficie por AFM ex situ (Fig. 5.7). En este caso, la corriente cae mas
rapidamente que en el caso de HOPG y la carga total circulada es de 9 mC cm 2. Ademaés
se observa por AFM un depdsito de LisOs que cubre por completo toda la superficie, coin-
cidente con la forma de la voltametria. Los tamanos de particula resultan ser similares al
caso HOPG de hasta 60 nm pero esta vez no parecen crecer bajo el mecanismo de nuclea-
cién seguida de crecimiento sino en un mecanismo de formacién dendritica. Comparando
la carga circulada para los casos Auy HOPG de 9 y 15 mC cm™2 respectivamente, pare-
ceria un resultado contradictorio si se comparan las imagenes de AFM de cada uno donde

se ve que la cantidad de Li;Os es mayor en el caso de Au (Figs 5.7 y 5.4). Este punto
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particular se discutird mas adelante en la seccion 5.2.4.
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Figura 5.7: Formacién de LizOo por reduccién de oxigeno en una solucién 0,1 M de LiPFg en DMSO
saturado en O,. a) Gréfico de densidad de corriente en funcién del tiempo cuando se aplica 2,05 V al

sistema. b) Imagen de AFM ez situ en modo tapping luego de la reduccién. c) Perfil topogréfico.

5.2.3. Dismutacién del ion O, en presencia de iones Li".

Al mismo tiempo en el que fueron realizados estos estudios, se reportaron distintos
mecanismos de reaccion para explicar las distintas observaciones experimentales en lo
que respecta a la formacion de depdsitos masivos de LisOs en superficies carbonadas.
Una de estas vias de reaccién consta de dos pasos y se plantea bajo ciertas condiciones
experimentales especiales. Si se trabaja con un solvente que tenga la capacidad de esta-
bilizar muy bien al ion superdxido, y ademas el sobrepotencial aplicado no es muy alto,
la generacién de Li;Os puede darse de la siguiente manera: Primero se genera ion O
electroquimicamente. Como el sobrepotencial no es muy alto, la energia entregada no es
lo suficientemente alta como para transferir un segundo electrén y formar peroxido de
litio. Bajo estas condiciones el O; se solvata y pasa a la fase soluciéon combinandose con
los iones Li™ para dar LiOy (superdxido de litio). Esta especie resulta ser muy reactiva y
al encontrarse con otra molécula igual, reaccionan para dar Oy y LisOy por dismutacion

quimica segun:

02 + e — 02_
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Teniendo en cuenta que si la formacién de los depésitos de LisOq estuviera controlada
solo por transferencia electrénica (Ec. 5.1) se tendrian tamanos de particula del orden
de algunos nm, este mecanismo alternativo podria explicar la formaciéon de particulas
de hasta 60 nm como ha sido observado por AFM. Si la dismutacion se hace efectiva,
explicaria muy bien en particular las observaciones del mecanismo de nucleacion seguida
por crecimiento para el caso de sobrepotenciales bajos. En este caso particular, sobre
las zonas descubiertas del sustrato se genera superdxido que luego, estabilizado por las
moléculas de DMSO pasa a la fase solucion. Luego, por dismutacion quimica, nucléa sobre
un punto reactivo de la superficie y posteriormente crece de manera constante y controlada
a medida que més moléculas de LiOy dismutan sobre el grano o semilla formado en primera

mstancia.

Para probar si realmente ocurre la reaccién quimica de dismutacion, se diseno el si-
guiente experimento utilizando Au como electrodo conductor. Primero se parte de una
celda conteniendo TBAPFg en DMSO saturado en oxigeno, es decir, sin presencia de io-
nes LiT. Con esta solucién se aplica un potencial reductor de 2,05 V durante 5 minutos
para generar electroquimicamente iones O, . En esta etapa, al no haber Li* en solucién,
el O5 difunde a la solucién estabilizado por las moléculas de solvente. Luego de aplicar
el potencial catddico, se abre el circuito de la celda y se deja evolucionar el potencial
durante otros 5 minutos. Luego, y sin aplicar ningiin potencial a la celda, se inyecta una
cantidad de Li* como LiPFg a la solucién tal que la concentracién final sea de 0,1 M.
Posteriormente a la inyeccién de los iones Li™ se sigue la evolucién del potencial a lo largo
del tiempo hasta que se llegue a un equilibro. Por ultimo, se analiza la superficie por AFM

er situ. El esquema de la Figura 5.8 resume el experimento en tres etapas.

Figura 5.8: Esquema experimental para la generacién de LizOo por dismutacién de LiOs.
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A continuacién se indica la evolucion del potencial de la celda a lo largo de todo el
experimento (Fig. 5.9). En el eje abscisas, la escala de tiempo se modificé de forma tal
de ser cero justo en el momento en que se abre el circuito. A lo largo de toda la curva

mostrada, el potencial medido sera entonces el potencial de circuito abierto.
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Figura 5.9: Seguimiento del potencial de circuito abierto en funcién del tiempo.

Como puede observarse, antes de la inyeccion de iones litio (marcado en la figura) el
potencial evoluciona desde 2 V hasta llegar a un plateau de 2,63 V. Este valor corresponde
al potencial de equilibrio establecido por una concentracion estable de especies de oxigeno
en las cercanfas del electrodo. A partir del momento en que se inyectan los iones LiT el
potencial crece aun mas hasta alcanzar un valor estable de 3,05 V. Este incremento en
el valor del potencial de circuito abierto indica que la quimica de las especies oxigenadas
en la superficie ha sido alterada, posiblemente por la formacién de superdxido de litio
(LiOg).

La Figura 5.10 muestra dos imagenes de AFM ex situ. La imagen de la izquierda
corresponde a una muestra retirada justo antes del agregado de litio. Lo que indica esta
imagen es que luego de la generacién de iones superoxido, estos no producen ningun tipo
de producto que pueda depositarse sobre el electrodo. Es importante detenerse en este
punto ya que de haber una concentracién alta de agua en solucion, los iones superoxido
podrian reaccionar con el agua y formar hidréxidos insolubles detectables al ojo del AFM.

