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1. Introduccid






1.1. Nanociencies: Present i perspectives

“The principles of pfiysics, as far as 7 can see, do not speak agaimnst
the possivility of manoeuvring things atom by atom. 7t is not an attempt to
violate any laws;y il is somelhing, in principle, that can be done; bul in

practice, it fias not been done because we are too big”

Richard Feynman (“Theres plenty of room at the bottom” (1959))

Quan parlem de Nanociéncia, és obligat fer esment de la conferéncia que
el professor Richard Feynman va donar el desembre de 1959 en el Caltech, dins del
cicle anual de conferéncies de la “American Physical Society”, i que va ser
publicada el febrer de I’any segiient [1]. Per primera vegada, pren resso dins la
comunitat cientifica aquest concepte, i no és per la indiscutible reputacié del
conferenciat (Nobel de Fisica 1965), sin6 que, per primera vegada, és planteja com a
nou cami a seguir pels fisics el desenvolupament d’un camp cientific, preveient el
seu gran potencial, no només en fisica, sind sobre totes les ciéncies naturals i les
biociéncies. De fet, el concepte del comportament singular de la matéria en una
escala dimensional molt petita, i la possibilitat de modificar o manipular-la en
aquesta escala, esta latent en la ciéncia des de la meitat del segle passat, amb el
desenvolupament de la mecanica quantica, la fisica atomica i nuclear. En aquesta
conferéncia s’avenca el que 30 anys després comencara a prendre forma com a nou
camp de la ciéncia. Bé, s’ha de fer un incis, de fet la nanociéncia no és un nou camp,
i el més adient és considerar-la com una nova perspectiva dels diferents camps
cientifics. De fet, les formulacions i principis basics de les diferents rames de la
ciéncia, establerts durant el segle XX, no només no s’han vist alterats amb les
nanociéncies, sind que, molts n’han sortit reforgats. La interpretacié acceptada de la

mecanica quantica i dels conceptes de mesura, indeterminaci6, funcié d’ona o



densitat de probabilitat o la teoria ondulatoria de la matéria han estat determinants

al abordar I’estudi de la matéria a escala nanométrica.

R. Feynman, a més d’un dels grans fisics teorics del segle XX, era un bon
coneixedor de I’estat de la major part de les ciéncies, i capa¢ de preveure les
necessitats, que en els diferents camps de la ciéncia, es produiran els anys segiients.
Observant la rapida evolucio dels diferents camps cientifics durant la primera meitat
de segle, preveu el que veritablement desencadenara en el naixement, i rapid
creixement de les nanociéncies. Els majors avengos cientifics es produeixen quan
aquests s’incorporen als objectes quotidians de consum, o com part dels instruments
destinats a cobrir una necessitat massiva, sigui sanitat, transport, energia,..... degut al
augment dels recursos que si destinen. Des d’aquests punt de vista, la nanociéncia
podriem dir que neix com una necessitat generada pel rapid desenvolupament
d’altres camps; que per citar-ne alguns: El rapid desenvolupament de la
microelectronica i la integraci6 de components, el desenvolupament de la
biotecnologia, la bioenginyeria, la genética, en general de la biologia i la medicina,
el desenvolupament de la quimica macromolecular, incloent les biomolécules, aixi
com els greus problemes de sostenibilitat, que impliquen una reduccié del consum

de materials i d’energia.

L’aproximacio a les Nanotecnologia es fa des de diferents ambits
cientifics i técnics, i per tant abordant-la des de diferents punts de vista, el que dona
lloc a técniques o metodes diferents, com per exemple els anomenats: fop-down i
bottom-up, que no entrarem a descriure. Com tampoc ho farem amb altres termes
que podrien tenir un major interés, com la relacido entre miniaturitzacid i
complexitat. En tan sols dues décades les nanociéncies han experimentat un
creixement espectacular, convertint-se en un dels camps cientifics amb millors

perspectives per resoldre els reptes de la humanitat.



Perd que son les nanociéncies? El seu origen etimologic: 1 nm = 10° m,
és clar, pero la seva definicié no és tan senzilla. Moltes vegades es fa més senzill
definir els objectes que son estudi d’aquesta ciéncia (com quan definim per extensid
els elements d’un conjunt), perd ni en aquest cas la cosa és senzilla. En general no hi
ha un consens sobre el que es un “nano-objecte”, com ho demostra el fet que no
existeix una definicid oficial de nanomaterial dins la normativa de la UE, tot i que hi
ha certes recomanacions [2]. Tampoc a nivell cientifics hi ha un criteri unificat per
definir objectes aparentment senzills com una nanoparticula [3-5]. Fins I’aparici6 de
les nanociéncies les propietats d’una substancia venien donades per la seva
composicio, fase i estructura. En el cas d’un nanomaterial, a més d’aquestes també
s’ha de tenir en compte la seva dimensid. El problema que sorgeix a I’escala
nanometrica és que moltes propietats deixen de ser lineals. Per exemple, podem tenir
nanoparticules de 150 nm d’una determinada substancia i presentar propietats
similars a la matéria macroscopica, pero si aquestes nanoparticules son de 75 nm
algunes de les seves propietats poden canviar radicalment. Perd no totes les
propietats varien de la mateixa forma, ni el canvi és dona en les seves propietats es
dona quan té una dimensié determinada. Cada propietat dependra de la composicid
el material, I’estructura i la dimensid, i canviara en funci6 d’aquestes, perd
cadascuna pot fer-ho per a diferents valors dimensionals. Pero aix0 no ens ha
d’estranyar, ja que estem en els inicis d’una nova forma d’abordar les diferents
disciplines cientifiques, i on molts dels treballs de investigacid, com és el nostre cas,
es centren en la sintesi, analisi de les propietats i possibles aplicacions d’aquests

nous materials.

Al tractar-se d’un nou camp del coneixement, una de les formes
d’analitzar I’increment de coneixements, i el potencial que se li preveu és en funcid
de les inversions que si dediquen i les publicacions i patents que se’n deriven. La
Unid Europea ha destinat, a través de diferents programes grans inversions en aquest

camp, i regularment apareixen publicacions sobre la seva evolucid, on es reflecteix



un gran creixement en 1’ultima década, tant del nombre de treballs publicats com de
patents [6,7]. A nivell mundial, el rapid creixement de les nanociéncies s’ha vist
reflectit en alguns articles [8,9], perd també en organismes internacionals com la

OECD, amb diversos informes [10-12].

En aquests documents €s posa de manifest la dificultat alhora d’avaluar
les publicacions o patents en Nanotecnologia, donada la seva naturalesa
interdisciplindria. També s’observa la gran diferéncia entre el nombre de
publicacions i patents, cosa que és habitual en tota ciéncia emergent, i que apunta a
la necessitat, en un futur proper, de personal qualificat per a la innovacié dins aquest
camp. Com s’havia vist en algunes publicacions, també s’apunta la necessitat d’una
definici6é del camp de la nanotecnologia, sobre el qual no hi ha un acord de les
diferents ageéncies, i que finalment sera una de les tasques de la “International
Organization for Standarization” (ISO). Respecte a la influéncia sobre la industria,
la nanotecnologia suposa un canvi important respecte als models tradicionals de
innovacio, basats en processos continus, a processos d’innovacio que suposen canvis

radicals i que tindran un impacte més gran en les companyies. Els principals
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Fig. 1.1. Nombre de publicacions i patents en nanociéncia o Nanotecnologia [9]



obstacles que troben les empreses per implementar productes nanotecnologics son:
Els costos i la falta d’inversions, personal qualificat, socis o proveidors, informacio,

aixi com el desconeixement del mercat potencial o de la manca de legislacio [11].

Un document molt interessant publicat pel Fraunhofer Institut (2012), a
requeriment de la UE, és el titulat “Cyclical long-term Development of Complex
Technologies — Premature Expectations in Nanotechnology?” [13]. Aquest
document analitza un model de desenvolupament de tecnologies complexes, i que ja
s’havia utilitzat amb anterioritat, i amb el que concordavem els desenvolupament de
22 de les 44 tecnologies analitzades. El model és basa en un desenvolupament en
dos cicles, el primer que dona lloc a un maxim clar, seguit per un declivi i tot seguit

s’inicia un segon “boom”. El primer maxim es deu al finangament rebut en
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investigacio i a I’exploracio cientifica d’un camp nou. El declivi que es reflecteix en
la disminuci6 del nombre de patents ¢s degut a la falta d’implementaci6 en el mercat
de la tecnologia. A mida que es comencen a trobar aplicacions especifiques, es
produeix el segon “boom”. Tot i que, sembla raonable el model descrit, i pot ser un
estudi de lectura interessant, esta fora de les pretensions d’aquesta introduccio la
discussio d’aquest article. Malgrat aixo, hem de fer esment de que les dades de la
Fig. 2 son proximes a les publicades per organismes europeus [8,9], pero difereixen
de les publicades per altres treball [9] 1 organitzacions mundials [10-12]. Aquest fet
tampoc és sorprenent, ja que donat que es tracta d’un camp multidisciplinari, es fa
dificil con¢ixer fins i tot el nombre real de publicacions [14], o fins i tot el grau de

implementacio en la industria [11].

No es possible fer una introduccié sobre nanotecnologia o nanociéncia
sense parlar dels possibles riscs, inherents a tota nova ciéncia, més encara quan
aquesta inclou productes biotecnologics, o altres que sense ser-ho, poden
interaccionar amb els sistemes biologics. Aqui hauriem de diferenciar entre les
publicacions que son estrictament cientifiques, d’aquelles que formen part del camp
de I’¢tica. En aquest ultim apartat, fins i tot, hi ha una revista especifica sobre el
tema [15], i també son moltes les publicacions que constantment apareixen en altres,
que els lectors interessats poden consultar [16-19], perd que s’allunyen de la

discussio del nostre treball.

Els articles d’opinid, on s’aborda el tema per cientifics i especialistes, son
habitualment publicats per revistes de prestigi [20-22]. En aquests articles
habitualment es posa de manifest la incapacitat de la legislacié actual alhora
d’abordar 1’avaluacié dels nous productes, la insuficiéncia de dades dels nous
productes, la toxicitat a llarg termini, ja dificil d’avaluar amb productes coneguts, i
que fa que ho sigui molt més quan moltes de les dades no son extrapolables, com
aquelles obtingudes a partir de les propietats que depenen de la dimensié. Sembla

que tothom és conscient de I’existéncia d’un risc, perd que ninga és capag de



quantificar. El retard legislatiu respecte els avencos cientifics, i la dificultat
d’involucrar i compartir els coneixements entre cientifics d’ambits i disciplines
diverses son un impediment pel rapid i necessari desenvolupament normatiu. Es clar
que els meétodes tradicionals d’analisi de risc han quedat obsolets, que seran
necessaris nous metodes que contemplin parametres nous com la mida o la relacio
Superficie/Volum, i que tinguin en compte els coneixements des de diferents ambits

cientifics.

Sempre que s’avalua un risc és necessari diferenciar entre les persones
que tenen diferents graus d’exposicio, esporadic, habitual o laboral. Evidentment, les
dosis d’exposicidé d’aquests ultims son molt superiors. S’han realitzat estudis en
animals sobre la toxicitat d’alguns dels productes més habitualment utilitzats, com
els nanotubs de carboni, perd €s necessari un major esfor¢ econdmic per
desenvolupar nous protocols per aquests analisi, ja que el nombre de nanomaterials
creix dia a dia. L’avaluacid ha identificat toxicitats degudes als graus d’exposicio
d’alguns d’aquest nanomaterials [23,24]. Pero els limits critics d’exposicidé no son
suficients per avaluar el risc. Hi ha un segon risc, no menys important, la toxicitat
cronica, produida per exposicions perllongades a dosis baixes i allunyades dels
limits de la toxicitat aguda. En aquest cas, no s’esta ni en els seus inicis. Un exemple

d’aquest tipus de toxicitat és la que es va donar per I’exposicid a I’amiant.

Pel que fa a la regulacio Europea, tenim 1’informe de 2009 de SCENHIR
[25] sobre I’avaluaci6é de risc degut als nanomaterials que ressalta el fet de centrar
els esforcos en la toxicitat per inhalacié dels materials que contenen nanoparticules
de baixa solubilitat. També es fa referéncia a una série de mancances que dificulten
poder abordar el tema, com son: una absencia sobre quins son els parametres i
protocols de mesura, la dificultat per diferenciar entre agregats/aglomerats de
particules, la dificultat per mesurar dosis petites tant en el medi ambient con en

humans. S’ha demostrat el potencial risc d’algunes nanoparticules, malgrat no s’ha



pogut quantificar. Un exemple son els quantum dots, que es poden transmetre del
medi ambient a través de diferents espécies. Pero per altra banda, altres
nanoparticules amb les que hem convingut durant molt de temps (com el TiO,, o el
negre de carbd) suposen nivells de toxicitat molt baixos. Aquest organisme insta a
abordar la recerca en quatre arees: grau d’exposicio, mecanisme de toxicitat, analisi

de risc i maneig del risc i les dades.

Per altra banda el “Finnish Institute of Occupational Health” ha elaborat
un informe a requeriment de la comissié europea anomenat: Nanosafety in Europe
2015-2025: Towards Safe and Sustainable Nanomaterials and Nanotechnology
Innovations [26]. Aquest estudi recomana treballar en quatre arees tematiques, de
forma similar a I’anterior. Si aquestes arees completessin el seu treball en aquests 10
anys, la nova prioritat seria la nanoEHS (Enviromental Health and Saffety), per tal

d’aconseguir una implementacio segura i sostenible de les nanotecnologies.

Hi ha un acord general en 1’alt potencial de la nanotecnologia com a eina
clau en el desenvolupament industrial i economic de les proximes decades. Pero,
també és cert que I’entusiasme mostrat per alguns, potser, hauria d’ésser més

contingut.

Hem intentat fer una breu descripcié del gran potencial que ens presenta
la nanociéncia, pero, malgrat les grans expectatives, plenament justificades pel seu
potencial desenvolupament, aquest no esta exempt de problemes, que probablement
obliguin a una implementacié més gradual de la que inicialment alguns preveien. Un
nou camp cientific suposa I’adaptacié de tot un teixit industrial, de tota la regulacio i
normativa, i el que sovint és més dificil una avaluacio dels possibles riscos a llarg

termini.

-10-



1.2. Electroquimica. Desenvolupament historic

“The electron is a theory we use; it is so useful in understanding the way nature works

that we can almost call it real”.

Richard Feynmann (Surely You're Joking, Mr. Feynman!, 1985)

El desenvolupament historic de 1’electroquimica esta intimament lligat al
desenvolupament de la fisica de I’electromagnetisme classic, i per altra banda, és
una disciplina que ha contribuit decisivament en el desenvolupament de la quimica,
tan conceptualment con experimentalment, essent 1’eina clau en I’obtencié de molts

elements que eren desconeguts [27].

Les primeres descripcions de fenomens eléctrics i magnétics daten dels
segles XVI i XVIL Pero no és fins 1781 que Coulomb enuncia la llei de I’atraccio
electrostatica [27]. Pocs anys després Galvani publica el seu assaig sobre el que
descriu com “I’electricitat animal” [28]. Perd hem de considerar, que el naixement
de I’electroquimica com a ciéncia no es produeix fins als inicis del segle XIX amb
els experiments de Volta. Es durant el segle XIX quan té lloc el rapid
desenvolupament de 1’electromagnetisme classic (amb les contribucions de Qersted,
Ampere i Ohm entre molts altres). Des del punt de vista experimental i per les seves
aportacions a, entre molts altres camps, I’electroquimica, destaca el nom de Faraday
[29], que precisament dona lloc a la constant més important en electroquimica, la
constant de Faraday: F= Nj,-q.. (nombre d’Avogadro per carrega d’un electro).
Faraday, experimentalista meticuldés, comenca la investigaciéo sistematica i
aprofundeix en els fenomens electromagnétics, descobrint el concepte de camp que
dona lloc a la interaccid a distancia, aixi com la interaccid6 mutua entre el camp

magneétic i eléctric.

-11-



Faraday no tenia la formacié académica d’altres cientifics contemporanis, i
les seves idees van crear escepticisme entre els fisics contemporanis, pero va ser
Maxwell, qui basant-se amb els experiments de Faraday culmina i sintetitza, en les
anomenades lleis de Maxwell, el desenvolupament de la fisica classica de
I’electromagnetisme. Simultaniament, durant el mateix periode, Gibbs i Helmholtz
desenvolupen les lleis de la termodindmica, i Arrhenius la teoria dels electrolits. En
les darreres deécades del segle XIX, Nernst, una altra figura clau pel
desenvolupament de 1’electroquimica, connecta les dues disciplines,
I’electroquimica i la termodinamica, en descriure la relacié entre el potencial d’una
cel-la electroquimica i I’energia lliure de la reccidé quimica. En la finalitzacio del
segle i principi del segle XX, el cientific Tafel dedueix de forma empirica la relacio
entre el sobrepotencial aplicat a un eléctrode i la intensitat: # = a + b In(i)
(sobrepotencial: n = E — E’, on E’ és el potencial d’equilibri segons [’equacié de
Nernst). La llei de Tafel sera important en 1’estudi de la cinética electroquimica i de
corrosié. La importancia de la llei de Tafel és que pot aplicar-se a reaccions

irreversible, cosa que no permetien les lleis termodinamiques [29,30].

Amb D’arribada del segle XX, les noves teories de la relativitat i mecanica
quantica comporten una nova visid de 1’univers per a totes les disciplines
cientifiques. Aquesta ultima va tenir una gran repercussio en el desenvolupament de
la quimica donant explicaci6 a I’enllag quimic. Per ’electroquimica, la primera
meitat d’aquest segle suposa un gran desenvolupament industrial fruit dels
experiments i teories anteriors. Perd no €s fins a partir de la segona meitat del segle,
1 gracies al desenvolupament de I’electronica que permet als laboratoris tenir equips
capagos de fer Voltametries, Cronoamperometries o Espectroscopia d’impedancia,
que és quan es produeix un important salt quantitatiu en la descripcié dels fenomens
electroquimics i es poden desenvolupar les actuals teories [31,32]. A partir d’aquest
moment es pot estudiar les reaccions que succeeixen sobre cada eléctrode, i la

cinética d’aquestes reaccions. Es quan Butler i Volmer descriuen les equacions que
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determinen la cinética electroquimica i la relacié amb 1’equacié experimental de
Tafel [32]. Aquestes técniques permeten també estudis molt precisos de fenomens
com la corrosio, el mecanisme d’electrodeposicid, i s’investiguen fendomens com
I’adsorcié sobre I’eléctrode i la transferéncia d’electrons en la interfase amb
I’electrolit. Tot aixo suposa un gran avang en I’electroquimica, pero també en altres
ciéncies, com la ciéncia de superficies, que després, tindra un paper fonamental en la
descripcio de fenomens en la nanoescala. Podriem dir que és sobre la meitat del
segle XX que neix I’electroquimica moderna [34], amb les noves técniques
analitiques [34] i la nova enginyeria, que pot avancar cap al mon micro- i nano-

[35].
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1.3. Electrodeposicio

Electrodeposicio és el procés electroquimic que permet depositar un
deposit solid sobre un substrat conductor. Després que en 1800 Volta publiqués el
seu invent de la pila electroquimica, la primera electrodeposicié metal-lica va ser
publicada en 1801 per William Cruickshank, que va descriure I’experiment on va
obtenir unes petites agulles metal-liques sobre els electrodes de Ag. Perd no és fins
el 1805 en que Luigi Brugnatelli, publica el treball sobre la deposicié d’una capa de
Au sobre una superficie de Ag metal-lica utilitzant les piles de Volta. En 1840
Elkington i Wright, desenvolupen I’electrodeposicido de Au a partir d’un bany de
cianur. Ja en 1850 tant Au, Ag, Cu i altres metalls son electroquimicament
depositats de forma comercial, conjuntament amb [’expansié6 de la revolucid
industrial i del imperi Britanic arreu. En el 1871, amb la invencié de la dinamo com
a forma de generar electricitat, hi ha una gran extensio dels processos de deposicid
electroquimica. En aquell moment les formules utilitzades per 1’electrodeposicio
eren considerats com secrets industrials i no com part de la ciéncia. Aixo condui a
una diversitat de processos, molts d’ells poc reproduibles i molt poc entesos [36,37].
Un llibre interessant és el publicat en 1889 i1 que descriu els processos llavors

emprats [38].

Durant el segle XX hi ha un important desenvolupament dels processos
electroquimics i de 1’electrodeposicioé en particular, amb el desenvolupament dels
aparells de corrent continu, 1’estudi de les reaccions anodiques i catodiques i la
millora dels banys electrolitics. S’avanca en els models que descriuen els fenomens
de transport, transferéncia electronica, cinética, nucleacio i creixement dels diposits
sobre els electrodes de treball. Al mateix temps que en la industria es desenvolupen

processos de produccid a gran escala [39].
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A escala industrial el procés necessita de una font de corrent continu i una
cel-la electroquimica. El procés consisteix en controlar la intensitat del corrent que
circula entre els dos eléctrodes, anomenat procés galvanostatic. L’altre mode
important d’electrodeposicio és I’anomenat potenciostatic, on controlem el potencial
d’un eléctrode treball respecte un altre utilitzat com a referéncia. Aquest és el procés
més utilitzat en laboratori, i que permet I’estudi detallat del que succeeix en la
superficie d’un eléctrode. En el cas de I’electrodeposicié aquest eléctrode sera el

catode on té lloc reaccio:

Mz+ + Ze— reduccio 3 MO
on la quantitat de metall dipositat vindra donada pel nombre d’electrons transferits.
Per tant, 0= N=z-we, essent N el nombre d’atoms reduits. Alhora sabem que

0= J- I(t)dt, per tant en un procés ideal, amb resisténcia nul-la, i sense existéncia

de altres reaccions tenim que per depositat 1 mol de M*" seria necessari fer passar

una carrega de Q= z-F' Coulomb, que és I’anomenada llei de Faraday de 1’electrolisi.

1.3.1 Aspectes termodinamics

La termodinamica de de la reaccié ve determinada, com en tota reaccio
electroquimica per I’equacio de Nernst:

RT .
E, =E'+—In[M"] )

zF

Aquesta equaci6 ens dona la condicio de reversibilitat d’una cel-la electroquimica,
quan el potencial aplicat E= E,, I’electrode estara en condicions d’equilibri, i
fluctuacions molt petites al voltant d’aquest potencial les podem considerar com

reversibles. Per tant a partir d’ara aquest potencial el denominarem com E,.,.
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Un concepte important en tot proc€s d’electrodeposicio és el de

sobrepotencial, que el definirem com 7 = E—-E(j=0)=E-E . El sobrepotencial

fa que la reaccid succeeixi a una determinada velocitat i, per tant, a una densitat de
corrent. En una cel-la real, no tot el sobrepotencial és utilitzat per generar el corrent:
n=JjRr (Rr resisténcia faradica), sin6 que el sobrepotencial observat es deu a més
fenomens fisics: 7= #aert Neon + Nuue T+ ... [40-44] que corresponen a:

n.: — sobrepotencial d’activacid, també anomenat de transferéncia de carrega.

Neon — Sobrepotencial causat pel transport ionic fins I’eléctrode.

N.ue — sobrepotencial de nucleacio.

Hem de tenir en compte que el sobrepotencial necessari per crear el
corrent eléctric necessari per produir una reaccié electroquimica a una velocitat
suficient estara allunyat del £,., de I’equacié de Nernst. El que ens dona 1’equacié de
Nernst és el potencial en el que j= 0, o el que és el mateix: j. = j, = j, (densitat de
corrent de bescanvi). En el cas d’un procés de formacio d’un diposit de metall, es
requereixen sobrepotencials suficientment negatius per a induir la formacié del
diposit i la suma dels sobrepotencials exposat no és la mateixa que la d’oxidar el

metall de I’eléctrode a la dissolucid.

