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RESUMEN. Se presenta el estudio electroquimico del proceso de depdsito de Cu a subpotencial
sobre electrodos de Au policristalino y su aplicacién como método de caracterizacién superficial. La
isoterma electroquimica, Qc, vs. Eq, muestra claramente la formacién de una monocapa compacta
de adatomos de Cu, a través de la cual fue posible calcular el drea real expuesta y, por tanto,
el factor de rugosidad de la superficie. Este ltimo pardmetro fue usado, posteriormente, en el
analisis de las caracteristicas del proceso de electrosorcién de oxigeno. Mediante esta correlacién
se confirma la formacién de una monocapa de oxigeno con estequiometria AuyQO3, para la cual se
han calculado como pardmetros caracteristicos un grado de recubrimiento () de 0.9 y un espesor
promedio (dau,0,) de 3.5 A. La notable concordancia de estos resultados con los valores esperados,
valida el uso del factor de rugosidad como posible referencia para la estimacién de parametros de
superficie.

ABSTRACT. The underpotential deposition (UPD) of Cu on polycrystalline Au electrodes as well
as their use for surface characterization were studied in this work. The real surface area and the
roughness factor parameters were calculated from the charge involved at the potential plateau
of the electrochemical isotherm, Qcy vs. E4. The estimation of the fractional oxygen coverage,
0o, as well as the mean thickness of the Auy;O3 layer, dau,0,, were carried out by means of the
roughness factor, fay, used here as a reference parameter. The corresponding values obtained, 0.9
and 3.5 A respectively, are in good agreement with those expected for an oxygen monolayer. From
these results, the Cu UPD is proposed as an evaluation method of surface parameter of metallic
electrodes for which a well defined primary inner reference is lacking.

PACS: 68.55.Gi; 81.15.Lm; 82.80.Fk
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1. INTRODUCCION

En los procesos de caracterizacién superficial de electrodos constituidos de metales no-
bles, uno de los objetivos que mayor atencién recibe es la determinacién del drea real
expuesta, ya que su conocimiento permite la correlacién entre las medidas de actividad
electrocatalitica y las correspondientes propiedades de la electrosorcién. La determinacion
in situ de este parametro es comiinmente posible en aquellos casos en donde se ha podido
definir una referencia interna, tal como la formacién de una monocapa de adatomos de
hidrégeno. Este es el caso para electrodos de Pt, Rh e Ir [1-3], pero no asi para electrodos
de Au, Pd y Ru debido a la baja afinidad para electroadsorber hidrégeno del primero, y
la ocurrencia simultdnea de un proceso de absorcion de hidrégeno de los dos siguientes.
Debido a esto, Rand y Woods [2,4,5] propusieron el uso del proceso de electrodesorcién
de oxigeno como método alterno de caracterizacion superficial de electrodos de Au y Pd,
siempre y cuando se tuviera conocimiento previo de la estequiometria Au:O y Pd:O a nivel
de la monocapa formada. Sin embargo, en el caso particular de los electrodos de Au se ha
mostrado claramente que la relacion Au/O es fuertemente dependiente de factores tales
como temperatura [6], pH [6,7,11], electrolito soporte [8] y principalmente del programa
de potencial impuesto al electrodo [9], el cual determina el tipo de especies oxigenadas
formadas.

Mas aiin, las bases experimentales que permiten diferenciar el oxigeno quimisorbido a
nivel de la monocapa de la formacién de la fase de éxido, no pueden ser adecuadamente
usadas en electrodos de Au debido a que ellos no exhiben un recubrimiento limite en
su correspondiente isoterma Qg vs. E [2]. Esta situacién ha originado que hayan sido
propuestas diferentes estequiometrias Au:O, para la monocapa de oxigeno formada [5,10-
12]. Asi, en los trabajos de Rand y Woods [2,5] el drea real expuesta de electrodos de Au
policristalino ha sido calculada en base a la carga involucrada durante la electrodesorciéon
de la monocapa de oxigeno formada a 1.8 V, para la cual asumen una relacion Au/O
de uno por analogia con los metales del grupo del Pt. Sin embargo, desde los trabajos
de Hickling [13] se ha mostrado que la carga involucrada en la adsorcién de oxigeno, y
antes de que ocurra la evolucion del mismo, parece ser mas consistente con una relacién
Au/O de 3/2 dada la estabilidad de la especie en la regién de potencial de formacién de
la monocapa.

Estudios desarrollados sobre electrodos de Au monocristalino y policristalino han mos-
trado, ademas, que la estructura de la especie Au;O3 parece ser independiente de la
orientacion del sustrato, aunque la cinética de formacion del 6xido y el espesor medio de
la capa formada varian con el tipo de plano cristalogrifico involucrado [12].