La Figura 5.10-b muestra la topografia de la superficie luego del agregado de litio.

Aqui, a diferencia del caso anterior, se observa una superficie cubierta por un depédsito
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Figura 5.10: Imégenes de AFM ez situ en modo tapping de: a) Sustrato luego de 5 min de reduccién
de oxigeno a 2,05 V en TBAPFg 0,1 M / DMSO. b) El mismo caso mds agregado de LiPFg.

homogéneo de particulas. Estas particulas no pueden provenir de otra parte que no sea
la dismutacion del LiOy para dar Li;Os ya que en ningin momento se aplicé potencial
reductor, de hecho, el potencial se encuentra por encima del valor al cudl se produciria
LisO4 segiin la voltametria de la Figura 5.6.

Con este sencillo experimento probamos entonces que la reacciéon 5.2 se da siempre que

exista presencia de Li* y O3 independientemente del potencial aplicado.

5.2.4. Mecanismos de formacién de Li,O,

Teniendo en cuenta las observaciones experimentales detalladas anteriormente y los
distintos avances logrados en paralelo por diferentes grupos de investigaciéon, podremos
plantear entonces un mecanismo de reaccién detallado para la formacién de LisOs en
electrodos de Au y HOPG. La Figura 5.11 resume las distintas vias de reaccién posibles.

La flecha marcada con el numero 1 corresponde al primer paso de reduccion de oxigeno
para dar el ion superdxido O, . En una primera instancia el superéxido se encuentra sobre
la superficie del electrodo junto con los iones Li™ que provienen del electrolito. En este
punto la reacciéon puede tomar tres posibles vias. Si el sobrepotencial aplicado es muy

alto, o en otros términos el potencial es muy bajo (una gran demanda de potencia del
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Figura 5.11: Mecanismo de reaccién para la generacién de LizOq a partir de la reduccién de oxigeno

en una solucién conteniendo iones Lit.

auto eléctrico), ocurrird una segunda reduccién inducida por el potenciostato. La flecha
marcada con el numero 2 representa esta situacion. En este caso, si la energia de reduccion
es muy alta, los iones O, no tendran tiempo de difundir a la solucién y captaran otro
electrén a la vez que se combinaran con los iones Li™ para dar Li;O,. Esta via se conoce
como el mecanismo por superficie ya que los superdxidos reaccionan en su totalidad en
la superficie. El producto de esta via corresponderia a una superficie totalmente pasivada
por Li;Os con un espesor pequeno, es decir, un film delgado de Li;O,. Esto se daria
de esta manera por que, al ser el peréxido un producto no conductor, los electrones no
pueden tunelear distancias tan elevadas con lo cual la reaccion se detendria por completo
al momento en que se pasive el electrodo. Otra via posible, también en superficie, sera
la dismutacién de LiOy de forma quimica para dar Li;Oy (flecha marcada como 3). Esta
reaccion compite en paralelo con la segunda reduccion. Tanto la via 2 como la via 3 se
veran favorecidas ademas si el solvente coordina de manera ineficiente a los iones O, . Si
es este el caso, las moléculas de O, permanecerian mucho tiempo en las cercanias del
electrodo promoviéndose estas dos vias de manera selectiva.

Si ahora el sobrepotencial es pequeno o el solvente coordina muy bien a los iones O, ,
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la reaccion podra transcurrir por la via 4. Aqui el superdxido pasa a la fase solucion
combindndose con Li™ para luego dismutar quimicamente formando Li,O, sobre una
semilla formada por alguna de las otras vias. Este camino es llamado mecanismo por
solucién. Al mismo tiempo en que fueron realizados los estudios de AFM de esta tesis,
Nazar y colaboradores estudiaron el efecto de la densidad de corriente aplicada sobre la
morfologia y cubrimiento de los depdsitos de perdxido de litio confirmando las afirmaciones

relacionadas con los mecanismos por solucién y por superficie [115]

En todos los casos el producto final es el Li;Oy insoluble. Dependiendo del solvente
empleado y el sobrepotencial aplicado, la reacciéon transcurrird por las distintas vias. En
un experimento real la reaccion se dara eventualmente por todas las ramas al mismo tiem-
po, v la morfologia del producto final serd una combinacion de todas. De esta forma, y
haciendo referencia a este mecanismo podremos explicar los resultados experimentales de
la siguiente manera: En todos los casos estudiados se empleé DMSO como solvente, una
molécula con buena capacidad de solvatar los iones superoxido, con lo cudl, la via 4 y 5
estard favorecida particularmente. En el caso de emplear HOPG a bajos sobrepotenciales
(2,65 V), la reaccién transcurre preferencialmente por la via 4 y en menor medida por la
3. Aqui al ser el sobrepotencial tan bajo, la captacion de un segundo electron sobre la
superficie se ve energéticamente impedida. Si ahora se aplica un sobrepotencial mas alto,
ademds de transcurrir por la via 4 y 3, lo hard también por superficie (2) obteniéndose
como resultado mayor niimero de nicleos en superficie. Teniendo en cuenta que la super-
ficie de HOPG es muy poco reactiva, luego de 2,5 min la superficie estd lejos de pasivarse

por completo.

En el caso de utilizar un electrodo de Au a potenciales reductores (2,05 V), al tratarse de
una superficie mas reactiva, la via 2 se da mucho mas en comparacién con el caso HOPG
por lo que se observa una superficie cubierta por completo por LisO,. Al observarse
tamanos de particula tan grandes, necesariamente la reacciéon transcurre también por
solucion produciendo el crecimiento paulatino de Li;O4 por dismutacion de LiOg formando
dendritas. Por otra parte, en relacién a la diferencia de las cargas eléctricas, al ser el HOPG
una superficie muy poco reactiva la carga circulada a 2,05 V resulta mayor debido a que
como las zonas planas sp? no son reactivas, el electrodo nunca llega a pasivarse con lo
cual la corriente nunca cae a cero. Esta corriente casi constante es debida a la generacion
de super6xido que pasa a fase solucién (vias 1y 4) y luego se deposita en las particulas
haciendo que los tamanios sean, en algunos casos, muy altos (de més de 100 nm). En el
caso de Au, como la superficie es més reactiva se pasiva rapidamente y las moléculas de

O5 no pueden llegar a la superficie para reducirse por ende la carga es menor.