En la present Tesi s’aborda el procés de deposicio de 1’aliatge CoNi amb
I’objectiu  de preparar micro/nanoestructures d’aquest material amb diferents
aplicacions. Com els sistemes Co(II)/Co i Ni(II)/Ni tenen potencials d’equilibri molt
semblants, podran ser reduits simultaniament a potencials més negatius que els

d’equilibri d’ambdos sistemes, proper a E= -400mV.
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1.3.2 Aspectes Cinetics, transport i nucleacio

Una primera consideracié que hem de fer és que la reaccid entre un i
metal-lic en dissoluci6 i en la xarxa cristallina ve donada en funcio de la forma en la
que es trobi el catié metal-lic a la soluci6. Per exemple, si el 16 esta solvatat la

reaccio sera:
M(H,0)." +ze ——> M" + nH,0

Una aproximacié a ’energia de solvatacié d’un i6 metal-lic ve donada
per: U, ~ 5z eV [40], el que significa que pel cas d’un metall divalent és de

aproximadament 20eV. Aquesta és una energia bastant gran, no afecta a la
termodinamica quimica de la reaccid, perd que afecta a I’energia d’activacio i per
tant a la cinética quimica. Citem aquest aspecte de la reaccid, ja que no apareix
explicitament en les equacions segiients, perd no entrarem amb més detall en la
complexitat dels compost de coordinacié que es formen en la dissolucié d’electrolit.

L’energia de solvataci6é queda implicitament inclosa en el potencial d’activacio [45].

Anem a veure a continuacié com afecten a la velocitat de deposicio, o
sigui a la intensitat del corrent els sobrepotencials citats en 1’apartat anterior. El
primer que analitzarem sera el d’activacio, que ve fixat a partir de la cinética de la
reaccio en la superficie de 1’electrode, i que descriu 1’equacié de Butler-Volmer,
que, a mes, dona una interpretacio de 1’equacio que en 1905 va deduir empiricament
Tafel. L’equacié de Butler-Volmer pel cas més senzill, intercanvi d’un sol electro i
una sola especie:

M +e - M’

Es evident, que el nostre cas és més complex, perd aixd no resta
importancia a la comprensié dels mecanismes que determinen la cinetica en la
superficie de 1’eléctrode, i la relacio existent entre el sobrepotencial i la intensitat del

corrent quan el factor limitant és I’activacio [44].
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. S —-prE - (1- BFE
j=FK [M ]exp -FKexpl —— | On E=E +1n=
RT RT

j= FK [M+]exp(_ﬂFn)exp(_ﬂFE’“ j -FK exp((1 — ﬁ)Fn)exp((l “PIFE, )
RT RT RT RT

Com quan E=E_ = n=0=,=0=j—j. Si anomenem j, = j =, quan =0,

= -PFE, = (1-pFE,, .
Lavors: j =F K [M]exp = |= F K exp| —— |, d' on podem escriure:
RT RT

J=1Jo {F K [M " Jexp (—_ﬁin j -FK exp (—(1 _Rﬂ;FU j} (2)

En el cas de reaccions més complexes, amb intercanvi de més d’un electrd6 en més

d’un pas I’equacié queda modificada de la segiient forma:

I=1, {F[E [M+]exp(_0;";nj—erxp(a;;n)} 3)

On a. i a, son els anomenats coeficients de transferéncia de carrega catodica i

anodica respectivament. Aquesta equacid determina la intensitat a partir d’un
sobrepotencial sempre que no hi hagi influéncia del transport idnic. Per fer-ho
senzill partim de 1’equacié (1), i aproximem 1’exponencial al primer terme de la
série de Taylor pels casos d’un sobrepotencial petit o un sobrepotencial gran
obtenim:

Per a un sobrepotencial catodic petit:  j =—j, R_FT n 4

F
Per a un sobrepotencial catodic gran:  In(j) = In(j,) - % n ®)

En el primer cas una equacio6 lineal (com també o és el sobrepotencial ohmic), i en el

segon obtenim 1’equacié deduida empiricament per Tafel.

Ara anem a veure I’efecte del transport de les espécies actives sobre la
intensitat del corrent. Si incorporem |’efecte de la transferéncia de massa a 1’equacio
de Butler-Volmer, obtenim una equacié que descriu de forma més complerta la

relacio entre la intensitat i el sobrepotencial. Aquesta equacié quedaria de la forma:
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4: 1—_4 exp(—@j— 1—4 CXP(—W) on j, . ==ji,=J
Jo Jl,c RT Jl,a RT , ,

que ¢és el corrent limit quan aquest esta limitat pel transport de massa.

Fent la mateixa simplificacié que abans ens queda:

RT [ 1 1 1 . .
n=—-— j| —+—————/ per un sobrepotencial petit
nF Jo ]l,c ]l,a

A+ R, ), tornant a una

1 que podem reescriure com 77 =—/ (th +R,,.
relaci6 linial, perod on R és la suma de les pseudoresisténcies de
tranfereéncia de carrega, transport de massa catodic i andodic respectivament.
En la zona de Tafel ens queda:

RT I RT I, —1 .
n= In| % |+ In| - Per a un sobrepotencial gran
anF \ I, ) anlF I

on les constants a 1 b de I'equacio seran diferents. L'expressio del corrent limit

nFD . [M"]

per difussi6 és de la forma: /7, = , on O ésel gruix de la

capa difosa [40-44].

No aprofundirem més en ’estudi de la cinética i del transport en
electroquimica, ja que esta fora dels objectius d’aquesta Tesi. Hem introduit els
conceptes més basics que ens permetin interpretar els resultats. No entrarem a
diferenciar entre el transport per migracié o difusid, ni tampoc introduirem els

efectes de la doble capa electroquimica que estan fora de 1’abast del nostre treball.

Queda, pero a un aspecte fonamental en ’electrodeposicid: la nucleacio i
creixement dels diposits metal-lics. Des d’un punt de vista termodinamic podriem

escriure 1’energia de formacié d’un clister de N atoms com la suma de dos termes:
AG(N)=—-N-ze|n|+ ¢(N)

on el primer fa referéncia a transferir N ions de la dissoluci6 a la xarxa cristallina, i

el segon a la variacio d’energia superficial degut a la formacio del cluster. Ambdos
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termes depenen de N, per tant ’energia de formacié depén de N. En la Fig. 1.3 es
mostra com varia AG respecte N.

A6 N, és el nombre d’atoms (ad-
ions) critic. Es pot trobar una relacio

entre aquest nombre N, 1 el

AGc
; I ~ sobrepotencial, que és de la forma:

Ne N
1 , 1
N, oc— o bé r oc—

n n

Fig. 1.3. Energia de formacié d'un clister on 1. correspondria al radi critic d’un

cluster d’ad-ions. Observem que la
relacié entre el diametre critic i el sobrepotencial és una relacié inversa, per tant a
mida que el sobrepotencial augmenta, el radi del ad-i6 critic disminueix. De fet,
experimentalment s’observa que I’habitual és a major sobrepotencial més petit és el
gra cristal-1i [46,47], cosa que esta d’acord amb aquesta relacio, malgrat s’hagi de

considerar molts altres factors.

Hi ha diferents models de nucleacio i creixement cristal-li. Pot tractar-se
de nucleaci6 quasi instantania, o poden tenir una nucleacié progressiva. Alhora,
podem tenir un creixement individual dels nuclis, o poden solapar-se. En 1’etapa de
creixement també podem considerar dos mecanismes: Creixement per capes, o bé,
creixement 3D a partir dels nuclis d’ad-ions, i posterior coalescéncia dels
nanocristalls. El mecanisme de nucleacio i fases inicials del creixement poden
estudiar-se a partir de les corbes cronoamperometriques. Per fer aquest estudi hem
d’examinar els instants inicials de la corba. En el nostre estudi no hem detallat

aquesta part inicial, ja que 1’aliatge a depositar estava préviament estudiat.

El que si que hem de tenir en compte en aquest apartat és la diferéncia
entre la deposicio sobre un substrat metal-lic diferent, o sobre el mateix substrat. Els

dos factors determinants en aquest cas son: les energies d’enllag dels ad-ions sobre
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el propi metall ®(M,;-M) o sobre el substrat D(M,;-S). El segon factor és

. : . L as—a :
I’anomenat desajust cristal-lografic (crystallographic misfit): mf = ——> on ag i
aM

ay son els parametres de cel-la corresponents al substrat i al metall. Segons siguin
aquests parametres: tant I’energia d’uni6 entre: D(M,-S) >> D(M,4-M), o pel
contrari  PM,-S) << DM,4-M), o el desajust cristal-lografic:

ag~a, oDbé a;+#a, tindrem models de creixement diferents. Tal com hem

vist en la Fig. 1.3, per formar un clister és necessari superar AG., el que
habitualment suposa D’existéncia d’un sobrepotencial de nucleaci6. Malgrat que
aquest sigui el cas més habitual, hi ha algun diposit que pot fer-ho a un potencial

més baix que el de Nernst. Aquesta s’anomena deposicié “underpotential”. Es clar
que si: D(M,4-S) << O (M,4-M) en funcié d’aquest valor pot donar-se aquest cas.

Un dels casos més coneguts €s la deposicio de Cu sobre Au (111). En I’habitual cas
d’existir un sobrepotencial de nucleacid, aquest és facilment observable en Ia
voltametria ciclica, donat lloc a 1’anomenat bucle de nucleacid, com veurem a

continuacio en el cas del nostre aliatge de Cobalt-Niquel [47].

1.3.3 Electrodeposio d’aliatges de CoNi

Aquesta Tesi s’ha centrat en les nanoestructures de Cobalt-Niquel (CoNi)
i les seves aplicacions i, per tant, en aquest apartat descriurem algunes de les
caracteristiques dels diposits d’aquest aliatges. Els diposits de Cobalt-Niquel poden
obtenir-se de composici6 variable, Co,Ni;.x), formant-se una dissoluci6 solida per a
qualsevol 0<x<I1. El dos metalls tenen la mateixa estructura electronica, i son els
unics metalls de transicio, junt amb el Fe, que son ferromagneétics. Una de les
diferéncies entre ells es la fase cristallina en que es troben. Pel cobalt, la més estable

a temperatura ambient és la hexagonal compacta (hcp) i pel niquel és la cubica
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centrada en les cares (fcc). Malgrat aixo, en determinades condicions els diposits de
Cobalt poden presentar-se en fase fcc. Els diposits CoNi solen presentar-se en fase
fcc sempre que el contingut en Ni sigui superior al 40%. Quan el contingut de Co és
més gran del 65% podem obtenir aliatges que presenten fase hcp, fcc o mescles

microcristal-lines d’ambdues fases com veurem en aquest treball.

Una de les caracteristiques més importants a tenir en compte en la
deposici6 d’aquest aliatge és que es tracta d’una deposicié anomala. Es diu que la
deposicié d’un aliatge és anomala quan, donat un sobrepotencial, és deposita més
quantitat de ’element respecte del qual el sobrepotencial és menor. Aixo es deu a
quins son els factors més influents en la limitaci6 de la intensitat del corrent. Com
hem vist en I’apartat anterior no tot el sobrepotencial es transforma en intensitat per
la resisténcia faradica, sind que tenim altres pseudoresisténcies, com les d’activacio i
transport. Si aquestes son elevades, el sobrepotencial que actuara sobre el procés
faradic sera menor, depositant-se una quantitat menor. Quan l’element del que es
deposita més quantitat és el que té un potencial de Nernst major, direm que es tracta
d’una deposicié anomala. En el nostre cas, per tal de compensar anomalia i evitar
I’excessiva deposicié de Cobalt, el que fem és reduir la concentracié de Cobalt

respecte a la Niquel, essent la proporcié 1(Co) : 4.5(Ni) en mols.

En el nostre grup d’Electrodeposicié de Capes Primes i Nanoestructures
(Ge-CPN), la deposicio de Co [48], Ni [49] i de I’aliatge CoNi [50] ha estat
previament estudiada, i el seu mecanisme interpretat [50-53]. A un sobrepotencial
donat, la nucleacié de 1’element més noble, el Niquel, es produeix abans que la del
Cobalt. Malgrat aix0, la velocitat de deposicié de Cobalt és superior, motiu pel qual

la dissoluci6 t¢é una menor concentracié en Cobalt. Analitzant els potencials
d’equilibri de cada metall, E]?, =-0.257V, Ego =-0.277 V', i les concentracions

1

son: [Co™"]=0.2 M, [Ni*"]= 0.9 M. Experimental el tronem que E(j=0) ~ -0.4V.
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L’electrodeposicio, al igual que la majoria d’estudis electroquimics en el

laboratori, es fa utilitzant una cel-la de 3 eléctrodes. Anomenem A¢= ¢, — ¢, la

diferéncia de potencial entre 1’electrode de treball, el catode sobre el que
depositarem 1’aliatge, i la dissoluci6. En els estudis electroquimics ens
interessa en particular com varia un cert parametre “X” respecte la diferéncia

de potencial entre el metall 1 la dissoluci6 (Ag= ¢, — ¢ ):

oX
9(A9)

Aquesta quantitat Ag= @,, — @ no pot mesurar-se per la complexitat del

sistema en I’entorn de la interfase. Per aixo, a diferéncia d’en 1’electroquimica
classica, on els experiments en cel-les de dos electrodes, actualment es treballa amb
cel-les de tres eleéctrodes. En la fig. 1.3, presentem un esquema de la cel-la. on

Mairi B Controlia TLE podem estudiar les reaccions que tenen

lloc en [D’eléctrode de treball sense
=0 (&

4 necessitat de saber el que succeeix en

P’auxiliar. La condicié de zero corrent

entre el referéncia i la dissolucié assegura

la constancia de la diferéncia A¢r.s . Per

tant, la relaci6 entre el potencial aplicat £,

i la diferéncia de potencial entre

g = I’eléctrode de treball 1 una dissolucid

d’electrolit de R, (Ad,) vindra donada per:
Fig. 1.3. Cella de tres eléctrodes.

Esquerra: referencia (AgCl/Ag) E=A¢,—Ady +iR;. Per aillar el valor
Dreta: contra-eléctrode (Pt)

Centre: Eléctrode de treball que ens interessa de Ag, diferenciem

aquesta equacid i1 donat que Agger €S

constant: d(A¢W):(1—RS d%lE)dE' En general es considera que per a
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dissolucions amb una concentracié d’electrolit > 1M el terme Rg d%iE <<1 iper

tant d(A@, ) = dE [44].

Abans de procedir amb I’electrodeposicié d’un metall o aliatge, hem de
coneixer la caracteristica I/E, mitjangant una voltametria ciclica (CV). Primer es
realitza una CV del substrat en la dissolucio6 electrolitica que utilitzarem, perd sense
les espécies electroactives que depositarem. D’aquesta forma podem conéixer si
existeixen reaccions secundaries no desitjades en el rang de potencials que
utilitzarem posteriorment. La segona voltametria es fa amb la dissolucié que
s’utilitzara en I’electrodeposicio. En la fig. 1.4 es mostra la CV feta a 50mV s de la
dissoluci6 CoNi sobre un eléctrode de Si/Ti/Au. Podem veure la reduccid de
I’aliatge, amb el bucle de nucleacid caracteristic, aixi com la posterior oxidacid de

’aliatge reduit, com ho mostra la

intensitat anodica de la figura.
Observem que només tenim un

i Oxidacio de I’aliatge ) o ]
20 A > .
sol maxim d’oxidacio, tal i com a

de ser al tractar-se d’una

j/ mA

’7n5c dissolucié solida, on s’oxida

I’aliatge de forma simultania. Si

es tractes d’un diposit compost

20l Bucle de nucleacid ] de dos fases metal-liques,

observariem dos maxims
E/V d’oxidaci6. A més, podem
. comprovar que no existeixen
Flg. 1.4. Voltametria ciclica a 50mV s de la p q
dissolucié CoNi sobre un eléctrode de Si/Ti/Au altres pics d’intensitat, el que
indica I’abséncia d’altres

reaccions. En moltes electrodeposicions de metalls s’observa corrent deguda a la

reduccié de protons o d’aigua en la zona de reducci6é del metall. Hem d’observar
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que, en aquesta CV d’exemple, el limit catodic és -1.2 V (respecte AgCl/Ag KCl
3M), que ¢€s un potencial suficientment negatiu perqué es formi H, sobre el Ni
depositat o el substrat de Au. Aquest fet també es constata quan calculem el
rendiment faradic en la deposiciéo d’aquest aliatge. El rendiment faradic d’aquesta
reaccié I’hem calculat entre el 75-80%, per a una deposicid potenciostatica a
potencials entre -800 i -1000 mV 1 eléctrode de Si/Ti/Au (cap. 3). La formaci6 de
diferents tipus de diposits de CoNi s’ha fet pel métode potenciostatic, aplicant
potencial d’entre -800 i -1000 mV amb I’objectiu de controlar la velocitat del
procés. El control del procés s’ha fet observant la intensitat del corrent amb el temps

(Corba crono-amperométrica I/t).

Michael Faraday delivering a Christmas lecture at the Royal Institution.

(Image Author: Alexander Blaikley (1816 - 1903). Image from: Notes and Records of the Royal Society of London,
2002, volume 56, page 370)
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1.4. Electrodeposicio de Nanoestructures

L’electroquimica 1 [D’electrodeposici6 son ciéncies intimament
relacionades amb la ciéncia de superficies, que alhora esta vinculada, i és una de les
precursores, de les nanociéncies. Des dels inicis de les nanociéncies, en 1’tltima
decada del segle XX, s’han publicat treballs sobre 1’obtencié de nano [54-56] i
micro-estructures [57, 58] per métodes electroquimics. L’electroquimica ha estat
també determinant en el desenvolupament de la microelectronica, tant en
I’electrodeposicio com 1’oxidacio selectiva del silici semiconductor [59]. La
microelectronica és capdavantera el desenvolupament dels processos Top to Down
en nanotecnologia. De fet, el nombre de processos electroquimics que condueixen a
I’obtencidé de nanoestructures €s molt ampli, tal i com ho reflecteix el llibre editat

per Schmuki i Virtanen [60].

Dels molts métodes electroquimics desenvolupats per a 1’obtencioé de
nanoestructures, un dels primers va ser ’electrodeposicié a través de membranes
nano-perforades [61]. D’entre els materials obtinguts per aquest métode, destaca la
sintesi de nanofils de metalls i aliatges ferromagnétics [62,63]. Al llarg de quasi
dues décades no han deixat de millorar-se els procediments d’obtencid, de les seves
propietats, i recerca de noves aplicacions, tant en el camp dels materials magnétics

[64], 1a catalisi o els sensors [65,66].

Els beneficis que aporta I’electrodeposicid a les nanociéncies son
diversos. En primer lloc, com ja hem vist és un métode electroquimic que fa més de
200 anys que s’utilitza en aplicacions industrials, per tant és una ciéncia ben
coneguda i en general de facil implementacié industrial. Per altra banda es
minimitza 1’obtencié de subproductes no desitjats al no necessitar d’un altre reactiu.

Permet desenvolupar una nanoestructura metal-lica sobre qualsevol superficie o lloc
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d’una superficie conductora, sense cap altra restriccioé que la de ser assequible a la
solucid electrolitica. Aixo permet que si disposo d’una plantilla, amb una forma
qualsevol puc depositar a través d’ella i obtenir I’estructura en la forma desitjada.
L’obtencio6 de nanofils a través de membranes amb pors de pocs nanometres n’és un
dels exemples. Malgrat aixo, també tenim limitacions, com per exemple la dificultat
d’obtenir capes homogenies amb gruixos < 10nm, cosa que és possible per la
deposicié de metalls en fase vapor. L’altra limitacio ve donada per la obtencio de

plantilles de dimensions nanométriques.

En I’obtencio6 de nanofils les plantilles més utilitzades son les plantilles de
polimers plastics perforades per bombardeig ionic, i les d’alimina obtingudes per
electro-oxidacio superficial d’Alumini. Aquest tipus de plantilles actualment ja
poden trobar-se comercialment. .’esquema de la cel-la per a la deposicié de nanofils

es mostra en la fig. 1.5.

e Refreréncia
Contraeléctrode
/
)
B Deposicid
d'aliatge
V),
) Membrana
Junta d’estanqueitat

000 OH00

S Eléctrode de treball (Au)

Fig. 1.5. Esquema de la cel-la electroquimica per I’electrodeposicié de nanofils
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També podem obtenir nanoestructures sense utilitzar plantilles, com és el
cas de nanoparticules sobre altres substrats, a base de controlar les condicions de
deposicio. En el capitol 4 d’aquesta Tesi presentarem un exemple de la sintesi de
nanoparticules obtingudes sense plantilla sobre eléctrodes de nanotubs de carboni,

que de forma esquematica mostrem en la fig. 1.6.

Particules metal-liques

-

Fig. 1.6. Nanoparticules de metal-liques sobre Nanotubs de Carboni

verticalment alineat
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1.5. Nanomagnetisme i aplicacions

L’origen del magnetisme esta en [D’estructura atomica dels atoms, com a
conseqiiéncia del moment magnétic intrinsec de [’electr6 anomenat spin, i del
moment angular orbital. Malgrat ’origen a nivell atomic, a nivell d’un solid
macroscopic existeix una organitzacio en dominis micro-magnetics. L’estructura en
dominis dels materials ferromagneétics €s el resultat de minimitzar 1’energia lliure del
solid. L’energia lliure descrita a partir de les teories micro-magnétiques s’expressa

en una aproximacio al continu, on la estructura atomica no es té en compte, sindé que
es dona com a mitjana reflectida en el parametre A (7) (mitjana dels moments

magnétics atomics) que es una funcid que varia de forma suau i continua en
direcci6 mantenint constant la seva magnitud, ignorant [’estructura atomica

subjacent [68].

Magnetitzacio |}
de saturaci6

Re-orientacio a
mida que el camp
s’intensifica

’

Dominis del solid
en I’estat inicial

Fig. 1.7. Re-orientacio i perdua de I’estructura en dominis magnétics d 'un
solid quan s’aplica un camp magnétic extern de suficient intensitat.
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Aquesta és una funcié de magnitud constant que varia suaument només en
direccio. Per tant sera tractat com un medi mesoscopic continu. Quan s’aplica un
camp magnetic extern, a mida que augmentem la seva intensitat hi ha una re-
orientacié dels dominis fins arribar a la magnetitzacié de saturacio, on tenim la
perdua total de I’estructura de dominis amb una orientacié Uinica dels moments, tal
com s’indica en la Fig. 1.7. La representaci6 de la magnetitzacié en funci6 del camp
extern ens donara una valuosa informacié sobre el comportament magneétic del
material. El primer que observem ¢és el bucle de histéresi, definit per la magnitud H.
(coercitivitat). La magnetitzacié espontania de saturacid no succeeix fins que el
camp extern és prou elevat com per superar I’energia de desmagnetitzacid que
donava lloc als dominis magnétics. El moment de la magnetitzaci6 de saturacio ens
dona informaci6 del camp que pot general el propi material magnetic. Quan el camp
extern torna a prendre el valor zero, observem que el moment magnétic del solid no
torna a zero, com era en |’estat original abans de sotmetre’l a I’acci6 del camp, sind
que manté un valor M,, anomenat moment de remanencia magnética. L amplada del
bucle de histéresi, donada per la quantitat /. en dona informacio sobre 1’anomenada
duresa magnética del material. Si un material té un camp coercitiu elevat, voldra dir,
que després de I’aplicacié camp quedara magnetitzat de forma permanent, i és el que
anomenem un material “hard-magnétic”. La intensitat del camp magnétic generat

per aquest imant permanent, en abséncia de camps exteriors, vindra donada per M.,.

Aquests parametres son valids per a qualsevol solid magnétic. En els
materials macroscopics les dimensions dels dominis magnetics depenen de
estructura atdmica dels elements, de la fase i microestructura cristal-lina. Es clar,
que entre dos dominis magnétics amb moment magnétic orientat en diferents
direccions, no hi pot haver una discontinuitat sobtada. El que tenim és una zona de
transicio, que t€ unes certes dimensions. Aquestes, en molts casos no son importants

en I’estudi dels solids macroscopics, en els materials nanoestructurats s’han de tenir
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en compte, ja que estan en el mateix rang dimensional. En la fig. 1.8 es mostren

diferents configuracions de la transicié dels moments en les parets dels dominis.