Por otro lado, Arvia et al. [14] han estudiado exhaustivamente el mecanismo de for-
macion del 6xido AuyO3. De acuerdo al modelo, los autores proponen que las especies
predominantemente formadas durante el proceso de electrooxidacion son AuOH,4,, AusO
y Auy03, las cuales estan en concordancia con los perfiles potenciodindmicos reportados
para las interfases Au/H2504 0.5 M y Au/HCIO4 1 M. Entonces, ya que la formacién de la
especie Auz03 es particularmente favorecida a bajas velocidades de barrido de potencial,
parece muy probable que en la region de potencial de formacion de la monocapa de
oxigeno, ésta esté constituida esencialmente de especies AuzO3 que de especies AuO como
fue sugerido por Rand y Woods [5].
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Por tanto, no es posible calcular los pardmetros de superficie para electrodos de Au poli-
cristalino en base a una estequiometria 1:1 de d&tomos de oxigeno adsorbido, pero ademads,
la falta de una referencia interna hace que no sea totalmente confiable la estequiometria
AU203.

Se sabe que el depédsito de metales a subpotencial sobre sustratos metdlicos ajenos,
permite la formacién de una monocapa metdlica a valores de potencial mas positivos
que el potencial reversible del adsorbato [15]. También, se ha establecido con certeza que
debido a la fuerte interaccién adsorbato-sustrato, originada por la diferencia de funciones
trabajo de cada metal, la estructura de la monocapa estard predominantemente determi-
nada por aquella del sustrato. Esta dependencia estructural es particularmente favorecida,
cuando los radios atémicos del adsorbato (r,) y del sustrato (rs) cumplen con la condicién
75/Ta > 1 [16]. M4s aiin, cuando la concentracién en solucién del ion metdlico a depositar
y el potencial de deposicién han sido adecuadamente elegidos, y el sistema sustrato/metal
no forma aleaciones en la region de subpotencial, se puede tener por seguro que se formara
una capa metalica sobre la superficie del sustrato [32-34].

El depésito de Cu a subpotencial a niveles de sub- y monocapa sobre electrodos de Au,
ha sido un tema ampliamente estudiado. La mayoria de trabajos reportados al respecto
se han desarrollado sobre superficies monocristalinas [16-21], y sélo un niimero escaso
de ellos sobre superficies policristalinas [22-24]. En estos trabajos, se ha mostrado que
los adatomos de Cu forman peliculas de estructura ordenada sobre la superficie de Au.
Sin embargo, diferencias en la extensién y tipo de arreglo formado sobre superficies de
la misma orientacién, Au (111), son evidentes al comparar la literatura disponible: por
RHEED se ha encontrado que el depésito a subpotencial de 2/3 de una monocapa forma
una estructura (v/3x v/3)R30° [17]; mientras que por EXAFS se ha sugerido una estructura
(1 x 1) para una capa de adatomos de Cu a recubrimiento total [18]. El uso de diferentes
electrolitos soportes en estos trabajos, parece indicar que el anién presente en la solucién
(ClO; o HSOj) es el factor que determina tanto el grado de recubrimiento, como el tipo
de estructura adquirida por la capa metélica adsorbida [26].

Por otro lado, se ha sugerido la formacién de una aleacién Cu-Au cuando el depésito de
Cu se lleva a cabo en la regién de sobrepotencial [17,25], es decir, a valores de potencial <
Ecy2+cy0- La informacién sobre la ocurrencia de este proceso en la regién de subpotencial
es sumamente escasa. Sin embargo, hay evidencias que sefialan que ningtn tipo de aleacién
Cu-Au es formada al menos hasta ¢, = 1 [17,20,24].

En este trabajo reportamos el uso del depésito de Cu a subpotencial, como un método
confiable para la evaluacién in-situ de pardmetros de superficie de electrodos de Au
policristalinos. Se propone, asimismo, el uso del factor de rugosidad como parametro
de referencia para el analisis de las caracteristicas de electrooxidacién de la superficie
de Au.

2. EXPERIMENTAL

Los experimentos se llevaron a cabo en una celda electroquimica convencional a tres
electrodos, usando como electrolito soporte una solucién de HySO4 0.5 M preparada a
partir de H3SO4 96% (Suprapur Merck) y agua triplemente destilada. Como electrodo
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de trabajo se emplearon alambres de Au (Johnson Matthey, 99.99%) sellados a tubos
de vidrio suave, con areas geométricas de 0.084 y 0.188 cm?. Se usé grafito vidriado
(Carbone Lorraine) como electrodo auxiliar y Hg/HgzS04/K3SO4 (sat) como electrodo de
referencia. Los potenciales reportados en el texto se citan respecto al electrodo reversible
de hidrégeno y a temperatura ambiente.