Por tltimo, en el experimento de inyeccién de litio, al no haber presencia de iones Li*

en el primer paso solo se generan iones superéxido que difunden a la solucién. Luego, a
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circuito abierto, cuando se inyectan los Lit, estos solo pueden reaccionar por las vias 3 y 4
explicando los resultados observados. De esta forma, favorecer los mecanismos en solucion
permitird que la descarga de la bateria se prolongue en el tiempo y por ende la capacidad
de la bateria aumente.

Introduciendo a la préxima seccién, al cargar la bateria sera necesario oxidar los depdsi-
tos masivos de perédxido de litio formados en la descarga. Si estos depodsitos son de gran
tamano serd necesario aplicar un sobrepotencial oxidativo muy elevado para removerlos
por completo y por ende se producira la oxidacion parcial del solvente. Luego, estos pro-
ductos de degradacion del solvente se acumularan en la superficie del electrodo haciendo
que finalmente tanto la reaccién de carga como la de descarga se detengan por completo.

En términos de ciclabilidad, una vida ttil muy corta.

5.3. Remocioén oxidativa de depdsitos masivos de LisOs.

Proceso de carga

Luego de haber determinado los procesos de generacion reductiva de depdsitos de Lis O,
se investigd la remocién de los mismos mediante la polarizacion del electrodo a potenciales
oxidantes. De manera similar a la seccion anterior, las superficies fueron preparadas en
la celda de AFM utilizando un alambre de Ag recubierto por LiMmnsQOy/ Lis MnyO, como
electrodo de referencia. Los potenciales serdn referidos a la cupla Li/Ti" (Er;am,0, /LisMn204+
3,25 V). Las imagenes de AFM también fueron adquiridas en modo tapping en experi-

mentos de tipo ez situ.

5.3.1. Oxidacién de LisO; en HOPG

La oxidacion de los depdsitos de LiosOq se llevo a cabo de la siguiente manera: se realizo
un experimento cronoamperométrico en dos etapas sucesivas en una solucion de LiPFg 0,1
M en DMSO saturado en Os. Primero se aplicé 2,05 V durante 2,5 min e inmediatamente
después se aplico un potencial oxidante durante otros 2,5 min. Posteriormente se desarmo
la celda, se limpio el electrodo con DMSO, se evaporé el solvente con Ar y se realizaron
barridos topograficos mediante AFM.

La Figura 5.12 muestra tres experimentos distintos en lo que se prueba la oxidacion
de los depésitos a tres potenciales oxidativos distintos durante 2,5 min: 4,15 V, 4,35 V' y
4,55 V (siempre partiendo desde una muestra en la que se formé LisOs por reduccién de
oxigeno a 2,05 V).

Como se observa en la Figura 5.12-a, cuando el potencial aplicado es de 4,15 V solo

algunas de las particulas mas pequenas han sido oxidadas mientras que la gran mayoria
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Figura 5.12: Remocién oxidativa de Li;O2 en HOPG. Los paneles izquierdos corresponden a la
superficie de partida obtenida por reduccién de oxigeno a 2,05 V durante 2,5 min. Los paneles derechos
corresponden a la oxidacién de LiosOy durante 2,5 min a 4,15 V, 4,35 V y 4,55 V.

del depdésito permanece estable. Cuando el potencial ahora es de 4,35 V (Fig. 5.12-b)
practicamente todas las particulas de Li;Os han sido oxidadas quedando intactas solo
las de mayor tamano. Si el potencial aplicado llega a 4,55 V (Fig. 5.12-c) finalmente el
depdsito de LisOs es removido por completo. Notar que en la ultima imagen se observa
un film irregular sobre el electrodo con alturas tipicas de 1 nm. Mediante medidas de XPS

ha sido confirmado que estas particulas provienen tanto de la solucién de lavado como de
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algunos productos de oxidacion del solvente y del electrolito que quedan adheridos a la
superficie y no pueden ser removidos [116].

Un estudio similar fue realizado por Nazar y colaboradores en el que en vez de aplicar
un potencial oxidante a los depdsitos de LisO9 aplican una corriente positiva (experimento
galvanostatico) [117]. En este experimento, al mismo tiempo que registran la evolucién
del potencial realizan mediciones de microscopia y difraccién de rayos X para analizar la
morfologia y cristalinidad de la superficie. Los autores argumentan que la oxidacion se
da en dos etapas: En la primera se disuelven los depésitos de Li;Oy de caracter amorfo a
potenciales bajos de 3,0 a 3,4 V durante 50 hs a una corriente de 25 A cm™! quedando
intactos los depositos de LisOs con alto grado de cristalinidad. Luego, a un potencial de
entre 4,0 y 4,4 V durante otras 50 hs a la misma corriente se termina de oxidar todo el
Li;O4 restante.

En conclusion, mas alla de si el experimento es llevado a cabo de forma galvanostatica
o potenciostatica, serda necesario llegar a muy altos sobrepotenciales para remover por
completo el peroxido de litio. Las corrientes y los potenciales aplicados en el proceso de
remocién de Lis O, determinaran en ultima instancia el tiempo total necesario para cargar
la bateria. Si se desea cargarla en un tiempo pequeno, sera necesario aplicar sobrepoten-
ciales muy altos llegando hasta 4,5 V. Si es este el caso, no solo se producira la oxidacion
del Li»O5 sino también la oxidacion de las moléculas de solvente haciendo que la vida 1til

de la bateria decrezca.

5.3.2. Oxidacién de Li;O; en Au

Seguido del estudio de la remocién de los depdsitos de LioOy en HOPG se realizaron
los mismos experimentos pero esta vez en Au. Se partié de una superficie cubierta por
particulas de LioOy generada por reduccion de oxigeno durante 2,5 min a 2,05 V en una
solucién de LiPFg 0,1 M en DMSO saturado en O,. Inmediatamente después (en el mismo
procedimiento cronoamperométrico) se cambi6 el potencial a 4,15 V 0 4,35 V segun el caso
durante otros 2,5 min. La topografia de las superficies se analizé por AFM ex situ.