(@ Les propietats dels materials
magnétics en la nanoescala depenen de

les dimensions del dominis 1 del les

7

% dimensions de les parets entre dominis
(b)

magnetics. Per altra banda, com passa
amb altres propietats, el confinament

electronic i la inestabilitat superficial

donen lloc a altres condicionants. Aixi,
apareix [D’anisotropia de forma, que
condiciona en gran manera la orientacio
dels moments magnétics a la nanoescala.

En la Fig. 1.8 es mostra 1’orientaci6 dels

dominis segons la forma geomeétrica de la
Fig. 1.8. Transicié dels moments en les ~ nanoestructura. Com veurem en els
[fronteres entre dominis magnétics [69] nanofils presentats en el capitol 4, la
anisotropia de forma i la anisotropia
cristallina poden entrar en competéncia alhora d’estructurar-se el solid en dominis

[69].

D’entre els materials magneétics nanoestructurats van tenir un paper molt
rellevant els materials multicapa, combinant capes de materials ferromagnétics amb
altres d’antiferromagnétics o diamagnétics, donant lloc al fenomen de Ia
magnetoresisténcia gegant. Basats en aquest materials, es van obtenir les
anomenades valvules de spin, que s’utilitzen en els actuals disc durs de memoria.
L’alta sensibilitat dels capgals de lectura basats en les valvules de spin han permés

reduir les dimensions de les particules magnetiques que emmagatzemen la
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informacio6 i la conseqiient reduccié dimensional dels dispositius. Els dispositius de
memoria suposen una de les aplicacions més importants del nanomaterials
magnetics, perd no son les uniques. També tenen una importancia molt gran en
I’enginyeria de sistemes nano- i micro-mecanics, on s’han d’utilitzar tan materials

“soft-magnetics” com imants permanents.

De entre les estructures magnétiques més importants pel nombre
d’investigacions publicades, destaquen els nanofils. Aixo es degut tant a la varietat
de propietats magnetiques que poden presentar, en funcié de la composicid i
dimensions geometriques, com a la seva facilitat de sintesi per electrodeposicio a
través de plantilles d’alimina o polimériques. Les nanoparticules ferromagnétiques,
de facil obtencio per electrodeposici6 sobre determinats suports, per control de les
condicions electroquimiques també han estat ampliament estudiades. Un dels
inconvenients que presenten les nanoestructures, quan no estan fixades sobre un
suport és la facilitat de formar aglomerats i agregats, per tal de disminuir 1’energia
lliure superficial. En el cas de les particules magnétiques aixo és veu agreujat per

I’atraccio magnética entre elles. L’electrodeposicio suposa un bon metode de sintesi,

ja que habitualment queden lligades sobre el substrat utilitzat com eléctrode de

treball [71-73].

Imatge:  (Arthur  William  Poyser (1892)
Magnetism and electricity: A manual for
students in advanced classes, Longmans, Green,
& Co., New York, p.285, fig.248 drawing signed
Lambert, J.. Public domain imatge USA)

Drawing of Michael Faraday's 1831 experiment showing electromagnetic
induction between coils of wire.
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1.6. Nanoestructures en electro-catalisi i sensors

La ciéncia de superficies ha tingut sempre un lligam molt estret amb
I’electroquimica i la catalisi heterogenia, alhora que ha estat un dels fonaments de
les nanociéncies [74-75]. Les dues aplicacions d’aquest apartat estan dins de les
aportacions més importants de 1’electroquimica en la industria. Es dificil separar,
des d’un punt de vista cientific 1’electro-catalisi dels sensors electroquimics, o dels
sistemes de generacidé o acumulacié d’energia eléctrica ja que els principis
fisicoquimic son els mateixos [76]. Amb la introduccio dels nanomaterials aquests
camps han esdevingut un dels que més interés susciten, ja que en esdevindran una de
les claus per al desenvolupament sostenible, millorant el rendiment energétic en la
electro-sintesis, i1 per altra en el desenvolupament de fons d’energia eléctrica, com

alternativa a les fossils o nuclears [77].

L’aplicaci6 dels nanomaterials en catalisi ha estat fonamental pel
desenvolupament de electro-catalitzadors més eficients, i també, per a I’obtencio6 de
nous materials catalitics. Per una banda, només el fet d’incrementar la relacio:
Area/Volum ja suposa un gran benefici en una reaccié catalitica o en un sensor. A
més els nanomaterials presenten una activitat superficial superior a les estructures
macroscopiques per la major inestabilitat dels atom superficials. A més les noves
técniques per a I’estudi de nanomaterials han contribuit a generar noves estructures

mixtes, nous composits i materials funcionalitzats [78-81].

Dins de la catalisi, els metalls tenen un paper rellevant. Son conegudes,
des fa temps, les propietats catalitiques dels metalls nobles, pero cada cop hi ha un
major interés en els metalls de transici6 més abundants que permeten produir
sensors a un cost acceptable per aplicacions industrials, i més important, per

aplicacions domestiques o personals [81-83].
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D’entre els camps que actualment més s’investiga en electro-catalisi,
estan la generaci6 d’energia [83-89] i I’eliminacié de contaminants mediambientals
[89-91]. Les reaccions més importants per a la generacié d’energia son la reduccio
d’oxigen en el catode [82,83,85], I’oxidacié en I’anode de I’aigua [84], o altres
electrolits [91]. També son d’interés els sistemes que poden generar H, com a
combustible per reduccid en el catode [84, 91-93]. Per la seva portabilitat i facil
recarrega les piles basades en cel-les de combustible son ampliament investigades, i
en especial les que generen electricitat a partir de I’oxidacié d’alcohols [94,95] o

altres molécules organiques [88].

En el camp dels sensors electroquimics, la introduccié dels nanomaterials
ha contribuit a augmentar la sensibilitat i alhora a reduir les seves dimensions. Aixo
ha despertat un gran interés en el camp de les biociéncies, on la miniaturitzacié de la
electronica i dels sensors permetra monitoritzar els pacients sense la seva presencia
fisica [96]. Per altra banda, les técniques nanometriques permeten la funcionalitzacid
i creacio de nous materials per a la deteccié de noves estructures biologiques com
per exemple tumors [97,98], hormones [99], o molécules de gran importancia per a

determinades malalties, com pot ser la glucosa [100].

També en el camp de la deteccido de contaminants s’esta desenvolupant
enormement, ja sigui contaminants en aigiies [101,102] o en alimentacié [103,104].
Aquestes investigacions poden conduir a disposar “in situ” d’aparells portables i de
baix cost per saber la potabilitat d’un aigua o la qualitat d’un aliment, sense
necessitat de dur-ho a un laboratori. Aixo seria un gran aveng per a la qualitat de

vida en els llocs més necessitats.
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Aquesta Tesi s’ha centrat en la sintesi electroquimica i aplicabilitat de
micro/nanoestructures d’aliatge CoNi. Combina dos camps de recerca com sén
I’Electroquimica i la  Nanociéncia/Nanotecnologia, on les teécniques
electroquimiques s’utilitzen tant com a eines de sintesi, modificacio i caracteritzacio
dels micro/nanomaterials (capes de gruix micro o nanométric, nanofils,

nanoparticules suportades) com per 1’estudi de I’aplicabilitat d’aquests materials.

Dels metalls i aliatges que es poden depositar, s’ha elegit el sistema CoNi,
del qual ja es tenen alguns coneixements previs al grup de treball, del que obtindrem
1 caracteritzaran diferents estructures corresponents a dissolucions solides de
diferent composicid perd sempre partint d’una tnica dissoluci6. En primer lloc es
sintetitzaran lamines primes de gruix 1-2 pm sobre diferents substrats. En segon
lloc sintetitzarem diferents tipus de nanofils utilitzant com a plantilles membranes
comercials. En tercer lloc es sintetitzaran nanoparticules, en aquest cas depositades
sobre nanotubs de carboni de paret multiple verticalment alineats sobre un substrat
de silici conductor, amb [’objectiu d’aconseguir una distribucié tridimensional
quasi-uniforme de nanoparticules. Cadascun dels nanomaterials sintetitzats es

caracteritzara i analitzara el comportament magnétic, catalitic o com a biosensors.

L’aliatge de CoNi és important com a material magnetic en poder-se
obtenir en qualsevol proporcidé atomica, i on el Ni es un element “soft-magnétic”,
mentre que els Co esta entre els materials “soft/hard-magnétics”. Aquesta diferéncia
ens permet modular les propietats de D’aliatge finals d’acord amb |’aplicacio
desitjada. Pel que respecta a les propietats catalitiques, 1’aliatge de CoNi presenta un
gran interés com alternativa als catalitzadors basats en metalls nobles per a

processos d’electro-oxidaci6 en medi alcali.

Resumint, els objectius que ens hem fixat per aquesta Tesi son els

seglents:
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Sintesi electroquimica de micro/nanoestructures de Co,Ni) (0.8 <x <
0.5) en forma de capes primes, nanofils i nanoparticules, a partir d’una

unica dissolucid variant les condicions d’electrodeposicio.

Caracteritzacid d’aquestes nanoestructures. Composicid, estructura

microcristal-lina, textura superficial i morfologia.

Caracteritzacio de les propietats magnetiques per a les diferents

morfologies, composicions i fases cristallines.

Aplicacié dels nanofils per 1’electro-oxidacid catalitica de metanol, de
gran importancia en les piles de combustible. Comparacié de la
resposta catalitica entre nanofils i capes primes, aixi com entre

estructures iguals de diferent composicio i diferent fase cristal-lina.

Aplicaci6 de les capes primes i nanofils en la deteccio i quantificacio de
glucosa per electro-oxidacid. Al igual que abans estudi comparatiu de

diferents morfologies composicions i fases cristallines.

Estudi de D’efecte de la fase cristallina de I’aliatge sobre els oxo-
hidroxids metal-lics superficials formats en medi basic, responsables de
I’activitat catalitica i aplicabilitat dels substrats oxidats per 1’electro-
oxidaci6 d’urea en medi basic, reaccid en 1’eliminacié de contaminants
mediambientals i en la produccié de H,, per la reduccié del potencial

entre anode i catode, molt inferior a la hidrolisi de 1’aigua.
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3. Experimental
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3.1  Sintesi

3.1.1. Reactius i dissolucions per [’obtencio dels diposits:

Totes les dissolucions descrites a continuacié s’han preparat a partir de
reactius qualitat “per analisi” 1 aigua qualitat Milli Q subministrada per un equip de
Millipore. L’ajust de pH s’ha fet amb un pH-metre Metrohm 691 calibrat amb
tampons comercials de pH: 2, 4, 6. En la Taula 3.1. es recullen les concentracions en

mol L' de cadascuna d’aquestes dissolucions emprades per a preparar els diferents

diposits:
CoNi Col Co2 Ni
Co,Cl-6H,0 0.2 0.5 0.5 -
Ni,Cl-6H,0 0.9 - - 0.5
H;BO, 0.5 0.5 - 0.5
CsHsO7-H,0 - - 0.5 -
pH 3.0 3.0 1.5 3.0

Taula 3.1. Concentracions, en mol L de les solucions electrolitiques emprades

La dissolucié dels reactius es realitza a 50°C, es refreda fins a 20-22°C
s’ajusta el pH segons el indicat en la taula. L’ajust es fa, segons el cas, amb una
dissolucié diluida de NaOH o HCI. Tots els diposits de Co,Ni(.x) s’han obtingut
partint de la dissolucié CoNi. La dissolucié Col s’ha utilitzat per obtenir diposits de
Co que presenten una fase cristallina hep, la Co2 per obtenir els diposits de Co que

presenten una fase fcc [1] , 1 la dissolucio Ni per obtenir diposits de Ni-fcc.
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> Dissolucions auxiliars

Dissolucié de KI;. Dissoluci¢ utilitzada per eliminar el Au dipositat sobre

les membranes de policarbonat i alimina. Es preparen 50 ml d’una dissolucio
0.6M en KI i 0.2 en I, [2]. S’agita fins a total dissoluci6. Algunes vegades
s’observa un petit precipitat de I, sense dissoldre, que no afecta a I’efectivitat de

la soluci6 per dissoldre les capes d’or.
3.1.2. Eléctrodes de referéncia i Auxiliars

Tots els experiments electroquimics s’han fet emprant el sistema de 3
eléctrodes. En tot el treball s’ha utilitzat un eléctrode de Ag/AgCI/KCl 3M com a
eléctrode de referéncia, que té un potencial de 0.202V [3], respecte el H'/H,, a 20°C.
Per I’estudi dels processos de formacio dels diposits I’eléctrode de referéncia s’ha
introduit directament a la solucid que, en tots els casos, conté clorurs. En els estudis
de test de catalitzadors o sensors en medi alcali, hem utilitzat un eléctrode de doble
pont amb una dissolucio alcalina. S’ha utilitzat com a contra-eléctrode una espiral de

fil de plati.

3.1.3. Eléctrodes de treball per [I’Electrodeposicio de metalls i

aliatges

L’eléctrode de treball és I’eléctrode sobre el que tenen lloc les reaccions de
interes en 1’estudi. Per 1’electrodeposicié de metalls i aliatges aquest eléctrode ha de
tenir certes caracteristiques, com son bona conductivitat, facilitat d’adheréncia del
diposit 1 ser inert en el rang de potencial corresponent a la reduccid/oxidacié del

nostre diposit. A continuaci6 descriurem els eleéctrodes de treball utilitzats, tant per
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I’electrodeposicio dels metalls, com, en el segiient apartat, pels test catalitics o de

SE€Nsors.

> Carboni vitri

L’eléctrode de carboni vitri
és un electrode de 2mm de
diametre (1 mm® d’area), format
per grafit pur, perd sense cap
orientaci6 preferent, per evitar
I’anisotropia conductiva. Abans de
Pelectrodeposici6 la part basal de Fig. 3.1. Eléctrode polit de carboni Vitri.
I’eléctrode s’ha de polir fins a una Superficie iitil de & mm’
superficie totalment Ilisa i sense
impureses. L’avantatge d’aquest eléctrode és la no interferéncia del carboni en
moltes de les reaccions electroquimiques en que intervenen els metalls depositats
sobre ell, a més d’un potencial d’oxidaci6 molt elevat. La superficie util de
I’eléctrode és el cercle mostrat en la fig. 3.1. Aquest eléctrode s’ha emprat com a

suport dels nanofils sintetitzats en el test de les propietats catalitiques d’electro-

oxidacio.
> Eléctrode de Si/Ti/Au

Aquest eléctrode consta de una base
plana de silici de 0.6mm de gruix, sobre la
qual es dipositen (al IMB-CNM (CSIC)),

per deposicio en fase vapor, capes

metal-liques  primes  per  conferir

conductivitat al substrat: una primera capa .
Fig. 3.2. Eléctrode de Si/Ti/Au amb

prima (15nm) de titani i una segona capa el metall aplicat en una de les

L . superficies.
d’or (100nm). La capa de titani afavoreix
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I’adherencia del or. D’aquesta manera es tenen eléctrodes de superficie plana i
baixa rugositat, d’un metall adient per estudiar els processos de formacid dels
diposits (metall noble) i la resposta magneética dels dipdsits preparats, en no
interferir en aquesta resposta. Aquest eléctrode s’utilitza per fer els estudis
d’electrodeposicio dels diferents metalls o aliatges i per a la preparacié de les

corresponents lamines metal-liques.

Membranes de Policarbonat i alimina

Aquestes membranes s’utilitzen
com a plantilla per a I’obtenciéo de
nanofils. Hem utilitza: dos tipus de

membranes comercials: de

policarbonat (Isopore VCTP02500,

Isopore GTTP02500, de 20 um de .
Fig. 3.3. Membrana de policarbonat

gruix i mida nominal de porus de 100 de 250 mm de diametre (esquerra) amb

i 200 nm respectivament) i un. recobriment d’or en une de les cares
9 b

(dreta)
d’alimina (Anodisc13 0.1 pm i

anodisc13 0.02 pm, de 60 pm de gruix i mida nominal de porus de 100 i 20 nm,
respectivament). Les membranes d’alimina s’obtenen per anoditzat, mentre que
a les de policarbonat els porus son obtinguts per bombardeig ionic. La densitat de
porus és major a les membranes d’alimina (taula 3.2 ). Encara que el diametre
nominal dels porus de les membranes comercials d’alimina 0.02 sigui de 20nm,
I’observacié per microscopia electronica de rastreig revela la poca uniformitat en
la mida dels porus al llarg del gruix de la membrana, els quals en realitat tenen
forma conica i poden arribar a superar els 100nm en un dels extrems. Amb
I’objectiu de fer conductores les membranes, s’evapora una capa d’or (d’entre 60

1 200nm) al laboratori del Centre Nacional de Microelectronica (IMB-CNM-
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CSIC). Després de la sintesi electroquimica dels nanofils a I’interior de les

membranes, es requereix 1’s de solucions d’atac per dissoldre la membrana i

Membrana

Material

® mesurat

(nm)

Porositat total
(%)

Area de cada por
cm?

densitat de pors
cm?

Isopore VCTP 02500 Policarbonat 125 418 1.23 1010 3.41 108
Isopore GTTP 02500 Policarbonat 250 13.8 4911010 2.81108
Anodisc 0.1 pm Alimina 120-150 25-50 1.27 1010 2109-4 109
Anodisc 0.02 ym Alimina 60-150 25-50

Taula 3.2. Membranes utilitzades com a plantilles per la deposicié de nanofils

> Nanotubs de Carboni

S’han utilitzat nanotubs de carboni de paret multiple d’alta densitat i verticalment

alincats (VAMWCNT) com a suport sobre el qual poder sintetitzar
electroquimicament nanoparticules
magnétiques  espacialment  distribuides.

Aquests nanotubs els ha preparat el grup de
Fisica i Enginyeria de Materials Amorfs i
Nanoestructurats (FEMAN) de la Facultat de
Fisica. Sobre un substrat de silici mitjangant

deposicié de vapor per excitacio de plasma i

posterior modificacié i funcionalitzacié amb

grups carboxil i hidroxil mitjangant 1’addicio

Fig. 3.4. Imaige de SEM dels

nanofils funcionalitzats abans de

de una quantitat controlada de vapor d’aigua,
en el mateix reactor on s’han sintetitzat. Els  !’electro- deposicio.

fils creixen sobre uns nuclis de Fe en una

cambra al vuit, on s’introdueix el gas precursor (amoniac) i la font de carboni que és
acetile. Utilitzant un plasma de 50W de potencia durant t= 900 s. Sobre cada

particula de catalitzador (Fe) comencen a créixer els nanotubs, que en aquestes

condicions arriben a una longitud de 13-15 pm. Aquests nanotubs queden

-57-



verticalment alineats en sentit perpendicular al Silici. Presenten una multicapa de
tipus bambu, i el nombre de capes €s de entre 10-15. Un cop obtinguts els nanotubs
presenten restes del Fe utilitzat con a catalitzador, aixi com quantitats de carboni
amorf i a més son hidrofobs. L’addicié d’un plasma d’aigua, elimina les impureses
de carboni i ferro, i a més els funcionalitza amb grups hidroxil i carboxil, convertint-

los en hidrofils, 1 per tant adequats per 1’electrodeposicio sobre ells [4,5]

El procediment de creixement i funcionalitzacié dels nanotubs, d’una
longitud aproximada de 9-10 pm, els confereix una conductivitat suficient per
permetre ’electrodeposicidé de particules metal-liques, encara que la formacid
d’una capa de SiO, sobre el silici augmenta de forma significativa la resisténcia
del suport conductor. En la fig. 3.4. s’observa I’estructura dels nanotubs i la

tendéncia a unir-se entre ells.
3.1.4. Preparacid dels eléctrodes carboni vitri/nanofils

Amb I’objectiu d’analitzar la possible aplicabilitat de les estructures
electrodepositades com electro-catalitzadors o sensors, s’ha seguit el segiient

protocol:

1) Lamines de diposit. Les peces substrat/diposit (Co, Ni, CoNi de diferent
composicid 1 estructura cristal-lina) s’han introduit directament en la
dissolucio alcalina d’activacié per formar una capa superficial d’oxid.
Posteriorment, les mostres substrat/diposit/oxid superficial s’han utilitzat com
a electrodes en la solucioé de test contenint urea, glucosa o metanol.

2)  Nanofils electrodepositats. Els nanofils, una vegada sintetitzats a I’interior de
la membrana, s’alliberen de la membrana i de la capa d’or sobre el que s’han
depositat. L’or s’elimina per dissolucido amb una solucié aquosa saturada de

KI;. S’impregna una bastonet de coté amb el KI; i es passa amb suavitat sobre
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la capa nanometrica de Au, observant-se visualment la seva desaparicio. Un
cop eliminat completament el Au, la membrana es col-loca dins una tub de
2mL de capacitat i tap de rosca. S’afegeix ImL de H,CCl,, i es deixa 12h,
agitant-se periodicament. Aquesta operacido s’ha de repetir 6 cops, com a
minim. Cada vegada s’ha de substituir tot el clorur de metilé usat per la
mateixa quantitat de nou, mentre els nanofils es mantenen dins el recipient
amb un imant. Els nanofils, un cop nets, es dispersen en ImL d’etanol absolut.
S’agiten 1 sense deixar-los reposar s’extrau una aliquota de 7pL. La gota es
situa sobre I’eléctrode de carboni vitri, i1 es deixa assecar sota un suau corrent
de N,. Tota I’operacié s’ha de fer amb el menor temps possible donada la
tendéncia aglomerar-se dels nanofils, com a conseqiiéncia dels seu caracter

ferromagnétic.
3.1.5. Deposicio de Au sobre les membranes
La deposicié de Au sobre les membranes s’ha fet per la técnica de

“sputtering”, per deposicid en fase vapor del metall amb un plasma d’Argd a una

diferéncia de potencial de 1-2 KV. La deposicid s’ha fet utilitzant 1’aparell i técnica

Fig. 3.5. Equip de “Sputtering” per recobriments metal-lics o de Carboni per
microscopia SEM.
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utilitzada per recobrir mostres no conductores per a microscopia SEM. L’equip

utilitzat és un Ted Pella similar al mostrat en la Fig. 3.5.
3.1.6. Equipament electroquimic

L’obtencio dels diposits s’ha fet pe per reduccid de les corresponents
espécies electroactives presents a la solucid, emprant el métode potenciostatic
(aplicaci6 d’un potencial i enregistrament de la corba cronoamperomeétrica
corresponent). Préviament al procés de formacio dels diposits es fa sempre un estudi
voltamétric per determinar el potencial més adient per analitzar el procés de
formacio del diposit, decidir el/s potencial/s adient/s per a la obtencié del metall o

aliatge i veure si tenim altres reaccions en la zona de potencial que volem treballar.

L’aparell electroquimic utilitzat és un Autolab PGSTATI12, que ens permet
conéixer el potencial aplicat sobre I’eléctrode de treball, la intensitat de corrent que
circula, el temps d’aplicacié o la carrega entre altres. El1 Autolab PGSTAT12 és un
Potentiostat/Galvanostat modular de baixa intensitat i una elevada relacio
senyal/soroll capa¢ de mesurar o aplicar com a maxim 250mA, i un voltatge 12V,
amb la possibilitat de compensacié IR. La precisio del corrent mesurat i del

potencial aplicat se situa en un 0.2%.
» Cel'la electroquimica per electrodeposicio de capes primes

El dispositiu experimental utilitzat es descriu en I’esquema de la Fig. 3.6. El
potencial aplicat sobre I’eléctrode de treball es mesura respecte al de referéncia i
el corrent circula entre els eléctrodes de treball i auxiliar. En el cas dels processos
de formacid de diposits metal-lics, I’electrode de treball actua com a catode sobre

el que es redueix i adhereix el metall o ’aliatge:

M +ne > M
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mentre que en els experiments de test dels diposits obtinguts com a electro-
catalitzadors en reaccions d’electro-oxidacid, aquest actua com a anode. Tots els

potencials estan referits al mateix eléctrode (Ag/AgCl KCI 3M).