Se us6 como equipo electrénico un Potenciostato-Galvanostato EG & G PARC, modelo
273, y un graficador numérico Hewlett-Packard modelo 7090 A.

El proceso de electrodeposicién de Cu se realizé mediante electrélisis de una solucién
H3S04 0.5 M + CuSOy4 1x10~* M, a potencial controlado (E4) y como funcién del tiempo
de depésito (t4). Sin embargo, debido a la alta afinidad del Au por el Cu parece razonable
esperar que aun en la region de subpotencial, tenga lugar un proceso lento de difusion
s6lida de Cu en Au a tiempos largos de depdsito. Por ello, con el propésito de confirmar
esta situacion y establecer las condiciones experimentales a las cuales la ocurrencia del
proceso pueda ser minimizada, se llevaron a cabo experimentos cuidadosos de electrolisis
a tiempos prolongados. Ademads, ya que el objetivo central del trabajo es la formacién y
caracterizaciéon de una monocapa de Cu, la extensién de la cantidad depositada no fue
mas alld de la requerida para formar dos monocapas. Esta condicién evita el depdsito
masivo de Cu, cuyo comportamiento puede afectar las caracteristicas electroquimicas de
la monocapa y restringe el andlisis justo a nivel de una monocapa.

Todos los estudios relativos al efecto del depdsito de Cu sobre los perfiles potencio-
dinamicos de los electrodos de Au, se desarrollaron por la técnica de voltamperometria
ciclica a una velocidad de barrido de potencial, (dE/dt), de 50 mV /s y en electrolito
soporte libre de iones Cu®?*. En todos los casos, la cantidad depositada de adatomos de
Cu fue calculada por integracién de los perfiles potenciodindmicos de oxidacién corres-
pondientes y referida en el texto como carga de oxidacién de cobre, Qcy. La integracién
de los picos de oxidacién se llevé a cabo mediante el método de corte y pesada, a partir
del cual se obtuvo una precisién o, de ~ 1.7%.

3. RESULTADOS

3.1 Caracteristicas electroquimicas del depdsito de Cu a subpotencial

Un estudio preliminar sobre el depdsito de Cu a subpotencial fue llevado a cabo como
una funcién de t4 a un potencial constante de Eq = 0.458 V. El Cu depositado se analizé
a partir de los perfiles potenciodindmicos de oxidacién mostrados en la Fig. 1. Al inicio,
s6lo un pico de corriente anédica (I) fué observado a 0.560 V, el cual se asocia al proceso
de electrooxidacion de adatomos de Cu. Como se puede observar en las Figs. 1a y 1b,
tanto la altura del pico (I) como la carga de oxidacién a él asociada alcanzan un valor
constante dentro de los primeros 5 min. de electrélisis, manifestandose un decrecimiento
lento en estos valores cuando t4 excede los 10 min. de depésito. A t4 > 10 min., los perfiles
potenciodinamicos de oxidacion desarrollan un nuevo pico (D) a un valor de potencial mas
positivos (1.19 V), (Fig. 1a) modificando simultidneamente la regién de electroadsorcién
de oxigeno. El comportamiento observado a t4 > 10 min. es indicativo de la ocurrencia de
un proceso secundario el cual puede estar relacionado, probablemente, con una difusién
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FIGURA 1. (a) Perfiles potenciodindmicos de oxidacién de Cu en una superficie policristalina de
Au (Ageom = 0.188 cm?), obtenidos en electrolito soporte libre de iones Cu?*. Condiciones de
electrodeposicién de Cu: [Cu®*] =1 x 107* M; Eq = 0.458 V; t4 los que se indican en la figura y
(dE/dt) = 50 mV /s. (b) Variacién de Qcy con t4. La carga fue calculada por integracion de los
perfiles anédicos de (a) correspondientes.

sélida de adatomos de Cu o con la formacién incipiente de una aleacién Cu-Au, ambos
procesos favorecidos a tiempos de depésito prolongados [25,35-37].

Por lo tanto, con el objeto de minimizar este efecto y asegurar que el depésito de Cu
se de sélo a nivel de la sub- y monocapa, el tiempo de depésito se fij6 a t4 < 10 min. para
todos los experimentos de electrodeposicion de Cu.