Analizando las imégenes de AFM de la Figura 5.13 podemos observar que a un potencial
de 4,15 V se remueve practicamente todo el Li;O, quedando algunas pequenas particulas
todavia en superficie. Si el potencial se eleva hasta 4,35 V la oxidacién es total. De igual
forma que en el caso anterior, luego de aplicar 4,35 V y remover las particulas de gran
tamano, se observa un depdsito homogéneo de una altura aproximada de 1 nm sobre la
superficie correspondiente a las impurezas del solvente y a productos de oxidacion del
electrolito soporte.

Teniendo en cuenta los resultados experimentales podemos afirmar que el Au resulta ser

una superficie mas reactiva que el HOPG tanto para la generacion como para la remocion
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Figura 5.13: Remocién oxidativa de Li;O en Au. a) Superficie de partida obtenida por reduccién de
oxigeno a 2,05 V durante 2,5 min. b) Oxidacién de LioOo durante 2,5 min a 4,15 V. ¢) Oxidacién de
LiO5 durante 2,5 min a 4,35 V.

de Li;O,. Por un lado, al generar el peréxido, con Au se obtiene una superficie totalmente
pasivada mientras que en el caso de HOPG existen zonas descubiertas. En la etapa de
oxidacion, si se usa Au como electrodo, la limpieza total se alcanza en 4,35 V mientras
que si se usa HOPG es necesario llegar hasta 4,55 V para producir el mismo efecto.

Seguido a esto, se disend un segundo experimento para seguir estudiando los potenciales
de oxidacién de Li;Oy en Au. Primero se aplicé 2,05 V para producir la reduccién de
oxigeno pero esta vez durante 1 segundo en vez de 2,5 min. Luego se aplicé un potencial
oxidativo durante 60 segundos. Este nuevo procedimiento es esencialmente es el mismo
experimento que el anterior solo que 1) se cambia el tiempo de reduccién para generar
particulas més pequenas y homogéneas y 2) se usa un tiempo mayor en la etapa oxidativa
para independizarse de la cinética de remocién y hacer un andlisis puramente energético
(extrapolacién a tiempo infinito). Con este segundo experimento, se puede determinar el
potencial anddico minimo que debe ser aplicado para remover por completo las particulas
de Li;Os a tiempo infinito.

La Figura 5.14 muestra que la superficie de partida se compone esta vez por un depédsito
homogéneo de particulas con una altura aproximada de 12 nm. Esta altura corresponde
a una transferencia directa desde la superficie a especies de LiO, para formar LiyOs
controlada por efecto tinel [114].

En la etapa de oxidacién vemos que solo se remueven por completo las particulas
cuando el potencial es de 4,15 V es decir, algo menor que en el caso del experimento
anterior. Podemos decir entonces que, independientemente del tiempo, el minimo potencial

necesario para oxidar todo el perdxido es de 4,15 V si se utiliza oro como superficie.
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Figura 5.14: Remocién oxidativa de Li;O2 en Au. a) Superficie de partida obtenida por reduccién de
oxigeno a 2,05 V durante 1 segundo. Oxidacién de LisOy durante 1 min a 3,6 V (b), 4,0 V (¢) y 4,15V

(d).

5.3.3. TTF como mediador redox para la oxidacion quimica-

electroquimica de Liy O,

El potencial termodindmico necesario para producir la oxidacion del Li;O5 es de 2,96
V vs Li/Lit sin embargo, experimentalmente se observé que para el caso de usar una
superficie de oro y DMSO como solvente sera necesario aplicar 4,15 V para oxidar el LioOs.
En otras palabras el sobrepotencial aplicado debera ser de 1,19 V. La gran magnitud del

sobrepotencial estd ligada a la lenta cinética de la reaccién.

Como ha sido mencionado anteriormente, si los sobrepotenciales de carga son excesivos,
ademas de producirse la remocion del Li;O, también se produce la oxidacién del solvente.
Como en una tipica bateria los volimenes de solvente son extremadamente pequenos, por
mas bajo que sea el porcentaje de descomposicion de solvente por ciclo de carga y descarga
la bateria dejara de operar al cabo de muy pocos ciclos. Por ello es que para aumentar la
ciclabilidad sera necesario contar con solventes muy poco reactivos asi como también con

un sistema disenado de forma tal que el sobrepotencial de carga sea el minimo posible.

Para superar estas limitaciones, se requiere de la combinacion de multiples estrategias.
Una de las tecnologias elementales usadas en este tipo de casos en los que se necesita
bajar los sobrepotenciales de reaccion es el empleo de catalizadores para asi aumentar la
cinética. Hasta el momento han sido propuestos varios tipos de 6xidos y metales como
catalizadores obteniéndose algunas mejoras. Sin embargo, ademas de su insuficiente acti-
vidad catalitica, la naturaleza inmoévil de la interfaz entre los catalizadores y los productos
de descarga (interfaz sélido-sélido) ha limitado la regién cataliticamente activa a un érea
préxima a la superficie de los depdsitos de LisOs. Esto implica que la incorporacion de los

catalizadores en el electrodo requiere un diseno especial considerando la posible morfologia

219



5.3. Remocion de perdxido de litio

de los productos de descarga y la forma del electrodo. Contrariamente a los catalizadores
heterogéneos sélidos, la utilizacién de mediadores redox solubles exhiben (potencialmente)
una mejor actividad catalitica ya que al poder moverse libremente pueden atacar a las
particulas de Li;O5 no solo en la interfaz del electrodo sino a través del seno de la solucion
[118] [119]. Los catalizadores solubles, o mediadores redox, pueden incluso alcanzar el in-
terior del catodo de las baterias de Li-O, y facilitar la descomposicion de los productos
de descarga, incluso a pesar de que los productos estén aislados eléctricamente como es
el caso de los depositos de LisOs.