» Cel'la per ’electro-deposicio de nanofils

Per a la electr6-deposicid6 de nanofils es necessaria una disposicid

Pinga suport de I'elécthde Sif i/Au
-

Electrode de referéncia ‘ Fiux degas AR
’

Fig. 3.6. Esquema d’una cel-la electroquimica per electrodeposicié de capes primes

(el contra-eléctrode queda en la part oposada no visible)

geometrica diferent dels eléctrodes, que es mostra en la Fig. 3.7. Podem veure
que els porus oberts de la membrana estan en contacte amb la dissolucid
electroquimica, mentre que la capa d’or esta en la part inferior, en contacte amb
una pega de coure on es fara el contacte eléctric. Per tal de segellar la cel-la i la
membrana és necessaria una junta de goma. La junta es de una goma termo-

estable fluorada, que la fa resistent a I’atac quimic (Viton). La membrana es
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deixa 12 hores en aigua abans d’utilitzar-la, per tal de millorar les propietats
hidrofiles i facilitar la posterior entrada de la soluci6 dins dels porus. Al muntar
la cel.la, es posa la dissolucid d’electrolit i es deixa durant 30 minuts amb corrent
d’argo6 (que alhora fa d’agitador de la dissolucid), per tal que tota 1’aigua restant
als porus s’hagi substituit per I’electrolit. Defectes en la capa d’or poden facilitar
el pas de soluci6 a través de la membrana i la formacié de diposit sobre la placa

de coure.

Tots els processos d’electrodeposicié s’han fet a temperatura ambient de
20-22°C, excepte en aquells en es citi explicitament la temperatura. Una vegada
sintetitzats els diposits, s’han rentat amb aigua MilliQ durant 5 minuts amb una

suau agitacio manual del recipient. El procés es repeteix dues vegades.

/ Eléctrode de referéncia

a d’obturacio de I'elect
sitada entre embrana el-la

Conductor en . g
contacte amb

el catode

Fig. 3.7. Cel-la electroquimica per

a la deposicio de nanofils
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3.2 Caracteritzacio de nanoestructures
electroquimicament sintetitzades

3.2.1. Caracteritzacié electroquimica

En aquest apartat, veurem com la mesura dels parametres electroquimics no
només ¢és util alhora d’establir els parametres per controlar una reaccid
electroquimica, sind alhora de caracteritzar un material o el comportament d’aquest
per a una determinada aplicacio. Tot i només haver fet us de les técniques més
senzilles, la informacié que aporten €s molt valuosa. Entre molts exemples podem
citar: I’s de la voltametria ciclica, per a caracteritzar I’eficacia d’un catalitzador, la
sensibilitat d’un sensor o 1’estudi capacitiu d’un material. Per la seva part, les corbes
cronoamperométriques ens permeten veure el rang de linealitat i sensibilitat d’un
sensor, veure el model de nucleacid i creixement d’un diposit, o fins i tot
caracteritzar els productes d’una oxidaci6 superficial. Per Gltim també veurem les

técniques emprades en els estudis electroquimics de corrosio d’un material.

> Voltametria Ciclica

La Voltametria ciclica (CV) és una técnica necessaria en tot procés
electroquimic, ja sigui sintesi, electr6-deposicid o analisi de ’activitat catalitica o
sensibilitat d’un sensor. Perd, un aspecte menys conegut d’aquesta técnica, és que
pot servir per a la caracteritzacid de les especies quimiques que intervenen en un
procés (Capitol 5). Per aquest motiu, I’hem situat en aquest apartat, en lloc d’on
habitualment es menciona, la sintesi de nanoestructures. En el cas de
I’electrodeposicid metal-lica permet detectar els potencials de reduccio i oxidacid
del parell M”"/M sobre 1’eléctrode de treball. La Fig. 3.8. mostra un exemple de

volatemtria ciclica corresponent al procés de formacid d’un diposit metal-lic i la
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- Oxidacié anodica
<
£
=t
Reduccio catodica
-20
-1.2 -0.8 -0.4 0 0.4

E/V

Fig 3.8. Voltametria ciclica de la dissolucié CoNi sobre Si/Ti/Au.

seva oxidacid; la CV comencga a E= -0.5V fins a E= -1.2, punt a partir del qual
s’inverteix la direccio passant d’aquest a E= +0.5V i a partir d’aqui retorna al
punt d’inici. Podem veure el tipic bucle de formacié d’una fase metal-lica sobre
un substrat, explicat en la introduccié, i I'oxidacid del diposit format. La
voltametria també ens permet observar altres reaccions que poden produir-se
sobre 1’electrode, d’altres especies en dissolucidé o en del propi dissolvent. A
limits catodics molt negatius s’observara I’evolucié d’hidrogen, per reduccio de
protons o aigua i a potencials molt 1’evolucié de oxigen per oxidacié de ’aigua.
L’exemple de la Fig 3.8 correspon a una CV de la dissolucié CoNi sobre un

eléctrode de Si/T1/Au.

Cronoamperometria

Les corbes cronoamperométriques enregistren la intensitat en funcid del
temps en aplicar un potencial determinat sobre 1’eléctrode de treball, mesurat en

front de I’electrode de referéncia. En la present Tesi s’han enregistrat les corbes
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cronoamperomeétriques corresponents a la formacid potenciostatica dels diposits.
Pero, aquesta corba no ha de ser només considerada un simple metode de control
de la reaccio, sin6 que ens aporta informaci6é dels parametres que limiten la
reaccio a diferents temps de 1’electrodeposicié: transferéncia -electronica,
nucleacio-creixement del diposit, o transport de les espécies electro-actives. La
carrega involucrada durant el procés permet calcular el rendiment electroquimic
de la reaccid, comparant la massa depositada respecte a 1’esperada segons la llei

de I’electrolisi de Faraday, que anomenem rendiment Faradic:

1t m
’ = — M, ;rendiment : 1(%) = —=£100

M= EMA nF my

En la Fig.3.9. es mostra una corba representativa de 1’electrodeposicid de
CoNi sobre un eléctrode pla. En la corba podem identificar els factors que limiten
la densitat del corrent en cadascuna de les parts. En el régim estacionari, on
només les espécies que per transport arriben a I’eléctrode poden ser reduides la
densitat del corrent roman constant, sempre i quan no hi hagi un esgotament

significatiu de les espécies electroactives al voltant de 1’eléctrode.

0
Cronoamperometria E= -950 mV
-10
Intensitat limitada per la creacid
< i creixement del nou diposit
'€ -20
c |
£
— -30
40 /
Intensitat limitada per I'arribada
d'espécies electroactives (transport)

05 40 80 120
t(s)
Fig. 3.9. Corba Cronoamperométrica. Electrodeposicié de l’aliatge de CoNi

sobre [’electrode Si/Ti/Au.
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En la Fig. 3.9. mostrem dues corbes cronoamperomeétriques de perfil
diferent. La primera, Fig 3.9. (esquerra), correspon a I’electrodeposicié de
nanofils de CoNi a partir del mateix bany que en el cas anterior, en al qual
després del procés de nucleacio i creixement dels nuclis (i) i solapament dels
nuclis (ii) s’observa una caiguda (en valor absolut) del corrent (iii) la qual es deu
a I’esgotament d’especies actives en el interior dels canals de la membrana (de
20pm de longitud, relacié diametre: longitud 200:1). En la zona (iv) de la corba
arribem al regim estacionari, on el nombre de ions que es redueixen ve limitat pel
transport i aquest alhora podriem dir que esta limitat pels ions que per difusio i
migraci6 arriben pels canals de la membrana al nanofils que va creixent. La
cronoamperometria de la dreta correspon a la formacié de particules de CoNi
sobre la superficie d’'un conjunt de nanotubs de carboni (NTC) verticalment
alineats; presenta una singularitat en la zona (iii), després de la reduccio del
corrent per esgotament dels ions actius. En la zona iv observem que no hi ha una

estabilitzacid de la intensitat del corrent catodic.

Cronoamperometria CoNi Nanofils Cronoamperometria CoNi sobre CNT

j/ mA cm?

-40

0 20 40 60 80 100 100

t/s

Fig. 3.10. Cronoamperometries corresponents a la deposicié de CoNi. (Esquerra)
nanofils sobre un eléctrode de Au a través d’una membrana de policarbonat..(Dreta)

nanoparticules sobre Nanotubs de carboni
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» Corbes logaritmiques potenciodinamiques

Els estudis de corrosi6 d’un material solen fer-se a partir de la corba
potenciodinamica, tal com es mostra en la Fig. 3.11. A partir d’aquesta corba ¢és

possible obtenir dues dades importants E,,,. 1 la densitat de corrent de corrosio

j corrs

log |(j / mA cm™)|

E/V

Fig. 3.11. Corba potenciodinamica logaritmica.
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3.2.2. Caracteritzacié per microscopia

Les técniques microscopiques emprades han estat la microscopia electronica
de rastreig (SEM), la microscopia electronica de transmissio (TEM) i la microscopia
amb Ilum visible per la técnica confocal. A continuacié donem les caracteristiques

de cadascuna d’elles.

» Microscopia SEM

Els aparells utilitzats han estat: Hitachi H-4100FE i JEOL JSM-7100F,
microscopis electronics de rastreig amb font d’electrons per emissio de camp. Els
electrons emesos per la Font son accelerats aplicant una diferéncia de potencial
que pot seleccionar-se entre 5-50 KV. En les nostres mostres el potencial habitual
de treball sera de 20 KV, per tant I’energia cinética dels electrons sera de 20
KeV, corresponent a una longitud d’ona de 1’ordre de 1 A. Per tal que aquests
electrons d’alta energia no interactuin amb altres atoms abans d’arribar a la

mostra, el microscopi treballa amb un buit < 107 Pa.

El feix d’electrons passa a través de les lents condensadores que el
concentren puntualment. A la sortida de les lents condensadores hi ha un grup de
lents objectiu, que focalitzen el feix sobre un punt de la mostra. Per regular la
intensitat del feix disposem d’una apertura variable. En aquest grup optic (camps
electromagnetics) és troba la lent que permet 1’escombratge sobre els diferents
punts de la mostra. A partir de la posicié on incideix el feix i la informacio que
rep el detector I’ordinador reconstrueix la imatge. La informacié que s’obté
depén del tipus de detector i font. Tots el microscopis SEM tenen un detector
d’electrons secundaris, que son els que donen lloc a la imatge topografia de la
superficie. La relacio d’augment dels microscopis FE-SEM utilitzats, esta
compresa en el rang 10x — 10°%, que permet una resolucié maxima de 1.2 nm a
30 KeV. Els equips utilitzats, a més del detector d’electrons secundaris,

detectors, el d’electrons retro-dispersats i el de EDS.

-68-



Electron gun

Condenser lens

Objective lens aperture
Scanning coil

Scanning circuit

Monitor (CRT) -

Image processing by PC

Fig 3.12. Esquema d’un microscopi electronic de rastreig (SEM)[6]

El detector d’electrons retro-dispersats, en lloc de donar una imatge
topografica de la superficie, on s’aprecien les caracteristiques 3D, dona una
imatge plana, caracteritzada per les diferencies de contrast. No entrarem en
detalls sobre el seu funcionaments, i tan sols descriurem algunes caracteristiques
de les imatges proporcionades. La imatge obtinguda proporciona informacid
sobre les zones de una material amb tenen diferents composicions quimiques,
tenint en compte que, la lluminositat de cada zona de la imatge esta en funcio del
nombre atomic dels atoms que la integren. Quan major és el nombre atomic d’un
element, major és la Iluminositat observada. Aquesta és una caracteristica que
limita les seves aplicacions, per exemple, superficies amb zones de diferent
composicid, perd amb elements de similar nombre atomic, no poden diferenciar-
se. Pel contrari és de molta utilitat quan, per exemple, volem observar
nanoparticules metal-liques depositades sobre una superficie d’un element de
baix pes molecular. En el nostre cas ha estat util per observar les particules

metal-liques depositades sobre els Nanotubs de Carboni.
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L’ altre detector utilitzat és el de RX. Aquest detector permet generar
I’espectre d’energia dispersiva de RX (EDS), d’un volum relativament petit de la
mostra, 1 a partir d’aquest ’analisi elemental dels elements constituents d’aquest
volum. La informacié obtinguda és similar a la que s’obté amb 1’aparell de
fluorescéncia. Malgrat que els electrons incideixin sobre la superficie en un
cercle d’uns 10nm de diametre, 1’analisi es realitza sobre un volum molt més
gran, que depeén de I’energia dels electrons incidents, de la densitat de la mostra i
la composicié atomica. Una xifra aproximada, en el cas d’un metall com el Co o
Ni i amb electrons amb energies de 10-20 KeV, podriem situar a I’entorn de 1-2
um’. Els limits de deteccié d’un determinat element estan sobre els 1000- 2000

ppm, depenen del seu nombre atomic.

Microscopia TEM

En la fig. 3.12 hi ha representat 1’esquema d’un microscopi de
transmissio electronica (TEM). En el microscopi de transmissio la informacid
arriba als detectors després de passar a través de la mostra. Tot i les diferéncies
en I’enginyeria de ’aparell, des de la font d’electrons fins a la mostra 1’esquema
es similar al de un SEM. El que diferencia aquest esquema del de la fig 3.12 és el
conjunt de lents que hi ha després de la mostra, i és que en aquest microscopi el
detector esta situat en la part inferior. El conjunt de lents entre la mostra i el
detector serveixen per projectar la informacid sobre el detector. A diferéncia del
microscopi SEM que ens donava una imatge de la topografia superficial, aqui el
feix d’electrons ha de travessar la mostra, i per tant aquesta ha de ser
suficientment transparent. Normalment es treballa amb mostres de gruix inferior
als 100 nm, cosa que en la majoria de casos requereix una preparacio prévia. En
els nostre cas no ha estat necessaria la preparacié ja que els objectes observats
eren nanoparticules i nanofils d’'un maxim de 100nm. En aquest cas la mostra es

situa sobre unes reixetes de Cu i on la mostra es sustenta en una capa
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Fig. 3.13. Esquema d’un Microscopi electronic de transmissio

nanometrica de Carboni amorf ancorat a la reixa de Cu i que és practicament

transparent al TEM.

En el microscopi utilitzat, JEOL JEM-2100, el feix incident d’electrons
sobre la mostra és de 20-200 nm de diametre, i ’amplificacié pot ser de 2000x -
1.5-106%, el que suposa una resolucié maxima puntual de 0.23 nm. Els electrons
son emesos amb una energia de 200 KeV, el que suposa una longitud d’ona molt
petita. A més de la imatge de transmissié dels objectes nanometrics “Bright field
image”, aquests microscopis tenen la possibilitat de mostrar una imatge de
difracci6 dels electrons “Dark field image”. Aquesta imatge ens dona un patr6 de
punts o d’anells concentrics en funci6 de la dimensio i orientacid gra cristal-1i de

la mostra. Aquesta imatge és la reciproca de la real, i cada punt representa un pla
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cristal-li. La distancia estre els punts ve donada en nm™. La interpretacid
d’aquesta imatge ens pot donar I’estructura cristal-lina de 1’espécimen que
estudiem. A més també¢ disposa d’un detector per analisi elemental per EDS, com
passava amb el SEM, pero que a diferéncia d’aquest, I’analisi pot fer-se sobre
una superficie de entre ~20 nm. La limitacié dels detectors EDS esta ¢s la poca

sensibilitat als elements de baix pes molecular.

A més de les aplicacions descrites, els microscopis TEM poden tenir altres
aplicacions, com la resolucié de plans cristal-lins fins als 0.14 nm, o la Ultra Alta
resolucio amb 0.19 nm de resoluci6 puntual. També poden incorporar analisi per
un detector EELS (Electron Energy Loss Spectroscopy). L’analisi per EELS és
una técnica més dificil, pero a més de la composicié pot aportar informacié sobre
I’enllag quimic, grau d’oxidacié o banda de conduccié d’un material. Sovint es
considera un detector complementari del EDS, ja que és molt adequat per

elements de baix pes molecular.

Microscopia Confocal

El microscopi utilitzat,

DMD

ha estat un leica DCM3D, amb
els objectius indicats en la
taula. Hem fet tant mesures de

rugositat, com mesures de

gruix d’una capa prima o la \\
1
. ., . 1
determinacio del increment de :
]

superficie activa deguda a la L-—r‘-‘J Microscope objective

textura. En la fig. 3.14 es

mostra un esquema d’un [ 2 scanning
Obiect

Fig 3.14. Esquema d'un microscopi
confocal

microscopi  confocal. La

microscopia €s una técnica
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molt util per a la determinacié de la rugositat (2D) o textura superficial (3D),
pero que té altres aplicacions rellevants dins el camp de les nanociéncies.

Malgrat que la técnica estd basada en la llum visible d’una font LED, la
seva resolucio va més enlla de les habituals limitacions d’un microscopi Optic. En
la taula 3.3. es donen les especificacions i resolucid maxima segons la técnica i
optica utilitzada. Es molt important conéixer aquestes limitacions alhora d’usar

aquesta tecnica, i decidir la millor configuracié segons 1’aplicacid i precisio

desitjada.
|IAugments 5x 10x 20x 50x 150x%
Apertura numerica 0.15 0.30 0.50 0.90 0.95
Camp de visié (um) 2550x1910| 1270x950 | 636.61x477.25 | 254.64x190.90 | 84.83x63.60
Resolucié optica (X/Y)(um) 0.94 0.47 0.28 0.16 0.14
Resolucid vertical (nm) <150 <30 <15 <3 <2
Velocitat d’escaneigvertical (um/s) 20-320 10- 160 5-80 1-16 0.5-8

Fregiiéncia de canvi d'imatges (confocal de resolucion completa) 12.5 fps

Temps medi de mesura 3-5segundos

Modo de interferometric

Resolucid vertical (nm)
Rang vertical

Velocitat d’escaneig vertical (um/s)

Temps medi de mesura

PSI<0.1/ePSI < 1.0/ VSI< 4.0

PSI: 5 um; ePSI 100 um; VSI 10 mm
VSI/ePSl: 4-18 um/s

PSI:3 - 6s; VSI: 10s; ePSI: 30s

|IAugments 5x ‘ 10x ‘ 20x ’ 50x
Apertura numerica 0.15 ‘ 0.30 ‘ 0.40 | 0.50
Campvisual (um) 2550<1910 | 1270x950 | 630x460 | 254.64x190.90
Resolucié optica, blau (X/Y) (1um) 0.94 ‘ 0.47 ‘ ’ 0.28
Resolucié optica, blanca (X/Y) (um) |1.08 ‘ 0.56 ‘ ’ 0.34

Taula 3.3. Limits de resolucié del microscopi Leica DCM3D segons técnica i objectiu

Com podem observar en aquesta taula, la resolucid en I’eix Z és molt

superior a la que la llum permetria, ja que aquesta no depén de la radiacio

incident sobre la mostra sind de la forma de capturar-la la llum reflectida per

mitja de la técnica confocal. En la Taula 3.4. donem el significat i informacio

més important que ens proporcionen els parametres d’amplitud:
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Sa

Urithmetical mean height

‘mean surface roughness).
Uverage distance to mean
surface

Difference between R,

and R,

Profile 1 Profile 2

Sq

Root mean square height of
the surface. Standard
deviation of the height
distribution or RMS surface
roughness. The higher
amplitude peaks have

1Nt
Sq = [— [Z(x,y)
i & S

i

Ui

Ssk

Skewness of the height
istribution (third statistical
oment, qualifying the asymetry

f the height distribution).

Rsk<0 for a surface with deeper
alleys, Rsk>0 for a surface with

hiigher peaks.

Ssk =

3 1206, 9)F

Sku

Kurtosis (fourth statistical
oment, qualifying the flatness
f the height distribution).
Width of the height
istribution. Sku=3.0
corresponds to Gaussian
istribution (Black line).

i=N-1 j=M-1

— > > 20T

NM Sq =0 j=0

Sv

Depth of deepest valley

Sv =[min{Z(x, )|

Height of highest peak

Sp = max {Z(x,y)}

St

WMaximum  height  (height
between the deepest valley and
the highest peak)

St= Sp+Sv

Sv2

 Sp,+Sp, +Sp; +Sp, +Sps +|Sv,

+‘Sv2‘+‘Sv3‘+‘Sv4‘+‘Sv5‘

Sz

Defined as the average of the
five highest local maximums
lus the average of the five

owest local minimums.

5 5
Zlsz| + Z|Zv/|
Gy 2! =1

5

5
St =Sp + Sy

Taula 3.4. Parametres d’amplitud 3D. Representacié grafica en 2D []
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Un parametre poc conegut que aquest aparell ens pot proporcionar
I’aparell és I’anomenada superficie estesa Sy, La superficie estesa és sempre
major que la projectada, i s’aproxima més a la superficie real considerant la
textura superficial. En a fig. 3.15 mostrem les imatges de dues superficies, que
les aproximarem numeéricament com a suma les superficies planes tal com es
representa en la fig 3.16. La fig. 3.16 (B) ens donara ’area Sg,,, mentre la fig.
3.16 (A) ens donara el parametre S, Aquest segon parametre practicament

coincideix amb el valor de ’area de mesura X x Y de I’aparell.

La relacido entre ambdues arees representa ’augment d’area efectiva
deguda a la textura superficial. Aquesta mesura ens ha estat Util alhora de
conéixer 1’area efectiva d’un catalitzador, quan es vol comparar superficies amb
textures molt diferents. Aquest parametre 1’hem utilitzat per calcular 1’area

efectiva entre diposits de molt diferent morfologia (Capitol 5)

.U““‘

W

AR buaRAY \\\
AT

Mdledp AR
] LN lulh.'h':‘..’ggg&\‘s\&\\\

\
A

Fig. 3.15. Superficie projectada Spar (A) comparada amb superficie estesa Sgar (B)
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Una aplicaciéo molt important de la microscopia confocal i interferométrica es la
mesura del gruix d’un metall depositat, ja sigui electroquimicament o qualsevol altre
metode. En el cas de capes de gruix superior als 100nm, qualsevol de les dues
técniques €s prou acurada per determinar el gruix amb bona precisio. Quan es tracta
de diposits de gruix inferior als 50nm, la técnica interferométrica és més precisa
quan s’utilitza en el mode PSI. Per aquesta técnica hem determinat els gruixos de les
capes primes depositades de CoNi. La mitja de gruix resultant pels nostres diposits
és de 0.28um per cada C cm™ de densitat de carrega depositada. Els resultats tenen
una desviaci0 petita sobre aquesta mitja sempre que s’utilitzi el metode
potenciostatic amb potencials de entre E= -800mV i E= -1000mV i densitats de
carrega entre 2-10 C cm™. Després de quantificar gravimétricament del quantitats
depositades resulta un rendiment faradic de entre el 70-80% sobre ’electrode de
Si/Ti/Au. El la fig. 3.17 es mostren els gruixos d’un dels nostres aliatges on hem
depositat 7.50 C cm?, mesurats a partir d’un perfil 2D (A), de I’algada mitjana de les
superficies 3D (B). En la imatge (C) es mostra a mode de exemple una imatge 3D
d’un metall depositat en fase vapor amb un gruix de 50nm i mesurat per

interferometria.

| (A) . —

1 - — e

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 um

1
Altura mixima 22781 4m
Atura meda 208478 um

O 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 m
[

(B)

Zmean(2) - Zmean(1) : 2.09903 ym

Fig. 3.16. Mesura del gruix d’un diposit per microscopia confocal mesurant a partir de:
(A) el perfil 2D i (B) el pla mitja de les superficies. (C) vista 3D d’un diposit de 50 nm de
gruix mesurat per interferometria.
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3.2.3. Espectroscopia Raman

Si un feix monocromatic de llum incideix sobre un material, la llum es
dispersada pel material de forma elastica, perd aproximadament 1ppm dels fotons
incidents sofreixen una dispersio inelastica anomenada efecte Raman, ja que va ser
descrit en 1922 per Chandrasekhara Raman. Aquesta dispersié inelastica produeix
un desplacament de la longitud d’ona dels fotons incidents cap el blau o el vermell,
essent la més habitual el desplacament cap a energies més baixes, anomenat
desplagament de Stokes. Aquest desplacament es deu a que després d’excitar
I’electro a un nivell electronic superior (virtual), aquest es relaxa retornant a 1’estat
inicial, pero en un estat vibracional o rotacional excitat. La pérdua d’energia del fotd
dispersat esta relacionat amb 1’estat vibracional on ha retornat, i per tant, des d’un
punt de vista quimic, pot associar-se a un determinat grup funcional i al seu entorn,

tal com fem amb els espectres de IR. Con passa en el IR no totes les molécules tenen

Virtual
Energy
States

Excitation Rayleigh Raman
Energy Scattering Scattering

2 — Vibrational
Excited
States

0 Ground State

Fig. 3.17. Esquema de la dispersié Rayleigh i Raman. Només 1pmm dels fotons incidents

sofreixen dispersio Raman.
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espectre Raman. En general, quan major sigui la polaritzabilitat de la molécula,
major sera la seva intensitat en ’espectre Raman. En la fig. 3.17 representem un
esquema molt simplificat d’aquest mode de dispersid. La micro-espectroscopia
Raman combina la técnica espectroscopica amb un microscopi, de forma totalment
integrada, 1 on el feix de fotons incidents passa a través dels objectius del
microscopi, i la llum dispersada es recollida també a través d’aquests objectius (de
forma similar a un microscopi per reflexio). Aixo ens permet analitzar mostres molt
petites o diferents zones d’una mostra. En aquest cas hem utilitzat un micro-

espectrofotometre

En la fig. 3.18 mostrem un senzill esquema d’un microscopi Raman.
Habitualment el detector és un CCD diode array, i I’espectrofotometre esta integrat

a I’equip de microscopia.