Una vez establecida esta condicién, se obtuvieron los perfiles potenciodindmicos de
oxidacién de Cu en funcién del potencial de depésito, F4, mostrados en la Fig. 2. Como
se puede observar, el proceso de oxidacién de Cu estd caracterizado por un “pico de
adatomo” a 0.60 V y un “desplazamiento de subpotencial”, AE, = 0.38 V, relativo al
valor reversible del par Cu?t/Cu® a la concentracién utilizada: AE, = Ep — Egy2+/cy0
(1 x 10~* M). En el intervalo de potencial 0.38 V < Eg < 0.53 V, el pico anddico 1
se incrementa con el grado de recubrimiento superficial, fc., y la carga asociada a la
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oxidacién de Cu, Qcy, muestra una variacién lineal con E4, Fig. 3. A Eq = 038 V
el pico anddico I esta caracterizado por un E, = 0.55 V, una media anchura de pico
81/2 = 75 mV, y una carga de oxidacién de Qcy = 132 pC. De la Fig. 2 se puede
observar también, que a partir de E4 = 0.36 V los perfiles potenciodindamicos de oxidacién
de Cu desarrollan gradualmente un segundo pico anddico (II) préximo al pico I (curva
d). El pico anédico II se hace claramente perceptible a E4 ~ 0.31 V, incrementandose
preferencialmente respecto al pico I conforme Ey4 toma valores mas negativos que 0.31 V
(curva e). La variacién de Qcy con E4 no sigue mas una dependencia lineal, como se
observa en la Fig. 3, pero alcanza un valor limite de Qf, = 207 uC alrededor de 0.23-
0.25 V. La carga asociada a esta meseta de potencial puede ser relacionada al proceso de
oxidaciéon de una monocapa completa de adatomos de Cu, si tomamos en consideracion
la siguiente observacion experimental: a medida que el valor de E4 se aproxima al valor
reversible del par Cu**/Cu®, Eg,24/c,0 = 0.22 V a [Cu®*] = 1 x 107* M, la aparicién
de un tercer pico anddico (IIT) se hace evidente en los perfiles potenciodindmicos de
oxidacion mostrados en la Fig. 2. La importante contribucion del pico anédico III al perfil
de oxidacién completo a potenciales Fq < E 2+ /Cu0s CUrvas h-i, y el aumento sibito sin
limite aparente de la carga asociada a dicho pico (Fig. 3) sugieren fuertemente que el Cu
oxidado fue depositado en una cantidad mayor a la requerida para la formacién de una
monocapa.

3.2 Procesos de electrosorcion de ozigeno

La Fig. 4a muestra los perfiles potenciodindmicos tipicos para un electrodo de Au poli-
cristalino, obtenidos como una funcion del limite superior de potencial, E,,. Los voltampe-
rogramas exhiben tres regiones de potencial bien definidas, las cuales son especificas para
este tipo de electrodos: entre 1.36-1.86 V tienen lugar los procesos de electroadsorcion
y evolucion de oxigeno, presentando un minimo de corriente entre ellos a 1.7 V; en la
region catddica de 0.90-1.36 V ocurre el proceso de electrodesorcidon de oxigeno; y, entre
0.03-0.90 V, se tiene la regién de la doble capa eléctrica, la cual se extiende hasta 1.36 V
en la parte anédica de los voltamperogramas.

La region de electroadsorcion de oxigeno, muestra la presencia de tres picos de corriente
anddica: Oa; a 1.41 V, Qa2 2a1.48 Vy Opz a 1.59 V; los cuales parcen estar asociados a la
formacion sucesiva de especies oxigenadas de Au conforme el valor de E, se incrementa.

Se observa también que la corriente anédica pasa por un minimo a 1.7 V, y luego vuclve
a incrementarse. Este incremento de corriente podria ser originado por el comienzc del
proceso de evolucion de oxigeno, o bien por un proceso de compactaciéon de la capa de
6xido formada a 1.7 V.

La region de electrodesorcion de oxigeno (0.90-1.36 V en la Fig. 4a) también muestra
una marcada dependencia con E,. Para valores de E, < 1.6 V se observa claramente un
pico de corriente catédica (Oci) a 1.2 V con un hombro de corriente (O¢z2) a 1.1 V, pero
a valores de E,, > 1.6 V sélo el pico'O¢; es observado. Sin embargo, para todos los valores
de E, se ha obtenido una relacién Q§/Q§ ~ 1, como se puede observar en la Fig. 4b. En
esta figura, se ha representado la variacién de la carga de adsorcién (Q3) y desorcién (QF)
de oxigeno en funcion de E,.