Una tipica reaccion de oxidacion de Lio O, catalizada por un mediador redox M,..q puede
ser escrita de la siguiente manera:
Reduccion:

201" + Oy + 2¢7 — LisOyy)
Oxidacion
OM,eq — 2M 7

red

+ 2e”

2M

red

+ LiQOQ — 2M,eq + 02 + 2Li"

En esta reaccién el mediador redox es quién se oxida electroquimicamente para luego
reaccionar con LisOs y regenerarse. La molécula que sea utilizada como mediador redox
debera poder ser oxidada facilmente a un potencial no tan alto y a su vez reducirse en

presencia de LiyOq, es decir, tener un potencial redox mayor a 2,96 V.

(=

Figura 5.15: Tetratiofulvaleno

La molécula de Tetratiofulvaleno (TTF, Fig. 5.15) ha sido propuesta por P. Bruce como
mediador redox para la remocion eficiente de los depdsitos de LioO, durante el proceso de
carga de la baterfa logrando asf aumentar el numero de ciclos total [120]. La electroquimica
del TTF en DMSO exhibe dos ondas reversibles de un electrén cada una, con potenciales

de media onda a 3,65 y 3,87 V respectivamente segun las siguientes reacciones:

TTF —s TTF" + ¢~
TTFT — TTF?*T + e

En la Figura 5.16 se muestra una voltametria ciclica de una solucién de LiPFg 0,1 M en

DMSO al que se le agregd una cantidad de TTF sélido hasta alcanzar una concentracion
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de 1 mM. La ventana de trabajo se fijé entre 3,4 y 4,1 V para no producir ningin agregado
de peréxido de litio. Aqui se aprecian los dos procesos redox, a 3,65 y 3,87 V, indicando las
zonas de estabilidad de cada una de las tres especies redox de TTF. La separacion entre
picos anédico y catédico es de 62 mV tanto para TTFT/TTF como para TTF?T/TTF+
indicando que ambas reacciones redox son totalmente reversibles. Por otra parte, como
los potenciales redox del TTF son mayores al potencial de reduccién del LisOs (2,96 V),
tanto el TTF* como TTF?* producirfan en principio la oxidacién del Li,O5 para dar O
y Lit.

2+
100 % TTF
TTF
50
o TTF
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0-
3

504

-100

34 35 36 37 38 39 40 41 4.2
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S~ £ ;
595 %
TTF TTF TTF

Figura 5.16: Electroquimica de TTF 1 mM en DMSO/LiPFg 0,1 M utilizando un electrodo limpio de
Au. 50 mV s71,

A continuacion se analizé el efecto del TTF como mediador redox en la oxidacién de los
depésitos de LisO,. Para ello primero se aplicé 2 V durante 30 segundos de forma tal de
generar un deposito de LisOs sobre el electrodo de Au. Luego, se siguié la evolucién del
potencial de la celda al aplicar una corriente anédica de + 25 A cm™2 en un experimento
potenciostatico. La Figura 5.17 muestra los perfiles de las cronopotenciometrias para los
casos sin TTF y con TTF (1 mM).

Lo primero que se observa es que cuando no hay contenido de TTF, el potencial crece

de forma abrupta durante los primeros 50 segundo hasta un valor aproximado de 4,2 V
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luego manteniéndose estable. Para sostener una corriente de 25 A cm™2, el galvanostato
produce la oxidacion de los depdsitos de LisO5 tal como se demostré en la seccién anterior.
Una vez que el depédsito fue removido por completo, el potencial sube hasta 4,2 V y se
mantiene estable indicando que ahora el proceso de oxidacién ya no es la remocion de
Li; O, sino la oxidacién de las moléculas de DMSO. Como se ve en este grafico, para
producir la oxidacién total del LipOy (a 25 A cm™2) serd necesario aplicar potenciales
de entre 3,6 y 4,2 V produciendo asi la descomposicion parcial de las distintas especies en

solucion.

+l_
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Figura 5.17: Cronopotenciometria de oxidacién de Li;Os con y sin TTF.

Si ahora se agrega TTF al medio de reaccién, la curva E vs ¢ se ve alterada. Lo que se
observa es que, a diferencia del caso anterior, hay tres plateaus y no uno. El primer pro-
ceso ocurre a 3,65 V y corresponde a la oxidacién de TTF para dar TTF*. Durante todo
el intervalo en que el potencial se estabiliza en 3,65 V el galvanostato oxida las moléculas
de TTF formando TTF*. Luego, las especies oxidadas se trasladan a las cercanias de los
depdsitos de LisOy y lo disuelven cataliticamente, reduciéndose nuevamente a TTF. En
esta etapa, la concentracion de TTF cerca del electrodo se mantiene constante siempre
y cuando exista LisOs. Un vez que el TTF termina de disolver cataliticamente todo el
deposito de LisOs, el electrodo consume las moléculas de TTFE que ya no pueden volver
a reducirse. Cuando la concentracién de moléculas de TTF se hace cero, el galvanosta-
to comienza a oxidar las especies TTFT a TTF2+ y el potencial se ubica en 3,87 V.

Finalmente, cuando todo estd como TTF2+ el galvanostato, para mantener la corriente
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constante, aumenta el potencial hasta 4,2 V donde se produce la oxidacion constante del
DMSO.

Este mismo sistema fue estudiado también mediante AFM ex situ para determinar de
forma potenciostatica cual es el minimo potencial al cudl se eliminan los depdsitos de
peroxido cuando existe TTFE en la solucion. Para ello se realizé un experimento similar
al de la seccion anterior. Se prepard una solucién 0,1 M de LiPFg en DMSO saturado
en oxigeno conteniendo 1 mM de TTF. Se aplicaron 2,05 V durante 1 segundo y luego

se realizé un salto de potencial hasta un valor oxidante. Se repitié el experimento para

distintos valores de potencial anddico y se analizd la topografia de los electrodos por AFM.
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Figura 5.18: Formacién y remocién potenciostéatica de Li;Og con y sin TTF mediante AFM ez situ.