TE Cooled CCD

Holographic Detector

Grating

High Resolution \ Qermre

Digital Imaging
Barrier Filter

Laser Dichroic Filter

Notch Filter

Microscope
Objective

Sample

Fig. 3.18. Esquema de un micro-espectofotometre Raman.
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3.2.4. Difraccié de RX

Malgrat la complexitat de la interaccio de la radiacio electromagneética amb
la mateéria, curiosament la difraccio de RX esta descrita per la llei de Bragg, equacio
molt senzilla i que W.L. Bragg va deduir de forma empirica en 1913. La primera ¢és
quan el fot6 incident transmet tota I’energia i moment a un electré de 1’atom
ionitzant-lo. Aquest procés de ionitzaci6 ¢€s una interaccid inelastica.
Addicionalment existeix un segon procés de interaccié ineldstica, anomenat
difracci6 Compton. En aquest procés I’electré absorbeix 1’energia del fotd incident i
s’excita a un nivell d’energia, perod es manté enllagat a I’atom. Finalment tenim la
difracci6 Thomson, on el fotd incident sobre un electré6 fa que aquest vibri en la
mateixa freqiiencia que la del fot6 incident. Llavors aquest es converteix en una font
de radiacid dipolar de idéntica freqiiéncia a la del foto incident. A diferéncia dels
processos inelastics anterior, aquesta es una interaccio elastica, on la longitud d’ona
dels fotons de RX es conserva. Es precisament la difraccio Thomson la que s’utilitza
en 1’analisi estructural en els aparells de DXR. Com hem dit, aquest dipol oscil-lant
emet en la mateixa freqiiéncia de la
radiacié incident, perd hi ha un
desfasamet de 180° respecte la
primera. En la fig. 3.19 es

representa la  difracci6 d’una

radiaci6 incident sobre un unic
Fig. 3.19. Difraccié Thomson de RX sobre un

) electrd. La intensitat mesurada en un
electro

punt R ve donada per I’equacio:

2 2
1 2
I(R) = | (B2 + E? cos® 20)
4rg,R mc
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Tenint en compte que la constant anomenada radi classic de I’electro es
2
. e . 2 2 IO ) 7
defineix com: 7, =— ,ique E_=E = 5 - I’equacié queda com:
4rg,mc

¥} 1+cos’ 20
R? 2

I(R)=1,

A partir d’aqui es pot deduir, que per un sistema cubic senzill, la /(R) sera

maxima quan es compleixi la relacid segiient:

A=2 S sin@, on h,l,k sonels index deMiller y a el parametre de cel-la.
NI SRy S

I acabem obtenint ’equacio de Bragg per a un sistema cristal-1i qualsevol:

2d,, sin0, =1

En la fig. 3.20 podem veure 1’esquema d’un aparell de difraccio de RX [7] :

~- Focussing
s . circle
R!‘:‘ ™
X-ray | Detector
ibe -

7\ Receiving
Srit

Fig. 3.20. Esquema d’un aparell de difraccié amb geometria Bragg-Brentano

En aquest treball I’aparell de difracci6 utilitzat ha estat En aquest treball 1’aparell de
difraccio utilitzat ha estat Philips MRD driffractometer amb geometria Optica

paral-lela i radiacié Cu Ko (A= 0.15418nm).
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3.2.5. Fluorescéncia de RX

La fluorescéncia de RX es basa en la dispersié de RX degut a la interaccid
inelastica entre els fotons de freqiiéncia RX i els electrons atomics energéticament

més lligats al nucli.

X-ray tube

Measurement result

Primary filter | i, | P i 77 TS e —

| o T Atkel Nr, 47 AWPSNVCUF - |
Shutter = = ; e
Video camera
i ““:’G"
T 3
i i “
Aperture = A '

(Collimater) Xeray s,/ Detector Sniar SEE YARS WRET aRET RS
primary —» /', e
radiation P Measurement spectrum

/ Fluorescence
/7 radiafion
Sample
Coatings
Base
material

Principle

Fig. 3.21. Esquema d’un aparell d’analisi per fluorescéncia de RX



En aquest xoc, I’energia del fotd incident i el dispersat tenen diferent
energia o longitud d’ona. L’emissié de RX per I’atom és caracteristica de cada
element i la intensitat esta relacionada amb la seva quantitat en el material. Aixo
permet fer un analisis tant qualitatiu com quantitatiu. L’equip utilitzat és el
Fisherscope X-Ray X-DAL. Amb un detector de silici PIN refredat per efecte

Peltier amb les segiients especificacions:

- Micro-foco RX-ray feix de un anode de Wolframi i finestra de Berili
- Maxim voltatge d’operaci6 50kV (50W)

- Apertura: 4-x automaticament intercanviable entre © 0.1 - @ 0.6 mm
- Filtres Primaris: 3-x automaticament intercanviables

- Distancia de mesura ajustable 0 — 80 mm

- Programable XY posicionament

- Video camera per observacid optic del punt de mesura

- Deteccio minima 1000 ppm de PB.

3.2.6. Caracteritzacié magnética

Les propietats magnetiques s’han caracteritzat amb un Quantum SQUID
Magnetometre a 300 K en atmosfera d’heli. Les mesures del SQUID es fonamenten
en I’anomenat efecte Josephson. Per entendre el métode de mesura intentarem
descriure de manera informal la base i propietats fisiques d’un superconductor. El
model fisic per explicar la superconductivitat, és el model BCS (Bardeen, Cooper,
Schrieffer). El model es basa en els electrons formen parells, anomenats parells de
Cooper) que es mouen en una ona coherent de longitud h/p (De Broglie) i en la
mateixa fase. El comportament de superconductor el presenten molts metalls quan es
troben a temperatures de 1-10 K. EI parell electronic es forma quan 1’energia de
bescanvi electro-phono és inferior a la de repulsio electro-electro: -V,+ V., < 0. La

distorsi6 en la xarxa degudes al moviment d’un electré atrauen al segon electro
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formant-se el parell e-e. Per tal que 1’energia del parell sigui minima el moment i el
spin d’ambdds son oposats. La longitud de coheréncia d’aquesta ona s’estima en uns
10* cm. Aquesta longitud de coheréncia practicament en el rang macroscopic, fa
que dins I’esfera de influéncia d’un parell de Cooper s’hi trobin gran quantitat de
parells de electronics, i que per tant els electrons puguin fluir de la mateixa forma
que ho fan dins d’una molécula, convertint el solid en una molécula macroscopica.
La superconductivitat és la manifestacio d’un estat quantic en la macro escala. Al
refredar un metall a les temperatures indicades es genera en el metall un estat
quantic que correspon a una franja molt estreta d’energia que es troba per sota del
nivell de Fermi. Aquest es un estat no permés pels electrons individuals. La
diferéncia fonamental per tal que tots els electrons conductors puguin moure’s en
aquest Unic estat es deu a que el comportament del parell de Cooper és
completament diferent del dels electrons individuals, els parell es comporten com
bosons, al que no aplica el principi d’exclusid, i que per tant poden trobar-se en un

mateix nivell d’energia [8].

L’efecte Josephson descriu el que succeeix quan un electré que circula per
un superconductor travessa un material conductor o aillant, el gruix del qual es prou
petit per fer-ho per efecte tunel (0,2-0,5 per un aillant fins a pocs nm si és un
conductor). Al travessar per efecte tunel el material no superconductor els electrons
mantenen la seva energia, longitud d’ona i coheréncia, pero el que es produeix es un

canvi en la fase Si el que circula és un corrent continu la intensitat ve donada per
I’equacio: [ =1 sin(d, —6,), on I és la intensitat limit del corrent que tot travessar

la uni6 Josephson. Pel contrari si utilitzem un corrent altern I’equacié que descriu el

d(AO) 2eV
dt

canvi de fase és: . Aquest efecte el converteix en un oscil-lador

d’alta freqiiéncia que pot actuar com detector.

-83-



Electric current
or heat flow

Még'netfc flux

Fig. 3.22. Esquema que representa un model de SQUID amb les dues unions

Josephson en color groc. En vermell i blau el canvi de fase del corrent [9]

En la fig. 3.22 es representa un esquema del funcionament d’un SQUID,
amb la linia que representa el corrent eléctric in el canvi de fase al travessar les
unions de Josephson. Un altre efecte quantic dels superconductors, predit per Fritz
London, va ser que el flux magnétic circulant a través d’una espira on circulava una
intensitat I, havia de ser un multiple de h/e. Experiments posterior van demostrar
que el flux en realitat era maltiples de h/2e, cosa que corrobora la teoria dels parells
de Cooper, ja que el moviment per parells transporta una carrega 2e. Aix0 equival a
un valor de 2.07x10™"° Weber. Si disminueixo la intensitat del corrent, el flux es
reduira en salts de magnitud @, = 2£ algunes vegades anomenat fluxo, i a la seva

e

inversa 1/®, s’anomena constant de Josephson. Existeixen dos tipus d’aparells o
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tecniques SQUID, aqui descriurem : Els de corrent continu amb dos unions
Josephson conectades en paral-lel en un anell superconductor (al igual que en la fig.
3.20), i una intensitat del corrent generada per una diferéncia de potencial. Quan
augmentem el flux magnétic en el interior de 1’anell el voltatge oscil-la amb un
periode @,. A partir de la determinaci6 de les petites variacions del voltatge podem

determinar el flux magnétic.

En el present treball, les mesures s’han fet amb un SQUID en mode d.c. de
susceptibilitat i magnetitzacié amb transport classic i (de 2 a 400 Kide 0 a5 T),
amb una sensibilitat de deteccié de camps de 107°-10° Gauss (Per tenir una noci6
d’aquesta magnitud, sabem que el camp magneétic terrestre es de 0,5 gauss, o un petit

imant de ferro és 100 gauss).
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4.1. Motivacio i objecte de [’estudi

L’objectiu d’aquest apartat €s la preparacid electroquimica, caracteritzacio
composicional,  morfologica, estructural 1  magnética de  diferents
micro/nanoestructures de 1’aliatge CoNi. L’interés és obtenir, a partir d’una tnica
dissolucio electrolitica, estructures de 1’aliatge de diferent mida i forma (lamines de
gruix micro o nanométric, nanofils, nanoparticules) amb composicid i estructura
cristallina controlada, amb 1’objectiu d’analitzar la influéncia d’aquests factors en
les propietats magnétiques dels electrodiposits. Es tracta d’analitzar la versatilitat de
I’electrodeposicio per a preparar, d’'una manera senzilla, estructures del mateix
material amb magnetisme variable i controlat i, per tant, diferent aplicabilitat, ja que,
segons ’aplicacid: Soft i soft’/hard magnetics per dispositius de memoria o els hard-
magnétics aplicats fonamentalment en MEMS (Microelectromechanical Systems)
[1], es necessiten materials amb diferent duresa magnetica [1-3]. Els aliatges de
diferents elements permeten la sintesi de materials amb propietats magneétiques a
mida de la necessitat [4]. Dels metalls ferromagneétics, Fe, Co i Ni, el magnéticament
més tou ¢és el Ni i el més dur el Co, mentre que el Co presenta una magnetitzacio de
saturacio més elevada que el Ni. Per tant el sistema CoNi pot permetre modular la
magnetitzacio en funciéo de la composicio, i la duresa magnética en funcidé de
I’estructura cristallina. La fase més estable del Ni és una fase cubica centrada en las
cares (fcc), mentre que la del Co és hexagonal compacta (hcp) a temperatura

ambient, presentant aquesta darrera una anisotropia cristallina molt més elevada.

Amb I’objectiu de regular mida i forma de les nanoestructures de CoNi es
planteja la preparacio electroquimica de nanofils (diametre nanométric, llargada
nano o micrometrica) i nanoparticules (20-80nm) sobre diferents substrats. També
es prepararan capes primes (1-2 pm de gruix), que si bé excedeixen els limits de la

nano-dimensio, ens serviran per: a) ajudar-nos a caracteritzar les nanoestructures i b)
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controlar les seves propietats, degut a la importancia que elles mateixes tenen en el
desenvolupament de Micro/Nano Electro-Mechanical Systems (MEMS/NEMS)
[2,5,6]. Les capes amb aquest gruix poden presentar propietats magnetiques

intermedies entre les de les capes de pocs nanometres i les del material bulk [7,8].

L’electrodeposicioé de les lamines es fa sobre eléctrodes de Si/Ti/Au. Per a
la preparacio de nanofils s’utilitzen membranes comercials de policarbonat de 100 i
200 nm de diametre nominal de porus i comercials d’alimina amb porus de 100 nm
de diametre nominal, en els dos casos recobertes, en una de les cares, amb una capa
nanométrica (aproximadament una 100 nm) d’or per fer-les conductores. Les
nanoparticules es preparen sobre nanotubs de carboni de paret multiple verticalment

alineats (VA-MWCNT) i funcionalitzats descrits en el capitol 3.

L’electrodeposicio es fa potenciostaticament en tots els casos, emprant la
dissolucio electrolitica CN (capitol 3), després de seleccionar els potencials més
adients sobre cada substrat a partir d’un estudi voltameétric. El métode potenciostatic
és freqlientment utilitzat per I’electrodeposicid de nanoestructures metal-liques, per
la seva senzillesa i control del procés [9-16]. Per a cada tipus d’estructura s’escullen
potencials per intentar induir diferents composicions de [’aliatge i diferents
velocitats de formacio dels diposits, de manera que es puguin obtenir estructures
cristal-lines diferents. Anteriors estudis sobre electrodeposicid de capes primes i
nanofils de CoNi es centren en la seva composicid [4,9-16]. Només alguns d’ells
tenen en compte la fase cristallina [11]. El nostre repte és [’obtencio de diposits de
CoNi de composicions i estructures cristallines diferents a partir d’una tnica
dissolucio, 1 a partir d’aqui estudiar les caracteristiques magnétiques d’elles,

intentant relacionar-ho amb la seva estructura cristallina.
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Resumint, els objectius del capitol es poden descriure com:

Sintesi electroquimica i caracteritzacido de lamines i nanofils de CoNi de
diferent composicié i1 fase cristal-lina utilitzant una tnica dissolucid,

controlant el potencial aplicat i la velocitat de formacié del diposit.

Estudi de la relacio entre la forma i mida dels diposits i les seves propietats

magnétiques

Electrodeposicié de nanoparticules de CoNi sobre VA-MWCNTs amb
I’objectiu d’obtenir una estructura tridimensional de nanotubs de carboni

altament magnética.
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4.2. Resum dels resultats

> La dissolucio CN:

La dissolucio utilitzada para la preparacio de les diferents estructures de
CoNi (CN) té un pH de 3, suficientment acid per a evitar la formacié d’oxids o
hidroxids durant el procés de formacié dels diposits i suficientment alt com per
minimitzar la formacié d’hidrogen. L’acid boric inhibeix la simultania reduccio
de protons, actuant com a regulador de pH local en la superficie de 1’eleéctrode.
La concentracié elevada dels cations metal-lics (0.2M en Co** i 0.9M en Ni*")
afavoreix velocitats elevades de creixements dels diposits i, per tant, temps petits
de formacié dels mateixos. El procés de co-deposicié de CoNi correspon a una
electrodeposicié anomenada “anomala”, on hi ha una preferéncia per deposicid
de Cobalt, tal i com ho demostren la diferent composicié de I’electrolit i el
diposit [17,18]; per tant, el percentatge de Co(Il) a la dissolucid respecte al del

Ni(II) és petit, per evitar la formacid de un dipdsit massa ric en cobalt.

> Els potencials de deposicié:

Els potencials de preparacid dels dipdsits s’han triat a partir del estudi
voltamétric (algunes voltametries representatives a la Figura 4.1-A). Pot
observar-se la necessitat d’un sobrepotencial de nucleaci6 i creixement (“bucle
de nucleacid”) per iniciar el procés de formacio dels diposits sobre els diferents
substrats, com correspon a qualsevol procés de formacié de diposits. La
diferéncia entre el potencial de equilibri (-0.47 mV (vs Ag/AgCl)) i el de detecciod
de evident corrent de reduccio depén del substrat en cada cas. Sobre els diferents
substrats, 1’observacio de un unic pic d’oxidacid dels diposits corrobora la
formacié d’un aliatge CoNi; la posicio del pic d’oxidaci6 sera depenent del limit

catodic emprat en la voltametria i, per tant, de la composici6 dels dipdsit format.
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Fig 4.1 Voltametries cicliques a 50 mVs' de la dissolucié CN sobre (4)
lelectrode de Si/Ti/Au i (B) ’electrode VA-MWCNT (B)(E vs Ag/AgCl KCI 3M)

Majoritariament les diferents estructures de CoNi s’han obtingut a dos
potencials: -820 i -960 mV, amb 1’objectiu d’induir dues velocitats
d’electrodeposicid molt diferents i, per tant, diferents caracteristiques dels

diposits preparats.
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» Electrodeposicio potenciostatica:

La forma de les respostes cronoamperomeétriques dona informacio sobre el
procés de formacio dels diposits en forma de diferents estructures, obtinguts
sobre els diferents substrats escollits. Per exemple, la Figura 4.2 recull una
comparativa de les corbes obtingudes al mateix potencial pero sobre Si/Ti/Au per
formar una lamina prima (linia blava), sobre membrana/Au per formar nanofils
(linia verda) i sobre VA-MWCNTs per formar una xarxa 3D de nanoparticules
(linia vermella). S’ha considerat I’area geométrica de cada eléctrode per
comparar les densitats de corrent. Durant la formacié de les lamines, després
d’un augment rapid del corrent catodic s’arriba a una intensitat estacionaria. En
el cas del creixement de nanofils, la corba, que inicialment segueix el mateix
perfil, arriba a un punt on I’esgotament de les especies electroactives dins dels
canals de la membrana al voltant del nanofil en creixement es reflecteix en una
“caiguda” de la intensitat fins assolir un valor de intensitat estacionaria,
condicionada fonamentalment pel transport en 1’interior dels canals. En el cas de
formacio de les nanoparticules sobre el suport de nanotubs de carboni, després
d’una primera part de la corba semblant a I’obtinguda per formar els nanofils, a
partir d’uns 20s el corrent (negatiu) torna a augmentar, indicant una nova etapa
de creixement o un augment de ’area efectiva de 1’eléctrode una vegada es va
formant el diposit. Aquest minim en la intensitat catodica I’interpretem com
I’esgotament de les especies electroactives en els llocs de més facil accés i facil
nucleacio. L’augment de la intensitat (negativa) posterior es deu a la nucleacid

sobre les parts menys favorables de 1’eléctrode.
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Caracteritzacio de les estructures de CoNi

L’as dels diferents substrats escollits ha permés observar (observacio
visual, per microscopia Optica o per microscopia electronica) la correcta formacio
de lamines compactes (gruix 1-2 pm) sobre Si/Ti/Au, nanofils compactes i
uniformes de llargada nano o micrometrica (des de uns 500 nm fins 10-12 pm) i
diametre corresponent al del porus de membrana sobre membranes de
policarbonat (100, 200 nm) o d’alimina (100 nm), i nanoparticules (de mitjana
entre 50-70 nm) distribuides sobre el array de nanotubs de carboni. La taula 4.1
mostra la composicid de les diferents estructures de CoNi electroquimicament
preparades, aixi com la corresponent fase/fases cristallina/es detectada/es. Un

potencial aplicat baix (menys negatiu) afavoreix la formacio de diposits més rics

0
Nanofils

N 20
E
(&)
<
£

" _40 Capa prima
Nanotubs de carboni
-60
0 20 40 60 80 100
t/s

Fig. 4.2. Corbes cronoamperométriques de formacié
d’estructures de CoNi pels diferents electrodes a E= -960 mV (vs
Ae/AeCl)

en cobalt, amb una moderada velocitat de creixement que permet la formacio

d’una fase cristal-lina hcp pura o majoritaria. Un potencial aplicat més negatiu, i
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Eléctrode Potencial Composicid fase cristallina
% Co

Capes Primes -960 65 fce

sobre Si/Ti/Au -820 73 hep
Nanofils sobre Au -960 57 feethep
membr. PC 100nm -820 78 feethep
Nanofils sobre Au -960 51 feethep
Membr. Alumina 100nm -820 63 fecthep
Nanoparticules -960 55 fecthep

sobre MWCNT -820 68 hep

Taula 4.1. Resum de la composicié i fase cristallina de les micro i
nanoestructures obtingudes.

per tant, major velocitat de creixement, afavoreix la formaci6é de dipdsits amb
més proporcié de Niquel i fase cristal-lina fcc pura o majoritaria. Per tant, el
control del potencial permet regular tant la composici6 com 1’estructura
cristal-lina en el cas del sistema CoNi, en qualsevol de les estructures formades
(lamines, nanofils o nanoparticules). La composicié és bastant similar, a
potencial fix, pels diferents tipus de estructures. La dificultat afegida de la
formacio dels diposits a I’interior dels canals de la membrana (nanofils) o a
I’interior de I’array de nanotubs de carboni alenteix el procés de formacid dels
diposits, dificultant la formacié de diposits de pura fase fcc. Per altra banda,
I’estudi de les propietats dels nanofils en funcié de la llargada demostra una
uniformitat tant de composicié com de estructura cristal-lina al llarg de tot el
nanofil, encara que aquest sigui de varies micres (10-12 um). També s’ha
observat una influéncia segons el tipus de membrana utilitzada, que atribuim a la

diferent hidrofilia dels materials.

-96-



» Propietats magneétiques:

Les propietats magnetiques de lamines primes i nanofils de CoNi s’han
mesurat amb SQUID en la direcci6 paral-lela o perpendicular als eixos principals
de simetria de les estructures. En el cas de les particules sobre el arran de
nanotubs de carboni s’ha fet una tinica mesura, ja que es tracta d’una distribucid
3D sense una direccio preferent. En la Taula 4.2 mostrem un resum dels resultats

obtinguts.