728 M.A. QUIROZ ET AL.

—
o
E
2
<
E
~ Vo
= i N\
0.45 1
: i
i : |‘\
P X
| A
I \
0.30F » | N
h d : \
\
| \
c ] \ /1
I N
b : o
Q.15 Il I
|
g I' [
[}
1
f ‘ I H
]
E /
0 - . 1 Jati e s ekl 1 P 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 E/V

FiGURA 2. Perfiles potenciodinimicos de oxidacién de Cu en una superficie policristalina de Au
(Ageom = 0.188 cm?), obtenidos en electrolito soporte libre de iones Cu?*. Condiciones de electro-
deposicién de Cu: [Cu®t] = 1 x 10~* M; tq = 10 min; y Eq variable (a) 0.53, (b) 0.46, (c) 0.38,
(d) 0.36, (e) 0.31, (f) 0.28, (g) 0.24, (h) 0.21, (i) 0.20 V; (dE/dt) = 50 mV /s.
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Ficura 3. Isoterma electroquimica, Qcy vs. Fq, para el depédsito de Cu a subpotencial sobre Au
policristalino (Ageom = 0.188 cm’). Las cargas fueron calculadas por integracién de los perfiles

anédicos correspondientes a la Fig. 2.
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FI1GURA 4. (a) Voltamperogramas para el electrodo de Au policristalino como una funcién del
limite superior de potencial: 1.43 V < E, < 1.86 V. (b) Isoterma electroquimica, Qo vs. E,, co-
rrespondiente a los procesos de electrosorcién de oxigeno de (a). Los simbolos (o) y (%) representan
las cargas asociadas a la adsorcién, QJf, y desorcion, Qf, respectivamente. Estas fueron calculadas
por integracién de los perfiles anédicos y catddicos respectivos.

Estos resultados sugieren que aun cuando mas de un tipo de especies oxigenadas de Au
se han formado durante el proceso de oxidacién, sélo un tipo de ellas permanece estable a
valores altos de E,. La presencia de un pico catédico simple, altamente simétrico, obtenido
a partir de F,, = 1.7 V apoya esta suposicién.

Por otro lado, debido al hecho de que algunas caracteristicas superficiales de los electro-
dos de Au dependen marcadamente de los programas de potencial impuestos, se analizé
el efecto de la amplitud de potencial y la velocidad de barrido sobre los procesos de
electrosorcion de oxigeno.

La Fig. 5 muestra los voltamperogramas para un electrodo de Au policristalino, obte-
nidos a diferentes amplitudes de potencial: 1.67 V (0.03-1.70 V), 1.30 V (0.40-1.70 V)
y, 1.00 V (0.70-1.70 V). Se observa que conforme la amplitud de potencial decrece se
modifica la relacién de alturas de los picos anddicos, pero los potenciales de pico per-
manecen constantes. Los voltamperogramas obtenidos a una amplitud de potencial de
1.00 V, pero con variacién en los valores de E,, se muestran en la Fig. 6. En este caso, la
region de electroadsorcién de oxigeno muestra también un minimo de corriente anédica a
1.70 V, pero sélo exhibe los picos anédicos Qa1 y Oas. En la regién catédica se observa
que conforme el valor de E, se incrementa, el proceso de electrodesorcién de oxigeno se
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FIGURA 5. Efecto de la amplitud de potencial sobre los perfiles de electrosorcion de oxigeno de
un electrodo de Au (Ageom = 0.084 cm?): (— - —) 0.03-1.70 V; (- - -) 0.40-1.70 V y (—)
0.70-1.70 V. Todos ellos obtenidos en H,SO4 0.5 M a (dE/dt) = 50 mV /s.

torna mas irreversible (el potencial del pico Oc; se desplaza a potenciales negativos), y
aunque la contribucién del hombro Oc; al perfil catédico disminuye éste no desaparece
en su totalidad a valores altos de Ej,.

Efectos igualmente interesantes se observan cuando la velocidad de barrido de potencial
se cambia, manteniendo la amplitud de potencial a 1.00 V. En la Fig. 7 se puede observar
que a medida que la velocidad de barrido se incrementa la contribucién del pico anédico
Oaz se hace mas pronunciada sobre el perfil anédico completo y, simultdneamente, el
hombro de corriente Ocs se desarrolla en el barrido inverso. Sin embargo, aun cuando
la contribucién de la especie responsable de la apariciéon de los picos Oas y Oci sigue
siendo la predominante, la distribucién de todas las especies oxigenadas de Au forma-
das en funcién de la velocidad de barrido, no puede ser estimada directamente de los
voltamperogramas.

Estos resultados sugieren que cuando la amplitud de potencial y la velocidad de barrido
cambian, se tiene que considerar que la monocapa de oxigeno formada sobre la superficie
del electrodo de Au, esta constituida por al menos dos tipos de especies oxigenadas con
diferente estequiometria Au/O.

4. DISCUSION

Los resultados experimentales concernientes al depésito de Cu a subpotencial sobre elec-
trodos de Au policristalino, revelan dos aspectos importantes:
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FIGURA 6. Voltamperogramas obtenidos a amplitud de potencial constante, 0.7-1.86 V, con va-
riacién en el limite superior de potencial, 1.43 V < E, < 1.86, para el mismo electrodo de Au de
la Fig. 5.