La Figura 5.18 indica que cuando hay TTF los depdsitos de Lio O logran eliminarse por

completo a un potencial de 3,65 V a diferencia del caso sin TTF donde es necesario elevar
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5.4. Conclusiones

el potencial hasta al menos 4,15 V. Luego de la remocion total del perdoxido se observa
que la superficie atin queda cubierta por productos de descomposicién de igual forma que
en el caso de Au y HOPG sin TTF. Un analisis de XPS muestra que la descomposicion
del solvente y del PF; no solo se da a potenciales oxidantes sino también a potenciales
reductores, indicando que no solo puede producirse una descomposiciéon potenciostatica
si no también quimica provocada por las moléculas reactivas de superdxido y perdxido.
La estabilidad de las especies frente a la acciéon quimica de O; y Li» O, se encuentra bajo
investigacion, de todas formas los resultados experimentales indicaria que a pesar del
decrecimiento en el sobrepotencial obtenido por la accion del T'TF sera necesario disenar
solventes y electrolitos de mayor estabilidad para que la bateria de Li-O5 pueda finalmente

pasar a la fase de comercializacion.

5.4. Conclusiones

En este capitulo se determinaron los distintos tipos de mecanismos de reaccion aso-
ciados a la generacion y remocion de LisOs en superficies de Au y HOPG. Debido a las
caracteristicas no conductoras del LisO,, se utilizo la técnica de microscopia de fuerza
atémica como herramienta fundamental para el estudio de la morfologia de los depdsitos
generados electroquimicamente.

Una de las conclusiones mas sobresalientes del capitulo 3 fue que la velocidad de trans-
ferencia electronica entre una superficie y una molécula redox decae exponencialmente
con la distancia. Sin embargo, en este capitulo se mostré que bajo ciertas condiciones,
al transferirse electrones desde una superficie hasta una molécula de oxigeno la transfe-
rencia electrénica parece volverse independiente de la distancia. Este hecho se evidencié
al analizar la morfologia de los productos de reaccion llegando a obtenerse particulas de
Li;Oy de hasta més de 100 nm de altura. Para resolver esta contradicciéon se disend un
experimento en tres etapas y se probo que el crecimiento de los depdsitos de LisO5 no esta
unicamente dado por transferencia electronica directa entre la superficie y las moléculas
de oxigeno sino por un mecanismo complejo que involucra, primero la generacion de se-
millas pequenas de Li;Oy por transferencia directa de dos electrones (sin contradecir el
decaimiento exponencial de la cinética) y luego un crecimiento paulatino a través de reac-
ciones de dismutacion en solucién promovido por la generacion electroquimica de iones
superoxido por transferencia de un electron.

Mas adelante, y sabiendo que para remover electrostaticamente los depdsitos masivos
es necesario aplicar grandes sobrepotenciales, se anadié al medio una molécula organica
con capacidad de actuar como mediador redox. Se trata de un mecanismo catalitico muy

similar al planteado para la generacién de perdxido de litio, pero esta vez para removerlo.
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Figura 5.19: Formacién de Li;Oy por nucleacién electroquimica seguida por crecimiento quimico.

Aqui el potenciostato/galvanostato oxida a las moléculas de TTF que luego viajan hasta
la superficie de los depédsitos aislantes de LioOy para oxidarlos mediante una reaccion
redox superficial catalitica. En la Figura 5.20 de abajo puede verse un esquema de accién

del TTF que funciona como un pacman disolviendo los depdsitos de LisOs.
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Figura 5.20: Remocién de Lis O, catalizada por TTF.

5.5. Materiales

Para las soluciones se utilizé hexafluorofosfato de litio (Sigma Aldrich), hexafluorofos-

fato de tetrabutilamonio (Sigma Aldrich), tetratiofulvaleno (Sigma Aldrich) y dimetil-
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5.5. Materiales

sulféxido anhidro (Sigma Aldrich). Las soluciones fueron preparadas dentro de una caja
seca M Braun con un contenido de oxigeno menor a 0,1 ppm y un contenido de agua menor
a los 2 ppm. El contenido de agua de las soluciones fue medido mediante un coulombimetro
Karl Fisher KF 831 (Metrohm).

Las medidas de AFM fueron llevadas a cabo utilizando puntas Point Probe Plus NCL
(Nanosensors) de silicio con una constante de fuerza de 48 N m™! y una frecuencia de
resonancia de 157,85 kHz en modo tapping. Para la celda electroquimica se utilizé un
o-ring de Karlrez de 0,64 cm? de drea. Los sustratos utilizados fueron una muestra de
oro evaporado sobre vidrio rectangular de 12 mm x 12 mm (Sellex, Inc) y una muestra
de HOPG obtenida de Materials Quartz Inc. Las imagenes de AFM fueron procesadas
utilizando Gwyddion 2.36.
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Capitulo 6

Discusion general, conclusiones y

perspectivas

El trabajo realizado tuvo el objetivo principal de comprender y divulgar a la comunidad
cientifica nuevos aspectos relacionados con los mecanismos de transferencia electronica en
interfaces sélido-liquido nanoestructuradas. Se propuso describir estos aspectos separando
los resultados en tres capitulos y haciendo uso de tres configuraciones experimentales

diferentes.

Si bien a lo largo de esta tesis se utilizaron distintas técnicas de caracterizacién, la mayor
parte de los desarrollos fueron estudiados utilizando dos técnicas principales acopladas
entre si: la electroquimica y la microscopia con resolucién atémica (AFM, STM); ambas
complementadas con espectroscopia de rayos X. A lo largo de varios anos, y mediante el
uso de la paciencia como herramienta fundamental, se logré perfeccionar la preparacién de
muestras y puntas de STM electroquimico hasta lograr la calidad de imagen requerida para
la presentacién de resultados robustos. Es por ello que uno de los logros mas sobresalientes
de este trabajo ha sido el desarrollo y perfeccionamiento de estas técnicas y el hecho
de haber podido lograr la caracterizaciéon univoca, paso a paso, de los distintos sistemas
estudiados. En el capitulo 2 se presenté en forma detallada un método para la preparacion
de puntas de STM recubiertas para mediciones in situ. Aqui se hizo mencién a pasos
criticos como la preparaciéon por etching electroquimico, la limpieza de las puntas recién
preparadas y su posterior cubrimiento con material aislante. Desarrollado en este trabajo,
se incluyé ademas un circuito electrénico completo para fabricar puntas de tungsteno
de forma econdémica y reproducible. Otro aspecto importante a destacar es el desarrollo
de un método para recuperar monocristales de Au(111) danados. Este método permite
restaurar superficies de oro para uso de STM de forma sencilla sin necesidad de re-pulido
comercial. Teniendo en cuenta que, en lo que hace a STM in situ, cada laboratorio de

investigacion en el mundo tiene sus propias metodologias para la obtencién de iméagenes
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con resolucion atomica, uno de los aportes de esta tesis es entonces la descripcion de

detalles experimentales que podran ser reproducidos por futuros estudiantes.