Totes les estructures de CoNi obtingudes presenten comportament
ferromagneétic, perd cadascuna d’elles presenta unes clares peculiaritats
magnetiques. El comportament observat és funcid de la forma i mida de
I’estructura, de la composicio i de [D’estructura cristal-lina, tenint una
magnetitzacidé de saturacié més gran les estructures amb major percentatge de
cobalt. També, de forma general, les estructures amb major proporcié de fase
hexagonal presenten una coercitivitat més gran que les corresponents de fase

cubica.

Les lamines presenten baixes coercitivitats (menys de 200 Oe) i gran
anisotropia de forma (dimensions d’amplada i llargada molt més grans a la del
gruix) el que resulta en una més facil magnetitzacid quan s’aplica el camp
magnétic en la direccio paral-lela a la lamina. En el cas dels nanofils s’observa
poca anisotropia magneética i un moderat augment del camp coercitiu al disminuir
la relacio llargada-diametre (fins uns 320 Oe).

Les nanoparticules generades sobre els VA-MWCNTs son de mida i
distribuci6 adient perque la coercitivitat augmenti drasticament, les que presenten
fase cristal-lina hcp, fins a més de 1000 Oe, presentant, per tant, un
comportament magneétic dur. Cal ressaltar que també la romanéncia és més gran

en aquestes nanoparticules respecte els nanofils.
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Nanofils en membranes d’Alimina
L (um) E (mV) Hc,  (Oe) Hc, (Oe) M/Mg iy | MM,
-820 110 70 0,023 0,095
z 1.5-2.0
S -960 100 50 0,04 0,15
? -820 250 165 0,05 0,26
e 0.7-0.9
-960 150 140 0,06 0,12
Nanofils en membranes de Policarbonat
-820 90 25 0,15 0,34
®=100nm 2
-960 95 35 0,14 0,22
Nanoparticules sobre VA-MWCNT,s
DiatE 70 -820 1080 0.41
promig (nm) 50 -960 480 0.33

Taula 4.2. Propietats magnétiques d’algunes de les estructures de CoNi
electrosintetitzades. La taula complerta es mostra en [’article adjunt.

-08-



4.3. Publicacio dels resultats

Els resultats detallats sobre la deposici6 i propietats dels nanofils es troben en

el segiient article:

e FElectrochemical control of composition and crystalline structure of
CoNi nanowires and films prepared potentiostatically from a single
bath.

J.Vilana, E.Gémez, E.Vallés. Journal of Electroanalytical Chemistry 703
(2013) 88-96

-90.



-100-



Journal of Electroanalytical Chemistry 703 (2013) 88-96

Contents lists available at SciVerse ScienceDirect

Journal of Electroanalytical Chemistry

journal homepage: www.elsevier.com/locate/jelechem

Electrochemical control of composition and crystalline structure of CoNi
nanowires and films prepared potentiostatically from a single bath

@ CrossMark

J. Vilana, E. Gémez, E. Vallés *

Electrodep, Departament de Quimica Fisica and Institut de Nanociéncia i Nanotecnologia (IN°UB), Universitat de Barcelona, Marti i Franqués 1, 08028 Barcelona, Spain

ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history:

Received 4 February 2013

Received in revised form 27 May 2013
Accepted 29 May 2013

Available online 12 June 2013

Using a single bath and controlling the deposition regime, it has been possible to grow electrochemically
both CoNi films and nanowires of variable composition and crystalline structure. Low deposition poten-
tials favour the formation of cobalt-rich hcp CoNi films, whereas fcc films (also cobalt-rich) can be
obtained at more negative deposition potentials as a consequence of the faster deposition rate. By using
membranes to grow CoNi nanowires, the control of the deposition rate is more difficult because the
growth is strongly affected by the transport of the electroactive species into the channels: in this case,
the structure of the nanowires is also affected by the type of the membrane used (nature, pore’s diameter
and length). Short nanowires (between 2 pum and 250 nm length) in membranes with decreasing pore
diameter (200, 100 and 20 nm) have been electrodeposited in order to tend to monodomain magnetic
nanowires. The magnetic properties of the different deposits related to size, shape, crystalline structure

Keywords:
Electrodeposition
Magnetic nanowires
Crystalline structure
Cobalt-nickel

and composition were studied and interpreted.

© 2013 Published by Elsevier B.V.

1. Introduction

During the last years, it has been a growing interest in nanowire
structures, reflected by the high number of publications, from
studies of their magnetic and transport properties [1-6] as well
as their applications in nanotechnology [1,6-8]. Electrochemical
methods have been revealed to be one of the best methods in
the synthesis of both thin films and wire nanostructures, due to
their simplicity, low cost and easy control [1].

Several papers study the synthesis of nanowire’s arrays of ferro-
magnetic metals and alloys prepared by means electrodeposition
[9-16]. Some of these studies refer to the preparation and charac-
terization of CoNi nanowires [10-14] or CoNi nanotubes [15].
There are different methods to electrodeposit CoNi nanowires:
alternating current [13], pulsed direct current [17] or the simplest
and easiest potentiostatic method [10-17]. Other methods as the
chemical reduction of Ni(I) and Co(II) salts have been used to ob-
tain CoNi nanowires, but these structures are not ordered [18,19].
To obtain an ordered array of nanowires, electrodeposition has
been performed in membrane templates (commercial or prepared
in the laboratory) [17]. The deposition of nanowires of alloys has
advantages over deposition of nanowires of single metals, because
by controlling both the geometry and the composition of the wires,
their properties could be tailored.

To synthesize CoNi nanowires of different composition, differ-
ent electrolytic baths have been used, with different concentra-

* Corresponding author. Tel.: +34 934039238; fax: +34 934021231.
E-mail address: e.valles@ub.edu (E. Vallés).

1572-6657/$ - see front matter © 2013 Published by Elsevier B.V.
http://dx.doi.org/10.1016/j.jelechem.2013.05.027

tions of Co(Il) and Ni(Il) [10-12]. In these works, CoNi alloy
nanowires of defined composition and crystalline structure were
obtained, according to the ion’s concentration in the electrolytic
bath. Results of previous studies demonstrate that anomalous
deposition of CoNi alloys occurs; preferential deposition of cobalt
takes place [20,21].

Our interest is to test the possibility of growing both CoNi films
and nanowires of variable composition and also modulate its crys-
talline structure, from a single bath at fixed pH, by using an elec-
trochemical method; simple potentiostatic electrodeposition will
be tested for this aim. To try this, the control of the deposition re-
gime, applied potential, deposition charge and deposition rate (and
the membrane material, diameter and length of the pores, in the
case of nanowires) will be necessary.

A CoNi bath was developed in our laboratory to prepare spe-
cific CoNi micrometric films of 55 wt.% of Co over Si/Ti/Ni sub-
strates, which have been used as components of microvalves
or flow regulators [7,8]; these films showed fcc crystalline struc-
ture. This bath is selected now for try to modulate both the
composition and the crystalline structure of CoNi films and
nanowires and, therefore, its magnetic properties, because the
composition and structure can significantly affect the magnetic
properties. The difference in the deposition regime in films and
nanowires will be analysed. The electrodeposition of nanowires
of 200, 100 and 20 nm diameter and 0.25-2.5 pm length in poly-
carbonate or alumina membranes will be studied. For all synthe-
sized alloy structures, the magnetic properties will be analysed,
and their relation with size, structure and composition will be
studied.
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2. Experimental

A microcomputer-controlled potentiostat/galvanostat Autolab
with PGSTAT30 equipment and GPES software was used for the
electrochemical study and preparation of the deposits. A 0.2 M
CoCl, + 0.9 M NiCl; + 0.5 M boric acid solution (CoNi solution), with
analytical grade reagents, was used. The pH of the solution was
around 3 (preparation pH). The solution was freshly prepared with
distilled water and treated with a Millipore Milli Q system. The
solution was de-aerated by argon bubbling before each experiment
and maintained under argon atmosphere during it.

The electrochemical experiments were performed in two elec-
trochemical cells of different geometry depending on the substrate
used: a vertical arrangement of the working electrode was used to
deposit the films, whereas a horizontal one was used to prepare
the nanowires. All electrochemical experiments were carried out
at room temperature (20 °C). Ag/AgCl/KCl 3 M (Metrohm) was used
as reference electrode and a Pt spiral as a counter electrode.

Plates of Si/Cr(10 nm)/Cu(10 nm) and Si/Ti(10 nm)/Au(100 nm),
with an exposed area of 25 mm?, supplied by IMB-CNM.CSIC (Centro
Nacional de Microelectrénica), were used to deposit the CoNi films.
Cu and Au seed layers were selected because they do not disturb the
magnetic characterization of the deposits prepared over them. Sub-
strates were washed with ethanol and MilliQ water before use.

Track edged polycarbonate (PC) membranes (Millipore), 20 pm
thick, with nominal pore’s density of 1 x 108-2.5 x 10° pores cm ™2
and 200 nm and 100 nm of pore’s diameter were used to grow the
nanowires. Alumina membranes (Whatman), 60 um-thick, with
pore’s diameter of 100 and 20 nm and density around 8.5 x 10°
pores cm~2 were used to obtain CoNi nanowires arrays with higher
density. Membranes were prior coated with a gold layer of around
100 nm, enabling conductivity. Prior to the electrodeposition, the
porous template was keptin distilled water for several hours to make
the pores hydrophilic, which favour a uniform filling of the pores.

The electrochemical study of the deposition process on the dif-
ferent substrates was performed by voltammetry to detect the po-
tential range at which deposition of CoNi occurs; a scan rate of
50 mV s~! was applied. Deposits were prepared potentiostatically
in the —800 to —1000 mV range: CoNi films of 2-3 pm and CoNi
nanowires of length between 250 nm and 2 pm were grown from
the selected bath.

The composition of the deposits was determined by means an
X-ray Fluorescence Ficherscope system XDAL with DCM 3D optical
image profiler software and an X-ray analyser incorporated in Leica
Stereoscan S-360 equipment.

Both roughness (rms) and thickness of the coatings were mea-
sured using a Zygo NEW VIEW 100 white-light interferometer to-
gether with SensoScan DCM 3D Optical image profiler software.
A Hitachi H-4100FE (field emission scanning electron microscope)
was used for observation of the nanowires and determination of
the morphology of the films.

The structure of the deposits was studied by means of a Philips
MRD diffractometer with parallel optical geometry using Cu Ko
radiation (4=1.5418 A). Magnetic properties were characterized
using a SQUID magnetometer at 300 K in helium atmosphere. Mea-
sures have been done with a magnetic field applied in perpendic-
ular to plane and in-plane directions.

3. Results and discussion
3.1. CoNi films
Cyclic voltammetries of the CoNi solution over Si/Cr/Cu and Si/

Ti/Au substrates were similar: the deposition process begins at
around —800 mV, showing the typical nucleation and growth loop,
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characteristic of the deposition processes, when the scan was re-
versed (Fig. 1). A single oxidation peak, corresponding to alloy oxi-
dation, was detected. This behaviour of the CoNi deposition
process is similar than that observed in other substrates as vitreous
carbon, silicon or Si/Ti/Ni substrates [21] and it is in agreement
with a solid solution formation. The lower j/E slope (lower nucle-
ation and growth rate) observed over the copper substrate is justi-
fied by the lower conductivity of the thinner copper seed layer. A
Qox/Qreq ratio of 0.96 corresponding to the voltammetric process
over Si/Ti/Au reflects the low participation of hydrogen evolution
over the substrate during the reduction process in the —0.8 to
—1.2 potential range. Over Si/Cr/Cu substrate, the Qux/Qreq ratio
slightly overcomes the 1 ratio (1.01) due to the simultaneous oxi-
dation of the thin copper seed layer (which occurs in the same po-
tential range) with the CoNi alloy oxidation.

CoNi films were prepared potentiostatically at different poten-
tials over both substrates. The chronoamperometric curves, both
in stationary and under moderate stirring conditions with argon
flux, evolved to quasi stationary values, as corresponds to constant
growth regime (Fig. 2). In both substrates, at fixed applied poten-
tial, similar chronoamperometric curves were obtained, which re-
veals similar deposition rate once the CoNi deposition begins.
Using the concentrated selected bath, the contribution of the
migration of the electroactive species to the electrode minimizes
the depletion of them around the electrode (with the consequent
fall of the recorded current) expected at the more negative poten-
tials as a consequence of the high reduction rate.

Resulting deposits were similar in composition (Table 1) and
morphology (Fig. 3) in both substrates, which demonstrate the
low influence of the seed layer on the electrodeposition process.
The alloy composition remains constant for different deposition
charges (or film thickness), being only dependent of the potential.
Table 1 shows that cobalt-rich deposits were obtained as corre-
sponds to anomalous codeposition and it occurs in other substrates
[20]: deposits were cobalt-rich, whereas the solution is nickel-rich.
Table also shows that nickel percentage increased as the deposition
potential was made more negative. This result is expected because
cobalt deposition process is controlled by diffusion and nickel
deposition process is controlled by activation [21]; therefore, the
application of potentials gradually more negatives increases the
deposition rate of the nickel but do not affect the cobalt deposition
rate, once its diffusion limit is attained.

From the bath used and over the selected substrates, two types
of morphologies were detected (Fig. 3) as a function of the applied
potential: for low negative potentials (—800 to —850mV),
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Fig. 1. Cyclic voltammograms of CoNi solution on (a) Si/Cr/Cu and (b) Si/Ti/Au
substrates. 50 mV s~ Start potential: —0.5 V, cathodic limit: —1.2 V.
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Fig. 2. Chronoamperometric curves of CoNi deposition at different potentials. (A) Si/Cr/Cu and (B) Si/Ti/Au substrates.

Table 1

Composition of the CoNi deposits obtained at different potentials.
Substrate E (mV) Q(Ccm?) wt.% Co
Si/Ti/Au ~800 4 75
Si/Ti/Au —800 12 73
Si/Ti/Au -820 4 72
Si/Ti/Au -840 4 72
Si/Cr/Cu -850 11 73
Si/Cr/Cu -900 11 61
Si/Cr/Cu ~950 1 60
Si/Ti/Au ~960 4 60
Si/Ti/Au —960 8 60
Si/Ti/Au ~960 12 59
Si/Cr/Cu —1000 11 53

corresponding to the lowest deposition rates, CoNi films with
edged morphology were obtained, whereas nodular morphology
was observed for deposits prepared at more negative deposition
potentials, i.e., by increasing the deposition rate.

The measure of the thicknesses of the deposits leads to deter-
mine their growth rate. For the CoNi deposits of the two observed
morphology, values of around 6 nm s~ (at —820 to —850) mV) and
around 20 nm s~ (at —950 to —960 mV) were obtained. The de-
crease in the thickness of the deposits prepared at the same charge
(11 Ccm™2) by decreasing the potential (3.0 um at —850 mV,
2.3 pm at —960 mV) reveals the diminution of the efficiency as a
consequence of the enhanced hydrogen evolution over the depos-
ited CoNi.

The properties of the two kinds of deposits were analysed. CoNi
deposits of 72-73 wt.% of Co with edged morphology, obtained at
low deposition potentials (—820 mV) and, therefore, low deposi-
tion rate, show a main hcp structure with 002 preferred orienta-
tion. However, CoNi deposits of 60 wt.% of Co with nodular

morphology, obtained at more negative potentials (—960 mV)
and, therefore, higher deposition rate, correspond to an fcc struc-
ture (Fig. 4). In this second case, the low adhesion of the deposits
to the substrate allowed to detach the films and to record the dif-
fractogram without the interference of the substrate.

The different crystalline structure of the films, reflected also by
their different morphology (Fig. 4), induced different magnetic
properties (Fig. 5). Both kinds of deposits were ferromagnetic and
show the typical shape anisotropy of the films: the samples are
easily magnetized when the magnetic field is applied parallel to
the film plane, as show the higher values of the normalized rema-
nence (M,/M;), being M, the remanence and M, the magnetization
of saturation. The coercivity (H.) was clearly greater for the hcp
crystalline structure (Table 2) due to its higher magnetocrystalline
anisotropy. The shape anisotropy is typically shown by thin films
in a wide range from nanometres to microns [22] as a difference
of ultrathin film (1 to few nm) that shows superparamagnetic
behaviour [17].

The different value in the magnetization of saturation is due to
the different Co proportion in the deposits, being logically lower
for deposits with lower cobalt percentages. The higher coercive
field of the films obtained at the less negative potentials is attrib-
uted to their hcp structure and the in-plane c-axis orientation (L to
film growth direction [002]).

The study performed over flat substrates shows that although
anomalous codeposition takes place in all the range of potentials,
different morphologies and crystalline structures (and then, mag-
netic properties) can be induced by controlling the deposition
rate. The deposition potential allows controlling the deposition
rate of the CoNi films. Low deposition rate favours the formation
of hcp CoNi films with around 75 wt.% of Co, but increasing depo-
sition rate favours the structuring of the CoNi alloy in an fcc
phase.

Fig. 3. SEM images of CoNi deposits of 11 Ccm 2 prepared at (A) —850 mV and (B) —950 mV over Si/Cr/Cu.
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Fig. 4. X-ray diffractograms of CoNi films at 4 C cm~2 prepared over Si/Ti/Au substrate at (A) —820 mV and (B) —960 mV.
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Fig. 5. Magnetization curves of the CoNi films of Fig. 3.

Table 2

Magnetic properties of CoNi thin films when the magnetic field is applied parallel (||) or perpendicular (L) to the film: coercivity (H.), magnetization of saturation (M), remanence

(M;) and normalized remanence (M/Mj).

E(mV) Thickness (um) Phase Hc (Il) (Oe) Hc(L1)(Oe) M (emug™') M. (Il) (emug™) M, (L)(emug") MM (Il) MM (L)
CoNi 73wt% Co -850 3.0 hep 45 175 139 87 29 0.63 0.20
CoNi 60 wt% Co  —950 2.3 fec 17 50 124 93 19 0.75 0.20

This first study, in which from a single bath and by controlling
the applied potential, CoNi deposits of different crystalline struc-
ture and magnetic properties were obtained, leads us to analyse
the growth, at different potentials, of CoNi in confined systems,
growing nanowires in membranes of polycarbonate or alumina
with different pore’s diameter (¢).

3.2. CoNi nanowires

The voltammetric curves of the CoNi solution in polycarbonate
and alumina membranes (Fig. 6) were similar than those observed
for the flat substrates, which reveals that the initial nucleation and
growth of the CoNi over the gold in the base of the channels occurs.
High values of the Q,x/Qeq (around 0.9) were also obtained. The
curves were represented in intensity due to the imprecision in
the effective area in the coated membranes.

As similar voltammetric response was obtained in both Si/Ti/Au
and membrane/Au substrates, CoNi nanowires were prepared at
equal deposition potentials that those used for the deposition of
CoNi films. Also in this case, the shape of the chronoamperometric

curves was similar in stationary conditions or maintaining moder-
ate argon flux during the deposition.

The recorded current depends on the effective area in each type
of membrane (Fig. 7). A fall of the reduction current was always ob-
served after the initial step of nucleation and growth, which re-
veals the control of the growth of the nanowires by the transport
of the electroactive species through the channels to the coated
gold. For each potential, a stationary value was attained with
evolving time, corresponding to a stationary regime between
transport and deposition.

Different deposition times were applied. CoNi nanowires, even
the shorter ones, grow into the two types of membranes (polycar-
bonate and alumina) with different diameter of the pores (Fig. 8).
Nanowires fill the channels leading to compact nanostructures.
The shorter nanowires (less of 500 nm length) grown in alumina
membranes of ¢ =100 nm show that the initial deposition takes
place in both the walls and the base of the channels. However,
for channels of ¢ = 20 nm, CoNi grows first in the inner of the chan-
nels. This can be due to the difficulty of entrance of the gold seed
layer into the pores when their diameter is very small; nucleation
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Fig. 6. Cyclic voltammograms of CoNi solution in membrane/Au substrates. 50 mV s~ . Start potential: —0.5 V, cathodic limit: —1.2 V. (A) Polycarbonate membranes with (a)
¢ =200 nm, (b) ¢ =100 nm. (B) Alumina membranes with (a) ¢ = 100 nm and (b) ¢ = 20 nm.
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Fig. 7. Chronoamperometric curves of CoNi nanowires deposition at different potentials in (A) polycarbonate, (B) alumina membranes.

of the alloy occurs, then, mainly in the centre of the pores over the
seed layer occupying the base of the channels.

The nanowires longer than 1.5 pm deposited on channels of ¢
=20 nm were well formed at —820 mV. Increasing the deposition
rate (—960 mV), a faster growth in the centre of channels than clo-
ser to walls is observed. This growth pattern is attributed at the
narrow diameter and the high hydrophobic behaviour of these
commercial alumina templates.

CoNi nanowires were mainly rich in cobalt, with higher cobalt
percentages for those obtained at less negative potentials
(—820 mV), in a similar way than for the CoNi films (Table 3). How-
ever, the cobalt percentage at the more negative deposition poten-
tials in the membranes with the lowest pore diameter (20 nm) is
lower than 50 wt.%, showing the more accused difficulty of incor-
poration of the cobalt metal (diffusion controlled [21]) to the de-
posit in these conditions.

The growth rate of the nanowires was analysed as a function of
the type of membranes, the pore’s diameter and the potential ap-
plied. Nanowires into the membranes grow at lower rate than films
as a consequence of the more difficult entrance and movement of
the electroactive species through the channels. These results agree
with the shape of the chronoamperometric curves recorded during
the nanowire’s deposition (Fig. 7), in which a decrease in the cur-
rent is observed, after the initial nucleation and growth step.
Slower curves were obtained in alumina membranes for the same
deposition potential.

For a fixed potential, on polycarbonate membranes of ¢ = 100
and 200 nm, equal growth rate is observed. However, for templates
of same diameter (100 nm), the nanowires grown at double rate in

polycarbonate than in alumina membranes. Finally, when the
diameter of the channels in alumina membranes was reduced to
20 nm, the growth rate is reduced only by a 20% (Table 3).

When the ratio growth rate of the nanowires at —960/growth
rate of the nanowires at —820 mV was compared, always a value
around 3.5 was obtained (for thin films, polycarbonate membranes
or alumina membranes), although the absolute value for the differ-
ent systems was different.

Summarizing the above results, the contributions to the growth
rate of the CoNi were, in order of influence:

(1) A constant ratio of 3.5 times the growth rate in deposits at
—960 respect to —820 mV, independently of the substrate
(PC, alumina or no template), as a consequence of the
increase in the nucleation rate and the electrons transfer
by decreasing the potential.

(2) A reduction to the half of growth rate on alumina template
versus polycarbonate, attributed to the different channel’s
length as a function of the template used (20 pm for polycar-
bonate membranes and 60 pm for those of alumina), i.e., to
limitations of transport of electroactive species through the
membrane channels.

(3) A small reduction of 20% when passing, in alumina, from
¢ =100 to ¢ =20 nm. This factor is the less significant and
it can be mainly attributed to the influence of the hydropho-
bic behaviour of the alumina membranes in narrow channels
(hydrophobic behaviour due to the treatment of the com-
mercial membranes to avoid pore’s hydration and their
closure).
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Fig. 8. SEM pictures of CoNi nanowires electrodeposited in different type of membranes.

In Fig. 9, the growth rate of the nanowires is represented as a
function of the length of the channels; the growth rate in channels
with zero length was taken as the values corresponding to thin
films. For both potentials, the curves show the same tendency:
The growth rate is affected by the ionic transport inside the chan-
nels, especially at the more negative deposition potentials, for
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which the electroactive species deplete faster around the electrode
and they must to be supplied through the channels. The relative
influence of the deposition potential on the growth rate maintains
independently of the length and material of the pores.