(a) El proceso de difusién sélida y/o formacién de aleacién puede ocurrir aun en la
regiéon de subpotencial, y no solamente en la region de sobrepotencial como ha sido
reportado [17,24]; hecho que no es sorprendente en vista de la alta afinidad del Au
por Cu. En la region de sobrepotencial, las condiciones de concentracién de Cu, tiem-
po y, sobretodo, potencial de depédsito favorecen marcadamente la ocurrencia de este
tipo de procesos. Por tanto, es de esperar que en la region de subpotencial, Ey >
Ec 2+ Jcu® Y [Cu**] < 1 M, dicho proceso sea preferencialmente dependiente del tiempo
de depdsito, como se observa en las Figs. 1a y 1b. Mantener el proceso de electrélisis
por periodos prolongados de tq, a un cierto valor de Ey4 dentro de la region de subpo-
tencial, podria modificar significativamente las caracteristicas superficiales del electro-
do de Au. Debido a los pequeifios valores de tiempo utilizados en otros trabajos (4 <
10 min.), el proceso secundario no habia sido observado ni en superficies monocristali-
nas ni en policristalinas de Au [17,24]. Por consiguiente, concluimos que en tanto tg se
restrinja a los valores adecuados que minimizen dichos procesos, toda la carga involu-
crada en el proceso de oxidacién serd asociada tnicamente a la desorcién de adatomos
de Cu.

Sobre esta base, podemos discutir el segundo resultado importante observado durante
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o j/mA-cm-2
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Ficura 7. Efecto de la velocidad de barrido de potencial, (dE/dt), sobre los perfiles de electro-
sorcién de oxigeno del electrodo de Au de la Fig. 5. Amplitud de potencial constante, 0.70-1.70 V,
y velocidad de barrido como se indica en la figura.

el analisis del proceso de deposicién de Cu a subpotencial sobre electrodos de Au policris-
talino.

(b) La isoterma electroquimica Qc. vs. Eq mostrada en la Fig. 3, revela que la cantidad
de Cu depositada alcanza una meseta de potencial alrededor de 0.23-0.25 V, la cual indica
la formacién completa de una monocapa. Tomando en consideracién la diferencia en radios
atémicos sustrato/adsorbato, (rau/rcu)? = 1.27 [31), la carga de oxidacién de adatomos
de Cu asociada a la meseta (Qf, = 207 pC), y el rea geométrica del electrodo de Au
usado (Ageom = 0.188 cm?), se calcularon los pardmetros de superficie correspondientes:

QB Qt,(raw/rcu)® _ 207 puC (1.27)

Areal = = =
resl nQ4, nQ%, 2 x 184 uC cm™?

= 0.712 cm?, (1)

en donde n es el nimero de electrones involucrados en la descarga total de Cu sobre Au
{Cu?stln) + 26('“) — Cu/Au} y Q9, es el estindar convencional de carga para electrodos
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de Au [2], recalculada para tomar en cuenta la naturaleza policristalina del electrodo. Del
irea geométrica y la real calculada en (1), se evalud el factor de rugosidad de la superficie
de Au:

Areal _ 0.712 cm?

— =.3.76. 2
Ageom  0.188 cm? (2)

faw =

De estos iltimos valores, se calculé una cantidad maxima de Cu depositada a 0.235 V
de 1.9 x 10™° mol cm™2, en buena concordancia con el valor esperado para la formacién
de una monocapa metélica compacta [15]. El niimero total correspondiente de adatomos
de Cu, es de N(Cu)pe = 1.15 x 101 4t. Cu cm™2. Si suponemos una estequiometria
Cu:Au = 1:1, justificable dado que rcy(1.28 A) < TAu(1.44 A), sobre todos los planos
cristalograficos de Au, entonces, el nimero de dtomos de Au expuestos debe ser igual
al de dtomos de Cu en la monocapa, esto es, N(Au)s = N(Cu)mc. Por consiguiente, es
posible asumir la formacién de una monocapa compacta (1 x 1) de adatomos de Cu sobre
la superficie de Au expuesta [17].

Es importante sefialar también, que el comportamiento lineal observado en la isoterma
electroquimica (Fig. 3) en la regién de bajos recubrimientos, estd fuertemente relacionado
a la evolucién del pico anddico I de la Fig. 2. La media anchura del pico I (6;/, = 75 mV)
a By = 0.380 V es algo mayor que para un pico de Langmuir (45 mV), lo cual indica
la existencia de interacciones repulsivas de baja intensidad entre adatomos de Cu, pero,
debido a la naturaleza policristalina del electrodo de Au, el arreglo geométrico de la
submonocapa de Cu no puede ser establecido. Sin embargo, se puede observar en la
isoterma que hay un cambio de pendiente alrededor del 65% de la monocapa. Este cambio
puede estar relacionado a la presencia del pico anédico II, el cual, ahora, podemos asociar
a la oxidacion de Cu débilmente enlazado a la superficie. Como se observa en la Fig. 2,
la relacion en magnitud del pico anédico II al pico anédico I se hace dependiente de Ey:
para potenciales mas positivos (E4 > 0.38 V) el pico I es predominante sobre el pico II,
mientras que a potenciales mas negativos (Eq < 0.38 V) el pico II se manifiesta por un
incremento en &,/, o por la aparicién de un hombro de potencial (curva g).