Otra de las técnicas experimentales utilizada fue el uso de la espectroscopia de impe-
dancia electroquimica para el estudio de velocidades de transferencia electrénica de mono-
capas electroactivas con un limite de medicién de hasta 10° s7!. Esta técnica se desarrollé
como una variacién al método de Creager [2], empleando espectros de impedancia en lugar
de voltametrias ciclicas con corriente alterna. En la seccion 2.1.4 se desarrollé la matemati-
ca del sistema y se incluyeron todos los detalles experimentales para poder determinar la
constante de transferencia electrénica de cualquier sistema electroactivo autoensamblado
de manera univoca. Consideramos que la técnica desarrollada puede transformarse en una
herramienta ttil para el estudio de mecanismos de transferencia electrénica directa entre

electrodos y biomoléculas.

Transferencia electronica en la nanoescala

En el primer capitulo de resultados (Capitulo 3) se demostré la dependencia exponen-
cial con la distancia para procesos de transferencia electrénica rapidos entre una molécula
redox y un electrodo plano de Au(111) separados por una pelicula delgada de alcanotioles
cuyo espesor se control6 de forma precisa en la escala de los nm. Para esto se uso la técnica
de impedancia y se midieron constantes de transferencia de carga de entre 1 y 10° s™1. Un
aspecto importante desarrollado durante estas mediciones ha sido considerar la dispersién
de las constantes de tiempo producida por la ubicacion espacial de las moléculas redox
en la monocapa autoensamblada. Como la cinética del proceso es gobernada por efecto
tunel, una diferencia sub-nanométrica en la distancia se refleja en una variacion en la
velocidad detectable por la técnica desarrollada. Es asi que una distribucién gaussiana en
las distancias se traduce en una distribucién de constantes de transferencia de carga per-
mitiendo explicar los ajustes experimentales. Esta misma configuracién en superficie fue
usada posteriormente para el estudio de un transistor molecular donde el sistema se con-
trola mediante dos potenciales externos. En este complejo experimento pudieron medirse

eventos estocdsticos de rectificacidén de la corriente ttunel sobre moléculas individuales.

Seguido a esto, se construyé un sistema con nanoparticulas de oro adsorbidas elec-
trostaticamente sobre una pelicula autoensamblada, a las cuales se les unié covalentemen-
te una molécula redox de Os. Cada uno de los pasos quimicos para lograr esta arquitectura
fueron seguidos por técnicas espectroscépicas y microscopias de barrido, lograndose obte-
ner imagenes de AFM sobre un microelectrodo esférico de sélo 400 pm de diametro. En

este trabajo pudo verificarse que el mecanismo de transferencia electrénica ocurre en dos
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Capitulo 6. Conclusiones y perspectivas

etapas: Au(111)—AuNP seguido por AuNP—Os.

Para un film de gran espesor (C16), la transferencia de carga medida en presencia de
las nanoparticulas de oro gener6 un asombroso incremento en la velocidad de hasta 10.000
veces su valor inicial, producto de la alta densidad de estados electrénicos disponibles en
las nanoparticulas. Si bien este fenémeno habia sido informado para sistemas redox de
libre difusion en solucién, este trabajo es uno de los primeros que involucran sistemas
redox covalentemente unidos a nanoparticulas y mediciones cuantitativas de transferen-
cias de carga, lo que lo hace sin duda original. En este contexto, y mediante la técnica
de impedancia desarrollada en esta tesis, se lograron medir por primera vez dos proce-
sos distintos de transferencia electronica en paralelo en un tnico experimento. A partir
de este resultado, puede concluirse entonces que el fenémeno de transferencia facilitada
por nanoparticula sélo se da cuando la molécula redox se halla en las cercanias de la

nanoparticula y no cuando la molécula se encuentra distante.

Transferencia electronica en electrocatalisis

Habiendo estudiado el proceso de transferencia de carga en superficies nanoestructu-
radas para sistemas moleculares rapidos sin difusién y de esfera externa, nos enfocamos
luego en sistemas electrocataliticos donde, ademas de la transferencia de carga en la in-
terfaz, se requiere la habilidad de reconocimiento molecular especifico. En los capitulos
4 y 5 se presentaron distintos mecanismos de reaccién relacionados con la reducciéon de

oxigeno en el marco del estudio de catodos de celdas de combustible y baterias de Li-Os.

Primero se propuso un método alternativo para la preparacion de superficies modi-
ficadas con Ftalocianina de Hierro y su uso como catalizador heterogéneo. Este nuevo
método permite obtener depdsitos controlados, estables y densos de moléculas de FePc
sobre superficies de oro bien definidas molecularmente. A diferencia de otros métodos,
aqui se forma la monocapa de manera suave sin provocar la descomposicion de los reac-
tivos. Mediante la construccién de nanoestructuras bien definidas y organizadas, se logré
demostrar la relacion entre la estructura y la actividad catalitica de los sitios activos asi
como también el rol del ligando axial y el solvente en el mecanismo de reaccion. Se probd
la cinética de reduccién de oxigeno de este sistema tanto en soluciéon acuosa como en
dimetilsulféxido y se encontré que, dependiendo del caso, la reaccion puede transcurrir
via 4 electrones con produccion de HoO o via 1 electrén con produccion de ion O . Se
probo también que el sitio activo del catalizador se bloquea fuertemente por accién de las
moléculas de solvente que se coordinan axialmente a los centros Fe(II) y que al despla-

zar electroquimicamente las moléculas de solvente recién puede producirse la unién de la
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molécula de oxigeno.