The crystalline structure of the nanowires electrodeposited in
polycarbonate and alumina templates at the two potentials tested
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Table 3
Characteristics of the nanowires prepared in the different membranes.
Membrane @ (nm) E(mV) Length wt%  Growth rate
(um) Co (nms)
Polycarbonate 200 -820 2 67 35
Polycarbonate 100 —820 2 78 35
Polycarbonate 200 -960 2 62 12
Polycarbonate 100 -960 2 57 12
Alumina 100 —820 0.7 and 1.8 63 18
Alumina 20 —820 025and 2.8 55 15
Alumina 100 —960 09 and 1.4 51 6,3
Alumina 20 —960 035and 2.7 43 5.4
| + 960 mv
20+
- -820 mV
—rn
E
=4
a .
e
£ 10}
g
=} ! .
g,
-»
D . .
0 20 40 60

Channel length / um

Fig. 9. Growth rate of CoNi nanowires as a function of the nanochannels length.

was analysed. For most of them, the X-ray diffractogram profiles
(Fig. 10) show the presence of both hcp + fcc crystalline phases,
although the proportion of the hcp phase decreases or disappears
for the nanowires prepared at the more negative potentials. The
mass transport through the channels conditions the crystalline
structure. At fixed deposition potential, from the selected bath,
CoNi films and nanowires of similar composition can be obtained.
By controlling the applied potential, CoNi films of pure hcp or fcc
structure can be obtained, but it is more difficult to obtain in the
case of the CoNi nanowires.

The magnetic behaviour of the CoNi nanowires prepared is
studied by measuring the magnetization when the magnetic field
is applied in direction L and || to the nanowire’s axis. Some differ-
ences were found depending on diameter, aspect ratio and nano-
wires density. Fig. 11 shows the normalized magnetic curves and
Table 4 resumes the values of the normalized remanence (M,/M;)
and the coercivity of the nanowires (H.).

For the arrays of nanowires of ¢ = 100 or ¢ = 200 nm into poly-
carbonate membranes, no significant differences in the magnetic
curves were observed by applying the magnetic field parallel or
perpendicularly to nanowires axis: very low magnetic anisotropy
is shown, at difference than in the CoNi films. For all the nanowires
prepared, the aspect ratio (20 for the largest ones) is very low com-
pared with that of the micrometric films (1500) and, therefore,
lower shape anisotropy is expected. Moreover, the presence of
hcp phase favours the competition between shape and crystal
anisotropies, being the shape anisotropy constant K= 6.4 x 10°
erg/cm® and the crystalline bulk material anisotropy constant

g
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2
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o
=
w
=
o
£
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3 E alumina, -820mV, ®= 100 nm
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Intensity (a.u.}
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Fig. 10. X-ray diffractograms of CoNi nanowires in the membranes.

Ky =4.5 x 10° erg/cm’ the same order for Co hcp [12]. The compe-
tition between shape and crystal anisotropies, mentioned by other
authors, it is especially relevant to nanowires with hcp structure
and c-axis oriented L at the nanowire growth direction
[12,16,23]. Our nanowires have a mixed fcc + hcp crystalline struc-
ture. As in the CoNi hcp films the 002 is the preferred orientation,
the presence of the hcp phase in the CoNi nanowires can favour a
magnetic easy axis in the direction perpendicular to the nanowire
axis, prevailing the crystals orientation over shape anisotropy. The
shape of the magnetization curves around zero fields shows a dif-
ferent magnetization reversal mechanism: when the field is ap-
plied parallel to the direction of growth of the nanowires, the
magnetization reversal mechanism seems to be a vortex-type
and when field is applied perpendicularly, it seems to correspond
to a coherent rotation [4,22].

The arrays in alumina show clear magnetic anisotropy, reflected
by the difference between the magnetic curves by applying the
magnetic field parallel or perpendicular to the axis of the
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Fig. 11. Normalized magnetic curves of CoNi nanowires of different length prepared at —820 or —960 mV into the two types of membranes.
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Table 4
Data of coercivity (H.) and relative remanence (M,/M;) of the arrays of CoNi nanowires of Fig. 11.
Nanowires diameter Aspect ratio Asr =L/¢ E (mV) He (Oe) Hc, (Oe) MM 1y M/Mg L
@ =20nm 135-140 —820 130 130 0.028 0.07
-960 50 50 0.015 0.035
12-17 -820 310 310 0.11 0.38
—960 320 145 0.15 038
@ =100 nm 14-18 -820 110 70 0.023 0.095
-960 100 50 0.04 0.15
7-9 —820 250 165 0.05 0.26
—960 150 140 0.06 0.12
Polycarbonate templates
@ =100 nm 20 —-820 90 25 0.15 0.34
—960 95 35 0.14 0.22

nanowires. The magnetic easy axis is perpendicular to the nano-
wire’s axis. The alumina membranes present higher nanowire’s
density than polycarbonate ones, and nanowires are closer and
interaction of the magnetic moments occurs [24], which increases
the magnetic anisotropy. In polycarbonate templates, the magnetic
behaviour of the arrays can be considered closer to that of isolated
nanowires.

The magnetic anisotropy observed in CoNi arrays in alumina
membranes and ¢ = 100 nm increases with the proportion of the
more anisotropic hcp phase (favoured at less negative deposition
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potentials) and with the length of the nanowires, which favours
the magnetic interaction between them (exchange coupling of
the wires). The dipolar interaction between nanowires also affects
the magnetization reversal mechanism. Around zero field, the M-H
(L) curves show a higher slope in polycarbonate than in alumina
samples, where nanowire density is higher.

The decrease in the diameter of the nanowires to 20 nm (with
the corresponding increase in the aspect ratio to 140) was not en-
ough to induce an easy axis in the parallel direction to the nano-
wires, although the difference between the two configurations
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decreased. The shorter nanowires showed the higher coercive field
due to the decrease in the magnetic domains.

4. Conclusions

The selected chloride bath allows obtaining CoNi films of differ-
ent composition and crystalline structure by only the control of the
electrodeposition potential. It has been possible to change both al-
loy composition and crystalline phase of CoNi films from approxi-
mately 75 wt.% of Co and hcp phase to around 50 wt.% of Co and fcc
phase by varying the applied potential (from -820mV to
—960 mV) in the electrodeposition process. However, the determi-
nant factors over the composition and crystalline structure in CoNi
nanowires are both the potential applied and the transport of elec-
troactive species through the membranes channels. The nanowires
showed mixed fcc + hcp phase, with lower proportion of hcp for
the more negative deposition potentials. The control of the ionic
transport on the concentration of electroactive species arriving to
the electrode has been proved, but the deposition potential still
have a great influence on the deposits obtained. The length of
the channels in the membranes affects the properties of the depos-
its; these results encourage following the study in the direction to
minimize the transport control to obtain different crystalline
phases of the nanowires by only changing the electrodeposition
potential.

The magnetic behaviour of arrays of nanowires in polycarbon-
ate membranes can be consider closer to that of free nanowires,
because the large distance between nanowires in the array mini-
mizes the dipole interaction among them. These arrays show a
very small magnetic anisotropy attributed to an almost compensa-
tion between crystalline and shape anisotropies.

The dipolar interaction among nanowires in alumina mem-
branes, due to high pore’s density, has been observed. The mag-
netic easy axis is in the direction L to the growing direction,
showing the predominance of the microcrystalline over the shape
anisotropy, independently of the diameter and the aspect ratio of
the wires. The highest magnetic anisotropy was observed for the
CoNi wires synthesized at less negative potentials, which is in
agreement with the increase in the hcp phase proportion. Nano-
wires of 20 nm of diameter and 250-350 nm of length showed
the highest coercive field by decreasing magnetic domains and
dipolar interactions.

The magnetic behaviour of the electrodeposited CoNi nanowires
seems to be more influenced by the microcrystalline structure and
the array density than for its composition or aspect ratio.
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A novel, fast and simple method to achieve a 3D distribution of CoNi nanoparticles (NPs) by
electrochemical deposition on vertically aligned multiwall carbon nanotubes is described. Alignment
is maintained during the electrodeposition. This method allows to easily obtain magnetic anchored, no
aggregation, nanoparticles spatially distributed almost homogenously in a thick 3D structure (10 pm).
Potential and charge of deposition condition size, composition and crystalline structure of the CoNi NPs
and then the magnetic properties of the NPs/CNTs structures. The structures with hcp CoNi NPs of
around 70 nm obtained at low deposition potentials present an exceptional high coercive magnetic field
(higher than 1 kOe), never previously found for CoNi NPs. Structures with hcp+fcc CoNi NPs present
lower coercivity, which corresponds to the lower magnetic anisotropy of the fcc crystalline phase.

© 2014 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Metal and alloy nanoparticles (NPs) present numerous applica-
tions in catalysis, sensors or magnetism [1,2]. These particles show
high tendency to form aggregates, which restricts their original
properties. Thus, the anchoring of nanoparticles on the carbon
structures is still a widely researched field [3]. Different methods
have been developed for synthesis of NPs on carbon nanotubes
(CNTs): sputtering [4], chemical reduction [5], chemical functio-
nalization [6] or microemulsion [7]. The electrochemical methods
can present advantages over others because they are simpler, low
cost and they allow deposits of higher purity.

The electrodeposition of metallic NPs on CNTs presents the
difficulty of the high hydrophobicity of the CNTs. To overcome this
problem there are usually two routes: the use of ionic liquids to
perform the electrodeposition [8] or the functionalization of the
CNTs to work in water solutions [9,10,16]. Both ways allow wetting
the CNTs surface, favoring the electrochemical reduction of elec-
troactive species on them. The most common functionalization
consists of a water media oxidation in which a low percentage of
carbon atoms modifies the original graphite-like structure by
addition of hydroxyl, carbonyl or carboxyl groups. Most methods
describe a chemical oxidation or strong acid treatment of CNTs [9].
After these treatments, CNTs are cleaned and deposited on sub-
strates to perform metal electrodeposition [10,16]; in this case, the

* Corresponding author.
E-mail address: e.valles@ub.edu (E. Vallés).

http://dx.doi.org/10.1016/j.matlet.2014.03.033
0167-577X[/© 2014 Elsevier B.V. All rights reserved.

vertical alignment of the CNTs is lost and the result is a 2D
structure of CNTs including the metallic NPs.

The aim of the present paper is to show the advantage of using
a new functionalization method for the CNTs, able to (1) favor the
potentiostatic electrodeposition of alloy magnetic NPs in aqueous
medium, maintaining ordered vertically aligned multiwall carbon
nanotubes (VA-MWCNTs) and (2) obtain a homogeneous 3D
distribution of anchored, isolated NPs on the CNTs array, to induce
the maximum magnetism of the structures. In the previous works
about electrodeposition of NPs on CNTs, the nanotubes prepared
on a specific substrate were detached from it, functionalized and
placed on a new substrate to perform the electrodeposition.
During this process, the ordered 3D initial structure of the CNTs
was lost, becoming an almost 2D random oriented CNTs. Our
objective is to maintain the original structure of the prepared
CNTs. We will test the electrodeposition of CoNi magnetic nano-
particles in the 3D structure of CNTs with controlled size, compo-
sition and crystalline structure. The interest is constructing CoNi
magnetic structures with enhanced magnetism.

The proposed process is a simple, time-saving method, where
the control of the degree of functionalization of the nanotubes
controls their wettability, allowing electrodeposition of 3D struc-
tures of NPs for MEMS, magnetic recording, catalysis or sensors.

2. Material and methods

VA-MWCNTs on silicon substrate were prepared by Plasma
1 Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD) in a reactor described
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elsewhere [11]. In the same reactor, a controlled functionalization
process of the CNTs allows to modify and tune their chemical
reactivity and water wettability [12]. Briefly, 3 nm of Fe catalyst was
sputtered on the silicon wafer, the sample was annealed at 680 °C in a
hydrogen atmosphere and the PECVD reaction was performed by
introducing the precursor gas (ammonia) and carbon source (acet-
ylene) into the chamber at 50 W plasma power. A high density mat of
VA-MWCNTs with a bamboo like structure and a length of about
15 pum was obtained on high conductive doped silicon/SiO,.

Substrates for the electrodeposition were prepared from the
VA-MWCNTs by removing the iron catalyst particles on the tips of
the nanotubes and functionalizing the carbon atoms. A fast and
simple water plasma treatment [12] was employed that allows
purification and functionalization of the CNTs, leading to MWCNTs
with 5 nm width and length shortened to 9-10 um.

A potentiostat/galvanostat Autolab with PGSTAT30 equipment
and GPES software was used for cyclic voltammetry and electro-
deposition. A 0.2 M CoCl,+0.9 M NiCl,+0.5 M boric acid solution
(CoNi solution, adjusted to pH 3), with analytical grade reagents
and Milli-Q water, was used. Solutions were de-aerated by argon
before each experiment and maintained under argon atmosphere
during it. The electrochemical experiments were performed at
20 °C using an Ag/AgCl/KCl 3 M (Metrohm) as a reference elec-
trode and a Pt spiral as counter electrode. Cyclic Voltammetries
(CV) of CoNi on the CNTs were performed at 50 mVs~' and
compared with those on glassy carbon electrode (GCE).

The composition of the deposits was determined by means of
an X-ray Fluorescence Ficherscope, XDAL system. Crystalline struc-
ture, morphology and distribution of the particles on the CNTs
were obtained using a Field Emissions SEM (JSM 7100F) and from
bright field and diffraction patterns of TEM (Hitachi H800MT and
JEOL 2100) microscopes.

Magnetic properties were characterized using a SQUID magnet-
ometer at 300 K in helium atmosphere. A magnetic field between
20 KOe and —20KOe was applied. Parallel configuration of the
samples with respect to the magnetic field applied was used.

3. Results and discussion

Electrochemical study and particles deposition: The voltammetric
behavior of the system on the vertically aligned and functionalized

MWCNTs (samples of 25 mm? of geometrical area) was analyzed
and compared to that on glassy carbon electrode (3.1 mm?). Fig. 1A
shows the curves corresponding to both substrates. The results are
presented in terms of intensity due to the unknown effective area
of the CNTs. Similar profile is observed over the two substrates.
The typical nucleation and growth loop of metal or alloys electro-
deposition are observed also on CNTs substrate, which shows the
ability of the CNTs, treated with the described method, to allow
electrodeposits over them at significant rate. CoNi alloy oxidizes in
a single peak which corresponds to solid solution formation [13].

Two deposition potentials (— 820 and —960 mV) were selected to
perform the electrodeposition over the CNTs, to induce alloy deposi-
tion at different rates. Fig. 1B shows the chronoamperometric curves
obtained during the deposition. A shoulder is observed in the curves in
the initial deposition times reflecting a partial slowness of the process
after the formation of the first deposit, probably as a consequence of
the depletion of the electroactive species around some more inacces-
sible particles in the inner of the CNTs array.

Structure and composition of the deposits: Fig. 2A and B shows
the SEM images of vertical sections of the CNTs structures after
CoNi deposition. For both potentials, an almost uniform distribu-
tion of particles on the CNTs is observed. Particles correspond to
CoNi alloy of different compositions as a function of the potential
(68 wt% Co at —820 mV and 55 wt% Co at —960 mV). Samples for
TEM were prepared by removing mechanically the CNTs/CoNi
structures from the silicon support and dispersed in a little
amount of absolute ethanol. A small drop (100 pl) of the dispersion
was placed over Cu grid support. Fig. 2C and D shows that CoNi
nanoparticles are anchored on the surface of the MWCNTs, which
prevents the particle agglomeration.

Fig. 2E shows the parallel planes corresponding to both the
multiwall structure of the CNTs and the CoNi structure of the
nanoparticles. Carbon nanotubes are composed of 6-15 carbon
monolayers, and a distance around 0.35nm between carbon
monolayers was measured. The different orientation of CoNi
planes reveals the polycrystalline nature of the particles.

Fig. 2F shows the size distribution of the nanoparticles, cen-
tered on 70 nm for those deposited at —820 mV and 50 nm for
those deposited at —960 mV, as corresponds to the expected
greater nucleation for the same deposition charge.

Selected area electron diffraction (SAED) patterns of groups of
CoNi NPs obtained at —820 mV (Fig. 3A) show small number of

A
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6 25
- =960 mV
20
3 1 P
'
'
151
< < ]
E E |
= = i
— 10k
; 820 mv
3 ] |
5
6 2 0
-1200 -600 0 600 0 60 120 18¢
E/mV t/s

Fig. 1. (A) Voltammetric curve of CoNi deposition over GC and CNTs substrates. (B) Chronoamperometric curves of the CoNi deposition on the CNTs.
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Fig. 2. SEM images (A,B) and TEM detail (C,D) of the CoNi NPs deposited (Q=1 C) in the CNTs at —820 (A,C) and —960 mV (B,D). (E) TEM image of an anchored particle in (D).

(F) Size distribution of the NPs at both potentials.

points and very low defined rings, whereas for NPs deposited at
—960 mV (Fig. 3B), greater number of points and marked rings are
observed, which reflects more polycrystalline CoNi NPs by
decreasing the potential. CoNi NPs obtained at —820 mV present
an hcp crystalline phase, but by decreasing the potential an
hcp+fcc mixed phase was obtained for the CoNi nanoparticles.
Electrodeposition allows, therefore, obtaining CoNi NPs over CNTs
with different crystalline structures as a function of the applied
potential. This behavior has been detected in our group for CoNi
films and nanowires [14]. Also, the distance (0.344 nm) corre-
sponding to the 002 plane of the MWCNTs is detected.

Magnetic properties: The differences in the crystalline structure
are reflected in the magnetic response of the CNTs/CoNi NPs

structures (Fig. 3C). Non-significant differences were observed in
the magnetization of saturation of deposits of 55 or 68 wt% Co.
High values of the coercivity for the usually soft-magnetic alloy
were obtained. A very high value (1080 Oe) was observed for the
structures with pure hcp CoNi NPs. The value of 480 Oe for the
hcp+fcc CoNi NPs, also a high value for this alloy, agrees with
that obtained for other authors for magnetic single-domain fcc
CoNi nanoparticles [15,16]. However, the exceptional value of
1080 Oe has not been found in previous papers about CoNi NPs.
This value can be justified by the formation of single-domain
magnetic particles of the very anisotropic hcp crystalline structure.
Although for single-domain NPs the coercivity increases with
size, the differences in the average sizes of the nanoparticles
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(50 nm at —960 and 70 nm at —820 mV) do not justify these
differences in the coercivity. The higher crystalline anisotropy of
the hcp phase allows higher size single domains.

4. Conclusions

A new, fast and easy method to obtain a 3D “uniform”
distribution of anchored CoNi alloy nanoparticles on vertical
aligned MWCNTs has been described. Potentiostatic electrodepo-
sition of CoNi magnetic NPs from an aqueous solution has been
performed directly over a high conductive doped silicon substrate
in which the MWCNTs have been grown and functionalized. The
very conductive CNTs favor the electrodeposition of particles in
the inner part of the array of nanotubes. The selection of the
potential and the deposition charge allowed obtaining CoNi NPs of
50-70 nm of average size, different compositions and crystalline
structures. Low deposition rates led to hcp CoNi NPs/CNTs struc-
tures of high coercivity value (higher than 1 kOe), not previously
found in nanoparticles, where there is no shape anisotropy
contribution. These particles can be useful for magnetic recording
applications or as magnetic sensors.
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4.4. Conclusions

S’ha demostrat que és possible 1’obtencid de diposits de CoxNi(;.x) amb
diferent forma i mida (lamines de poques micres, nanofils de llargada i didmetre
variable i nanoparticules nanométriques suportades sobre nanotubs de carboni) de
diferent composici¢ i fase cristallina partint d’una tnica dissoluci6 electrolitica perd
aplicant diferents potencials. A potencials més negatius (major velocitat de
deposicid) les estructures tenen major contingut en niquel, predominant la fase
cristallina fcc, tipica d’aquest metall. A potencials menys negatius (velocitats de
deposici6 lentes) creix el percentatge de cobalt en I’estructura i poden obtenir-se
estructures amb fase cristallina majoritariament hcp, la més estable del cobalt a

temperatura ambient.

Encara que el procés de formacié dels diposits és similar per totes les
estructures, conduint a similars composicions per un potencial definit, la velocitat
del procés es veu frenada en I’interior dels canals de les membranes i en 1’interior
dels arrays de nanotubs de carboni, el que dificulta la formacié de nanofils o

nanoparticules suportades de fase cristal-lina purament cubica.

S’ha demostrat que, en les totes les estructures estudiades, la fase
cristallina és més influent sobre les propietats magnétiques que la propia composicid
de I’aliatge. La coercitivitat resulta sempre més gran quan les estructures presenten

una major proporcio6 de fase hexagonal.

Les lamines suportades sobre el substrat de Si/Ti/Au presenten clara
anisotropia de forma, de manera que la remanéncia magnética és més gran quan

s’aplica el camp magnétic paral-lelament a la mostra. A més, el comportament



magnétic es pot definir com tendent a soff-magneétic, amb coercitivitats moderades

en I’interval 50-170 Oe.

Les membranes contenint els nanofils presenten unes propietats
magnetiques que depenen de [’estructura cristal-lina, de la relacié d’aspecte
(longitud/diametre) i, per a un diametre determinat del nanofil, de la densitat de
nanofils contingut en la membrana i de la distancia entre ells. La densitat de nanofils
en el cas de les membranes d’alimina és més gran i la interaccio entre ells afavoreix
una certa diferéncia de resposta magnetica en aplicar un camp paral-lel o
perpendicular a I’eix dels nanofils. La coercitivitat és tan més gran a mesura que
disminueix la relaci6 d’aspecte i augmenta la proporcié de fase cristal-lina

hexagonal, presentant un valor maxim de 320 Oe.

Les estructures 3D de nanoparticules de CoNi suportades sobre els
nanotubs de carboni alineats verticalment presenten molt poca anisotropia de forma i
valors molt grans de coercitivitat para el sistema CoNi, explicable por les
dimensions de les nanoparticules, proximes al que correspon a mono dominis
magnetics. En algunes estructures el valor de coercitivitat és extraordinari (més de
1000 Oe, de manera que ha estat possible preparar estructures hard-magnétiques de
CoNi quan estan formades per una xarxa 3D de nanoparticules en el rang de
dimensions del monodomini magnétic (sobre 40-80 nm), de fase hexagonal i amb

una forca interaccio degut a la baixa distancia entre elles.
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5. Electro-oxidacio catalitica amb
aliatges CoNi en medi alcali
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5.1. Motivacio i objecte de [’estudi

Els capitols 5 i 6 estan dedicats a les reaccions de electro-oxidacio sobre
eléctrodes de CoNi en medi alcali, amb I’objectiu de veure I’aplicabilitat de
micro/nanoestructures de CoNi en electro-catalisi o deteccio selectiva. Les reaccions
d’electro-oxidacié son importants en moltes aplicacions industrials: eliminacié de
contaminants mediambientals [1,2], proteccioé superficial de metalls (per exemple
I’anoditzat d’alumini), aplicacions en electronica (per oxidaci6 superficial selectiva)
o la catalisi electroquimica entre altres. Es aquesta ultima la d” interés en la present

Tesi.

L’oxidacié electro-catalitzada de certes molécules ha cobrat molta
importancia en la recerca de fons d’energia alternativa [3, 4-8] i d’acumuladors
d’energia eléctrica [9-16], aixi com en I’eliminacié de substancies contaminants,
fabricacié de combustibles nets o deteccid o quantificacio de compostos. En aquest
capitol tractarem la possibilitat d’emprar lamines electro-dipositades i activades de
CoNi com a electro-catalitzadors per 1’electro-oxidacié d’urea [17], degut a la

importancia en la reaccio:
COMNH,),(aq) +H,O (1) — CO,(g) + N,(g)+3H,(g)

L’electro-oxidacid d’urea correspon a la semireaccié anodica, acompanyada
de la generacio de H, en el catode. La importancia de la reaccidé a la produccid
d’hidrogen ¢és la possibilitat de la seva obtencio a diferéncies de potencials més
baixos que en al cas de I’electrolisi de 1’aigua, aixi com per I’eliminacié d’urea en
aigiies contaminades [1] o la determinacidé de la quantitat d’urea present en un

determinat medi.