Por tanto, es posible asumir que el recubrimiento de la superficie de Au por adatomos
de Cu fuertemente enlazados es alrededor del 65% de la monocapa, luego de lo cual la
estructura inicial de la submonocapa cambia a una estructura mas densa.

Una vez que los parametros de superficie del electrodo de Au han sido establecidos por
el depésito de Cu a subpotencial, se puede llevar a cabo una evaluacién estimativa de la
estequiometria Au/O a nivel de la monocapa.

El primer aspecto a considerar es la estructura multipicos de los perfiles anddicos y
catddicos observados en la Fig. 4, para los procesos de electrosorcién de oxigeno sobre los
electrodos de Au policristalino.

La aparicién de tres picos de corriente andédica bien definidos, entre 1.3 V y 1.7 V
en la region de electroadsoricon de oxigeno, sugiere la formacién de tres tipos de especies
oxigenadas de Au, las cuales se pueden asociar, razonablemente, a las estructuras AuOH 4,
(Oa1), AuzO (Oa2) ¥y AuzO3 (Oa3) [9,14]. La primera especie se forma mediante un
proceso de equilibrio rdpido [14] y, por tanto, su pico de reduccién sélo puede ser observado
bajo condiciones rapidas de perturbacion. Por consiguiente, debido a la baja velocidad de
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barrido de potencial usada para la obtencion del perfil potenciodinamico de la Fig. 4a, es
muy posible que se favorezca la oxidacién completa de las especies AuOH,q45 hacia AuyO
y Auy0j3. La aparicion de los picos catédicos Oc: y Ocg durante el barrido inverso de
potencial, asi como la obtencién de una relacién Q3/Qf§ cercana a la unidad, apoyan esta
suposicion.

En la mayoria de trabajos publicados se ha supuesto que la especie oxigenada de Au
mas estable tiene la estructura Auy;O3, aun cuando la especie Au;O presenta la mayor
energia de enlace O-Au [14]. Sobre esta base, es posible asociar el pico de corriente
catédica Oc; al proceso de electrorreduccion de la especie AuzO3, mientras que el hombro
Oca, el cual ocurre a valores de potencial mads negativos, a la electrorreduccion de la
especie AuyO. Conforme el potencial de oxidacién se hace mas positivo, la contribucién del
hombro de corriente catédica O¢s al perfil de electrorreduccion se hace menos importante
y desaparece a E, > 1.7 V. Esta observacién sugiere que, a partir del potencial al cual
ocurre el minimo de corriente del perfil anédico (~ 1.7 V), la superficie de Au esta
cubierta por una capa de oxigeno adsorbido presentando una estquiometria esencialmente
del tipo AuzO3. Esta sugerencia estd fuertemente apoyada por el pico simple de corriente
catédica observado a 1.17 V en la Fig. 4a, el cual se torna altamente simétrico a partir
de £, > 1.7 V.

Ahora, tomando en consideracién el factor de rugosidad de la superficie de Au calculado
por el depésito de Cu a subpotencial, fa, = 3.76, el grado de recubrimiento por oxigeno
y las caracteristicas de la monocapa formada pueden ser analizadas mediante la variacién
de la carga catédica con el potencial impuesto, durante el proceso de electrorreduccién de
oxigeno.

Como se observa en la Fig. 4b, la curva Qo vs E, no exhibe un valor limite al cual
pueda ser calculada la carga asociada a la monocapa de oxigeno. Sin embargo, el punto de
inflexién observado a 1.71 V, para el cual la pendiente (dQo/dE,) alcanza su valor minimo,
sugiere la aproximacién a una etapa de recubrimiento total por oxigeno. Para dicha etapa
se ha estimado, por extrapolacién, una carga catédica de QP = 1.90 mC ecm™? geom. A
1.71 V, este valor de Q" puede considerarse como la cantidad de electricidad involucrada
en la reduccién (o formacién si Q3 es usada) de una cantidad fija de Au;O3. De aqui, el
grado de recubrimiento por oxigeno puede ser calculado por medio de la ecuacion [12,29].

_ @
%= fauQin -

Al punto de inflexién de la curva Qo vs E,, un recubrimiento fraccional de 0.9 se ha
obtenido para un valor de Q5 = Q¢ = 1.90 mC cm™~? geom.