Finalmente se estudié un sistema donde el producto de la reaccion de reduccion de
oxigeno es un depdsito insoluble y aislante de la electricidad, por lo cual debieron desa-
rrollarse alternativas a las anteriores, como el uso de mediadores redox con capacidad de
difundir a la fase liquida y transferir electrones mediante una reaccion quimica, lejos del
electrodo. En el capitulo 5 se presentaron resultados en relacién a la generacion y remocion
de peréxido de litio (LizOs) sobre superficies de oro y HOPG formados por reduccion de
oxigeno en soluciones de DMSO conteniendo iones Li*. Para ello, a diferencia del capitulo
4, no se utilizé un catalizador en superficie, sino electrodos de Au y HOPG sin modificar.
Este trabajo se realizé en el marco del estudio de las reacciones catédicas de baterias de
Li-Os,.

Haciendo uso de técnicas potenciostaticas y galvanostaticas acopladas con AFM se ana-
lizaron las distintas vias de reaccion haciendo hincapié en la dismutacion del superédxido
de litio generado electroquimicamente. Esta reaccion en solucién explica el mecanismo de
nucleacién seguida de crecimiento observada en las imagenes de AFM. De esta manera,
controlando el potencial y la difusién de las especies de ion superdxido a la fase solucion
se puede controlar la morfologia de los depdsitos y en tultima instancia la capacidad de
descarga de la bateria. Como la formacién de los depdsitos involucra reacciones acopladas
en solucion, se mostré también que la oxidacién o remocién de los mismos se ve dificultada
por lo que es necesario aplicar grandes sobrepotenciales para llevar a cabo este proceso.
Para reducir estos sobrepotenciales de oxidacién y evitar la descomposicion electroquimi-
ca del solvente se estudio el efecto del agregado de tetratiofulvaleno como mediador redox
para la disolucién de LisOs a bajo potencial anddico. El complemento entre las distintas
técnicas electroquimicas y la microscopia de fuerza atémica permitié dilucidar de forma
precisa las distintas vias de reaccion y asi plantear un mecanismo completo.

A modo de conclusiéon general, consideramos que el estudio de los procesos funda-
mentales de oxido-reduccion en interfaces sélido-liquido debe llevarse a cabo mediante la
construccién racional de superficies nanoestructuradas bien definidas caracterizando cada
una de las etapas de sintesis de forma exhaustiva. Solo de esta manera, los modelos fisico-
quimicos planteados pueden corresponderse bien con los resultados experimentales. En los
ultimos anos, el uso de técnicas in situ o in operando se hizo mas frecuente permitiendo a
los investigadores interrogar los sistemas en condiciones de trabajo reales. Consideramos
entonces que el desarrollo de estas técnicas resultara vital para la construccion de nuevos

dispositivos de generacion y almacenamiento de energia.
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Perspectivas

El efecto de apertura de canales de transferencia electronica facilitada por nanoparticu-
las, puede ser utilizado en el desarrollo de nuevos catalizadores y biosensores para aumen-
tar la conductividad de las especies electroactivas. También puede ser utilizado para di-
senios tridimensionales o autoensamblados que involucren nanoparticulas como elementos
conectivos. Tal como fue demostrado, sera clave el contacto intimo entre las nanoparticu-
las y las especies electroactivas a cablear. Creemos también que resulta imperativo el
estudio de estos mecanismos con mas detalle haciendo hincapié en sistemas formados por
una sola nanoparticula y en el estudio de sistemas combinados con efecto rectificador de
tipo Au-tiol-AuNP-Os-punta. La utilizacién de ditioles puede brindar nuevos horizontes
en el estudio de la dependencia de la distancia con los efectos rectificadores de sistemas
con multiples nanoparticulas puenteadas. Sabiendo que muchos aspectos fisicoquimicos de
este fendmeno ain no han sido descritos en literatura, serd importante estudiar el efecto
de distintas variables estructurales en el mecanismo conducciéon como el tamano de la
nanoparticula, la conectividad de las mismas con el film separador, la identidad del metal
utilizado, el uso de distintas cuplas redox y la variacién en el espesor de la monocapa
estabilizante de las nanoparticulas.

La formacién del catalizador de FePc en dos etapas desarrollado en esta tesis puede
ser aplicado sobre la superficie de nanoparticulas de oro en solucién y, de esta manera,
obtenerse un catalizador soluble con caracteristicas interesantes. Sabiendo ademas que
las nanoparticulas facilitan la transferencia electrénica, este catalizador soluble podria
utilizarse para activar la catalisis superficial mediante estimulos externos. Tal como fue
mencionado en la introduccién del capitulo 4, los centros MN4 representan el futuro en
catalisis de celdas de combustible. El método de formacién del catalizador de FePc puede
ser adaptado para sustratos de carbono, con lo cual, empleando un procedimiento similar
serd posible acoplar los centros FePc sobre grafito y luego incorporarlos a la estructura
mediante pirdlisis controlada. Creemos también que resulta relevante aplicar estos mis-
mos métodos de sintesis para la inmovilizacién de otros centros MN4 como porfirinas y
ftalocianinas modificadas.

En relacion al estudio de catodos de baterias de Li-O,, el desarrollo de nuevos materiales
mas estables y con una configuracion tridimensional con buena conexién eléctrica resultara
de gran importancia para producir mejoras en la capacidad y vida 1til de la bateria.
Sabiendo que las especies generadas durante la etapa de reduccion de oxigeno resultan ser
muy reactivas promoviendo la descomposicién del solvente y las sales disueltas, creemos
que el diseno de electrolitos sélidos podria provocar un gran impacto en el area. Un

ejemplo podria ser el uso de cristales liquidos estables con canales transportadores de
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Li™ para de esta manera aumentar el nimero de ciclos de carga y descarga de la baterfa.
Resulta importante continuar investigando los aspectos fisicoquimicos de estos dispositivos

teniendo en cuenta la demanda energética creciente de la poblacion.
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