Si tomamos en consideracién que para una superficie de Au (111) una monocapa de
Au,03 representa un recubrimiento fraccional de tan sélo 0.6 [12], entonces, un valor
de 0.9 parece razonable para un recubrimiento fraccional de una superficie de Au de
naturaleza policristalina. Mas aun, el drea calculada para el electrodo de Au en cuestion
por medio del valor de QF¢, 0.645 cm? real, es tan s6lo 9 % menor que aquélla calculada
por el depésito de Cu a subpotencial, 0.712 cm? real. Este hecho reafirma la validez del
valor de 0.9 para 6, del electrodo de Au estudiado.
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Ahora, asumiendo que la capa de Au;O3 no esta hidratada [27] podemos estimar el
espesor medio de la misma mediante la relacién [12,28,29]

Q5 May,0,

—_— s 4
6F fAuPAugOg ( )

dAugO; =

en donde, May,0, = 441 g mol™! y pau,0, = 11.0 g ecm™ [12] son el peso molecular
y la densidad de la especie Au;03, respectivamente. Tomando los valores de Qy*° =
1.90 mC cm™2 geom y fay = 3.76, calculados previamente, se ha estimado un valor
de dxisos. = 35 A para la capa de oxigeno formada a E, = 1.7 V, el cual concuerda
aceptablemente con el valor esperado para una monocapa de oxigeno con estequiometria
AU203 [28]

Es importante sefialar que a pesar de la incertidumbre en el valor de pay,0, [12,30], la
relacion (4) se ha aplicado exitosamente para estimar el espesor promedio de las capas de
oxido formadas sobre superficies mono- y policristalinas de Au [12].

Por otro lado, cuando la amplitud de potencial aplicado y/o la velocidad de barrido
de potencial son cambiadas durante los procesos de electrosorcién de oxigeno, se han
observado algunas modificaciones en los perfiles potenciodindmicos correspondientes que
merecen algunos comentarios.

Los voltamperogramas de las Figs. 5, 6 y 7 muestran claramente la fuerte dependencia
de los perfiles potenciodindmicos con la amplitud de potencial y la velocidad de barrido
de potencial. Las modificaciones observadas, parecen estar relacionadas con una mayor
contribucion de las especies Au;O a la monocapa de oxigeno formada sobre la superficie
de Au. Es probable que la variacion de la amplitud de potencial origine modificaciones
en la rugosidad superficial afectando, por tanto, los procesos de transformacién de las
especies oxigenadas de Au formadas. Adicionalmente, se puede observar en la Fig. 7 que
cuando la velocidad de barrido de potencial se incrementa la contribucién del pico Qa2
al perfil anédico se hace mas pronunciada, sugiriendo que no toda la especie Au;O se ha
oxidado a Au;03. Entonces, de ser asi, al limite de potencial al cual se da el minimo de
corriente en los perfiles anddicos, la superficie del electrodo estara cubierta por ambos
tipos de especies oxigenadas: Au;O y Au;0j3. Esta posibilidad se apoya en la persistencia
del hombro de corriente Ocz, observado en los perfiles catédicos de la Fig. 7.

5. CONCLUSIONES

El tratamiento de los resultados experimentales obtenidos, muestran que es posible de-
positar una monocapa completa de adatomos de Cu sobre la superficie de Au estudiada.
Si variables experimentales tales como la cantidad de metal depositada y el tiempo de
depésito son cuidadosamente elegidas y controladas, entonces, la carga involucrada en
la formacion de la monocapa metalica puede ser usada para estimar los pardmetros de
superficie correspondientes, esto es, drea real expuesta y factor de rugosidad.

La correlacién del factor de rugosidad con los datos voltamperométricos obtenidos para
el proceso de electrosorcion de oxigeno, proporciona un método directo para la evaluacién
de los parametros caracteristicos de la monocapa de oxigeno formada a las condiciones
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apropiadas de potencial impuestos: grado de recubrimiento y espesor promedio. Los valo-
res calculados, 0.9 y 3.5 A, respectivamente, concuerdan bien con los esperados para una
superficie de Au policristalina y una monocapa con estequiometria Au;0O3.

La confiabilidad de estos resultados permite sugerir el uso del factor de rugosidad, calcu-
lado por depésito de Cu a subpotencial, como referencia electroquimica de caracterizacién
superficial para electrodos de Au policristalinos.

Es importante sefialar también, que el método desarrollado podria ser asimismo aplica-
ble a otros electrodos metalicos en donde la falta de una referencia interna bien definida,
monocapa de adatomos de hidrégeno y/o relacién O/Me, hace dificil llevar a cabo una
adecuada caracterizacion superficial in situ.
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