Moltes reaccions d’oxidacid electroquimica son catalitzades per metalls

nobles que, a més del seu bon comportament catalitic, es mantenen estables en la
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majoria de condicions aplicades [18,19,28-30], conseqiiéncia dels seus elevats
potencials d’oxidaci6. El problema d’aquests eléctrodes és ’elevat cost economic
d’aquests materials, de manera que s’estd fent una intensa recerca per trobar
alternatives economicament viables per aplicar en electro-catalisi. En el cas de la
reaccio d’electro-oxidaci6 de la urea, alguns autors proposen 1’us de niquel o
aliatges de niquel, com el CoNi, en medi alcali [3, 6-8, 20-23]. La majoria d’aquests
treballs es centren en determinar la millor composicié de 1’aliatge per millorar el
rendiment i reduir el consum energeétic. Pel cas d’eléctrodes de Ni trobem estudis on

amés es descriu el mecanisme d’aquesta catalisi [7].

L’objectiu del present estudi és la sintesi electroquimica de lamines de
CoNi de diferent composicié i estructura cristal-lina 1 la seva oxidacid
electroquimica posterior en medi alcali, de manera que es formin els millors
eléctrodes (superficies catalitiques) per 1’electro-oxidacié de la urea. Un dels punts
diferencials entre la catalisi en medi basic amb electrodes de CoNi i la que es dona
utilitzant metalls nobles, és que el catalitzador no és el propi aliatge, sin6 la capa
manometrica de diferents oxids i hidroxids que es formen en la seva superficie.
Aquestes formes oxidades superficials no només catalitzen la reaccid, a més
protegeixen el metall de posterior oxidacio, el que permet treballar als potencials
necessaris per 1’electro-oxidacié de compostos com la urea. En medi alcali, sobre les
superficies metal-liques de Ni i aliatges, s’ha proposat la formacio d’oxids amb grau
d’oxidacié (II) (MO o M(OH),, en general M(II)-Ox) [24-26]. Els compostos
M(IID)-Ox, producte de 1’ectro-oxidacid, son els qui catalitzen 1’oxidaci6 de la urea

segons les reaccions:

M([I) _ OX + OH— Oxdidacio Catodica M(II[) _ O_X
M(I)-Ox + A—Red —===0 5 MI)-Ox + A—Ox

Per tant, es tracta d’una electro-catalisi indirecta, on el que s’oxida

electroquimicament és el oxid de grau (II) a grau (III) i després I’espeécimen
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d’interes és oxidat pel M(III), amb la conseqiient reduccio, altre cop, a M(II). En
aquest treball realitzarem assaigs d’electro-oxidacié d’urea sobre eléctrodes de CoNi
electrodipositats 1 oxidats, amb diferents composicions, Co, Ni 1 Co,Ni.) (0<x <I).
També sobre electrodes obtinguts a partir d’aliatges d’igual composiciéo (Co;Ni;)
perd que presenten diferent fase cristal-lina (fcc i hep). Per tant, els objectius de
I’estudi seran: 1) la formaci6 electroquimica de lamines de Co, Ni i CoNi de
composicio i estructura cristal-lina controlades, 2) 1’oxidacio superficial en cada cas
i la identificaci6 de les espécies oxidades formades, i 3) 1’estudi del poder catalitic
de cada superficie oxidada en I’electro-oxidacié d’urea en medi alcali. Especial
interes tindrem en veure la influéncia de la fase cristallina dels electrodiposits en la
composicio de les formes oxidades superficials que intervenen en ’electro-oxidacio.
Per tal d’interpretar els resultats, en ’estudi inclourem eléctrodes de Co pur, que,
malgrat tenir una baixa activitat catalitica, es poden preparar electroquimicament en
forma de deposits de fase cristal-lina fcc o hep, analitzant també en aquest cas la
influéncia de I’estructura cristal-lina del diposit en els oxids superficials formats i,

en conseqiiéncia, en I’electro-oxidacio de la urea.

En alguns casos 1’analisi de les capes superficials oxidades no sera facil,
pel poc gruix que presenten (del ordre de pocs nanometres). La micro-
espectroscopia Raman permetra distingir, de forma senzilla, entre la formacié d’oxid
o hidroxids. A aixo hi hem d’afegir la dificultat de diferenciar entre la varietat de
compost amb grau d’oxidacié (II) i (II) que poden formar tant cobalt com niquel o
els seus aliatges: a-M(OH),, B-M(OH),, MO de grau (II) , M30, oxid mixte, i a-
MO(OH) i y-MO(OH) de grau (III) [25-27]. Per la identificacid estructural ha estat
de gran utilitat el perfil de les repetides voltametries cicliques. Un altre test realitzat
que constata la clara diferéncia entre els diferents composts superficials formats ha

estat I’estudi del procés de corrosio en cada cas.
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Les imatges per microscopia SEM de les superficies dels electrodes a
diferents temps d’immersio en el medi alcali ens ha permés observar el possible
creixement de les espécies oxidades amb interessants resultats. També s’ha analitzat
la textura superficial per microscopia confocal a la maxima resolucidé que aquesta
permet. Els parametres obtinguts permeten veure quina influéncia té I’increment de
I’area efectiva respecte de la geometrica, donat que els deposits amb fase hcp

presenten una major rugositat superficial respecte els fcc.
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5.2. Resum dels resultats

» Electrodeposicio dels metalls i aliatges:

Les lamines de Co, Ni i CoNi de diferent composicio i estructura cristal-lina
s’han preparat sobre Si/Ti/Au, per electro-deposicié potenciostatica.
composicid i fase cristallina dels diposits obtinguts, aixi com les condicions
electroquimiques aplicades en cadascuna, es mostra en la taula 1. Pel que fa als
electrolits, cal destacar que per a la preparacio6 de les lamines de CoNi de diferent
composicio i estructura cristal-lina ha estat possible utilitzar una tinica dissoluci6
contenint les dues espécies electroactives, tal com varem fer en el capitol 4. En el
cas de les lamines de Co pur, podem veure que s’han utilitzat dissolucions i
condicions diferents per obtenir diposits en les dues fases possibles: fcc i hep. La
carrega depositada en tots els casos és de 4 C cm™, i tenint en compte que el
rendiment faradic per aquest diposits és molt similar ( 75-80%), el gruix dels

diposits obtinguts €s de 2um, més que suficient per assegurar un cobriment total

del substrat de Si/Ti/Au.

Diposit | oonrcio | TEmPeratura | g/ my Velocitat

agitacio / rpm

Co-fcc Co2 21 800 -

Co-hcp Col 21 1000 -

Ni-fcc Ni 21 1000 -
CosNis-fce CoNi 21 1000 -
Co;Nis-fee CoNi 26 800 300
Co;Ni3-hep CoNi 21 800 -

Taula 5.1. Diposits obtinguts (relacié atomica i fase cristallina) i condicions de

deposicio
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» Caracteritzacio dels diposits:

En les imatges de SEM, mostrades en la fig. 5.1. dels respectius diposits
podem veure dues clares caracteristiques: En primer lloc la diferent morfologia
que presenten les lamines de fase cristal-lina fcc (fig 5.1. A,B) respecte a les de
fase cristal-lina hcp (fig 5.1.C). En segon lloc la reduccié de la dimensié del gra
entre el Ni-fcc (fig 5.1.A) i els seus aliatges amb Co, també de fase fcc (fig 5.1.
B). Les composicions o relacions atomiques obtingudes per fluorescéncia de RX

es mostren en la Taula 1.

Fig. 5.1. Imatge de SEM dels diposits (4) Ni-fcc, (B) Co;Nis- fee (C) Co;Niz-hep

» Electro-oxidacio dels diposits:

Les diferents mostres Si/Ti/Au/diposits es submergeixen en un dissolucio
0.5M de NaOH aproximadament uns 5 minuts, i posteriorment es realitzen
diverses voltamperometries cicliques consecutives fins a I’estabilitzacié del perfil
(aprox. 100 CVs). Durant el temps en que els diposits estan en contacte amb la
dissoluciod alcalina, la superficie s’oxida a espécies M(II), formada per diferents
oxid o hidroxids depenent de la composicio de les lamines de diposit. Al iniciar
les CV el que observem és el corrent anddic corresponent a 1’oxidacié M(IT) -
M(ID), i la posterior reducciéo M(IIT) - M(II) (Fig. 5.2). Observem que el
potencial on es troben els maxims anodic 1 catodic depén de la composicid de

I’aliatge, desplacant-se a potencials menors quan el contingut de Co augmenta.
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També podem observar una evoluci6 o desplacament dels pics amb les repetides

voltamperometries, fet que es correspon amb una modificacio de les estructures

oxidades inicials.

El desplacament dels maxims anodic i catdodic en funcid de la composicié de
I’aliatge ens permet dir que es tracta d’oxids o hidroxids mixtes, i no una barreja
de Co(OH), + Ni(OH),, En aquest segon cas s’obtindrien dos maxims o minims

de diferent intensitat segons la composicio i1 posicionats als potencials del Co i Ni

purs.

Ni fcc phase

Co,Ni_ fcc phase Co,Ni, hcp phase

maxim anddic 442mv

1st Cycle

1st Cycle

1st Cycle 389mV

180mv 170mv.

maxim catddic 370mv

0 03 06 0 03 06 0 0.2 04

06
E/V EIV E/V

Fig. 5.2. Voltametries cicliques consecutives obtingudes a partir dels diposits de Ni,
Co; Nis-fcci CoyNis-hep. E vs AgCl/Ag 3M KCI

» Caracteritzacio de les superficies electré-oxidades per microscopia SEM:

Finalitzat el tractament voltamperométric, les superficies oxidades
s’observen per microscopia SEM, per tal de saber si 1’oxidacié ha alterat la
morfologia inicial. En els diposits que es mostren en la Fig. 5.3
(A1,A2,B1,B2,C1,C2) s’observa una modificacio en la seva morfologia, essent
I’aliatge Co;Nis-hcp el que presenta el major canvi. Les mostres corresponents a
Co-fce 1 Co-hep presenten poca modificacio a excepcio de 1’aparicio de petits

cristalls en la superficie. No es mostren les figures dels diposits de Ni, CosNis-
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fcc, CosNis-fcc, al no apreciar-se canvis significatius de la seva morfologia

(veure I’article publicat).

» Evolucié dels oxids superficials:

Un dels aspectes interessants €s veure com evolucionen les especies
oxidades superficials amb el temps. Per aixo observarem les superficies després
d’haver estat submergides en NaOH 0.5M per un periode de 5 hores. Les imatges
que es presenten en la Figura 5.3. corresponen als deposits de Co-fce, Co-hep i
Co;Niz-hcp, 1 I’evolucio de la seva morfologia segons el tems d’immersié en
Na(OH). Les Fig.(5.3.A3,B3,C3) mostren I’evolucié observada després de les 5h

d’immersié en el medi alcali. Hi ha una clara diferéncia entre els canvis

Fig. 5.3. Diposits i evolucié superficial en NaOH 0.5M. (4) Co-fcc, (B) Co-hep i (C)
Co;Nis-hep. (1) morfologia del diposit, (2) després de [’activacio voltamperométrica (3)
després de 5 hores en NaOH 0.5M
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superficials observats en els diposits de Co i els de 1’aliatge. Les superficies de Co
(Fig.5.3.A1, B1), que després de les voltametries presentaven poca diferéncia
morfologica, només diferenciables per 1’aparicié de petits cristall superficials
(Fig.5.3.A2, B2), mostren després de les Sh d’immersio canvis molt acusats. La
superficie de Co-fcc es qui presenta la major evolucid o creixement d’oxids

superficials (Fig.5.3.A3).

També hi ha un gran creixement d’oxids superficials en el Co-hcp
(Fig.5.3.B3), perd en menor grau, podent-se encara apreciar part de la morfologia
original del diposit (Fig.5.3.B1). A diferéncia d’aquestes, la superficie a partir de
I’aliatge Co;Niz-hcp, que presenta un rapid canvi de morfologia al realitzar les
voltametries (Fig.5.3.C1, C2), mostra menor evoluci6é posterior (Fig. 5.3.C3). Les
imatges del diposits de Ni, CosNis-fce, Co;Nis-fce i la posterior evolucio en medi

alcali poden veure’s en I’article publicat.

» Caracteritzacio dels oxid superficials:

L’analisi de les especies oxidades formades s’ha fet per micro-
espectroscopia Raman, que ens ha permés diferenciar si 1’espécie oxidada
majoritaria era un oxid o un hidroxid. La zona espectral utilitzada ha estat 300-
750 cm™. En la taula 2 mostrem un resum dels resultats d’aquest analisis, que
hem hagut de complementar amb els obtinguts a partir de les CVs. La Fig.5.4.
mostra la diferéncia en ’amplada de banda i intensitat entre els espectres de les
oxids superficials dels aliatges Co;Ni;. L’espectre corresponent les espécies
oxidades de I’aliatge en fase fcc (Fig.5.4.A) presenta una banda ampla i de poca
intensitat, contrariament al de fase hcp (Fig. 5.4.B) on les bandes son molt més

intenses 1 definides.
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Co7Ni3 fec C°7Ni3 hecp 20 Co fcc 680 |

542

200 -

526

g

680 |
483

Intensity / a.u.
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Intensity / a.u.
g

100

300 400 500 .4 600 700 cm’ cm
cm

Fig. 5.4. Espectres de micro-espectroscopia Raman entre 300-750 em™ de les

especies oxidades superficials (observar la diferéncia d’escala entre els espectres)

L’espectre dels oxids de Co-fcc esta ben descrit en la bibliografia [26,27] i
correspon als modes de vibracid de I’espinel-la Co30,. La banda caracteristica
d’aquest oxid mixt, corresponent al mode A;, (680 cm™), també s’observa en
I’espectre corresponent a les espécies de I’aliatge d’estructura hexagonal. En
aquest cas, correspondria a I’espinel-la de formula Co,NiO,.

Les CVs permeten diferenciar entre la preséncia dels hidroxids a-Ni(OH), i
B-Ni(OH),, ja que I’oxidacio i posterior reduccid presenten lleugeres variacions
en la posicio dels maxims anodics i catodics, que corresponen a les equacions:

B - Ni(OH), + 20H <=~ B~ NiO(OH)+ H,0+¢

a - Ni(OH),+ 20H <> y-NiO(OH)+ H,0+e¢

Electrodiposit M(11) / m(1m)
Ni-fcc Ni(OH),/NiO(OH)

CosNis-fcc Cog.sNig.s(OH),/Cog sNigsO(OH)

Co,Nis-fcc Cog.7Nig.3(OH),/Coq ;Nig 30(OH)
Co,Niz-hcp Co,NiO, + CogsNig3(OH),/Cog 7Nig ;0(0OH)
Co-fcc Co50, + Co(OH),/CoO(OH)

Co-hcp Co30,

Taula 5.2. Composicié de les espécies oxidades superficials
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La Taula 5.2., mostra les especies oxidades superficials detectades per a
cada electrodiposit sintetitzat, i el parell Red-Ox que intervé en la catalisi de
la urea. Una detallada descripcid de la interpretacio espectral i de les CV es

troba en I’article publicat.

» Corbes potenciodinamiques:

En la Fig. 5.5. pot observar-se la diferéncia en els potencials de corrosio
(Ecorr) obtinguts per a cadascun dels electrodiposits sintetitzats. S’observa que la
posicié del potencial de corrosidé depen tant de la composicié6 com de la fase
cristal-lina del metall o aliatge. El potencial de corrosié més positiu el presenta el
Co-fcc, comportament també observat en les CVs, justificat pel creixement d’una
capa de Co;0, en superficie (formacié d’oxids passivants). L’estabilitat
termodinamica de 1’espinel-la de Co(Il)/Co(Ill) impedeix la posterior oxidacid a

Co(Ill) als potencials de treball. Aquest compost ha estat molt estudiat per
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Fig. 5.5. Corbes potenciodinamiques de corrosié pels diferents electrodiposits
(E vs AgCl/Ag KCI 3M)
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aplicacions com en supercondensadors amb nombrosa bibliografia [9-16].

» Aplicacio de les mostres Si/Ti/Au/diposits oxidats a I’electro-oxidacio de

Urea:

Quan electro-oxidem Urea en medi alcali observem que I’activitat de
I’eléctrode preparat és major a major quantitat de Ni en els diposits, el que fa
pensar que els millors eleéctrodes per I’electro-oxidacié d’urea son els que
presenten Ni(OH), superficials, encara que aquests presenten algunes
desavantatges: 1) El potencial d’oxidacio pel procés M(II) /M(III) és més elevat,
1 aquest potencial comenca a apropar-se al corresponent a 1’oxidacié del (OH) a
O,; per tant I’oxidacié d’Urea es produeix simultaniament amb [’evolucid
d’oxigen, reduint I’eficiéncia del procés; 2). Molts estudis demostren [3,6,21,23]
la major estabilitat dels aliatges de Ni amb Co, respecte els de Ni pur; i 3)
L’avangament del potencial d’oxidacio dels aliatges CoNi ((II) a M(III)) respecte

als de niquel pur, que comporta un avangament en el potencial d’oxidaci6 de la

2
450
(A) (B)
400
» 371mV >
'E E
(%]
- 314mV g 350
= »
/\(‘\_.4 5
0 %»—/ 300
0 0.2 0.4 0.6 250
E/V

Fig. 5.6. Potencial “onset” per [l'oxidacié d'urea. (A) comparativa entre els
aliatges amb 70% de Co. (Color marro fase hcp, color lila per la fase fcc). (B)
“onset” potencial pels diferents electrodiposits
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urea, la qual cosa t€ una clara influencia en el consum energetic.

Per avaluar el consum energétic d’una reaccid electroquimica un dels
parametres estudiats és el que en Anglés s’anomena “onset potential”, i que
correspon al potencial minim per iniciar 1’oxidacié. En la Fig. 5.6. es recullen els
resultats obtinguts del “onset potential”, observant-se que el valor minim correspon
als eléctrodes formats per Si/Ti/Au/deposit de Co;Ni; oxidats. L’avancament del
“onset potential” permet treballar en una zona amb menys evolucié d’oxigen, i per
tant el rendiment sobre 1’oxidacié d’urea sera major. En la figura 5.7.B, es

comparen les voltametries d’oxidaci6 de la urea pels dos aliatges Co;Ni;, observant-

fcc

(B)

i
& “E 1
¢ Q
B - é ---------- hcp phase normalized area
Surface Texture |  Co,Ni; hcp phase Co;Ni; fcc phase = according S, IS _ ratio
Parameters | deposited | activated | deposited | activated

Sa {nm) 106 112 5.9 8.8]

Sa(nm) 139 152 7.6 B

Sdar {um?) 6529 6771 5403 5406

Spar {(um?) 5402 5403 5401 5401

Sdar/Spar 121 125 1.00 1.004 0 0.2 0.4 0.6

E/V

Fig. 5.7. Textura superficial i parametres dels aliatges Co;Nis-fcc i Co;Niz-hcp
després de I’oxidacio superficial. (B) correccio de l’area efectiva de [’aliatge Co;Nis-
hep (linia discontinua).

se també una major activitat pel que fa a 1’aliatge de fase hcp.

A més de I’avancament en el potencial d’oxidacié observem en la Fig 5.7.B.
una major activitat catalitica de 1’eléctrode preparat a partir de 1’aliatge hexagonal.
Donada la diferent morfologia dels dos tipus d’estructura, hem fet un estudi de la

textura superficial per microscopia confocal a la resolucidé maxima permesa per
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aquesta tecnica. Els resultats principals d’aquest estudi es mostren en la Fig. 5.7..
Efectivament, 1’eléctrode obtingut a partir de 1’aliatge hcp, mostra una superficie
efectiva un 25% superior a I’obtinguda a partir del de fase fcc. Malgrat aixo, un cop
feta la correccid corresponent (mostrada en la Fig. 5.7.B linia discontinua), la
activitat catalitica de ’eléctrode corresponen a la fase hcp de 1’aliatge, segueix tenint
una activitat clarament superior al seu homoleg fcc. Per tant, les especies catalitiques

obtingudes a partir de 1’oxidacié de 1’aliatge hcp mostren major activitat.
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5.3.  Publicacio dels resultats

Els resultats complerts d’aquest estudi han estat publicats en el

segiient article:

e Influence of the composition and crystalline phase of electrodeposited
CoN:i films in the preparation of CoNi oxidized surfaces as eléctrodes
for urea electré-oxidation.

J. Vilana, E. Gomez, E. Vallés. Applied Surface Science (2016) 360 816-
825
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history: Oxidized species of CoNi have been obtained by means of electrodeposition of CoNi films and posterior
Received 25 September 2015 electro-oxidation, to obtain electrodes able to be catalysts of oxidative reactions in alkaline medium. The
Received in revised form 28 October 2015 products of electro-oxidation formed, which depend on the composition and the crystal phase of CoNi
Accepted 8 November 2015

deposits, have been identified; for this, Co-fcc, Co-hep, Co;Nis-fee, CozNis-hep, CosNis-fce and Ni-fee
films have been electrodeposited and oxidized. The influence of the crystalline phase of the films in the
nature of the superficial oxides formed has been demonstrated: the electrodes prepared from CoNi-fcc
CoNi oxidi films contained B-Co,Ni(;_(OH)2, while those prepared from Co;Nis-hcp films contained Co;NiO4 and
oNi oxidized surfaces v 2 3 i sy

Electrodeposition [3-CoxNi;_x)(OH),. The catalytic behaviour of the e!ectro-c{mdlzed glectrodes for urea elec(rq-omdanon
Catalytic substrates in basic media was evaluated. Separate tests were performed to differentiate the influence of the composition and the
Urea electro-oxidation crystalline structure of the initial films and, therefore, of the different oxidized species formed. The elec-
trodes prepared by electro-oxidation of the Co;Nis-hcp films show better electro-catalytic performance
for urea's oxidation than those obtained by oxidation of the Co;Nij-fcc, because they induce higher inten-
sity, lower onset potential and lesser simultaneous oxygen evolution, becoming a good anode for urea
electro-oxidation in urea electrolysis for hydrogen production or waste water treatment.

© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.

Available online 28 November 2015

Keywords:

1. Introduction urea remediation in waste water treatment, and hydrogen produc-
tion [10,19-23]. The urea’s electro-oxidation in alkaline medium,
Oxidized species of cobalt (Co-Ox), nickel (Ni-Ox) and accompanied by water reduction:
cobalt-nickel (CoNi-Ox) have been extensively investigated dur-
ing many years because their interest as electrode materials to ~ CO(NH2)2(aq) + H>0(1) — Na(g) + 3Ha(g) + CO2(g)
favour electrochemical reactions in alkaline media [1-4]. In the
last decade, some authors have demonstrated the excellent perfor-
mance of these compounds as catalysts for some electrochemical
reactions, sometimes as an alternative to noble metals [1,5]. The
oxidized species of Co, Ni and CoNi have been proposed as sensors
of biomolecules as glucose |6] or uricacid | 7], catalysts for methanol
electro-oxidation [8] and electro-synthesis of hydrogen [9] or oxy-
gen [ 10]. Moreover, due to their pseudocapacitive properties, they
have proposed as potential materials for supercapacitors [ 11-18].
Recently, CoNi-Ox species have been also proposed as promising
electrode materials for urea electro-oxidation, due to the interest
of this reaction in the fields of environmental electrochemistry, for

is proposed as an alternative to the classical water electrolysis for
hydrogen production. When lower is the potential necessary for
the urea electro-oxidation, lower energy consumption and higher
efficiency of the process, due to less simultaneous oxygen evolu-
tion.

In this work we propose an easy and controllable procedure to
prepare different CoNi-Ox species (from CoNi films) to be used as
electrode materials for electro-catalysis. For this, the knowledge
of the relation between the nature of these species and their per-
formance as electro-catalysts in alkaline medium is necessary. CoNi
films of different type are prepared by electrodeposition; after that,
the films are firstly immerse in a NaOH 0.5M solution for sev-
eral minutes to form a thin layer of oxidized species of M(II), and
secondly, these layers are electro-oxidized by means of succes-

* Corresponding author. sive cyclic voltammetry to favour the formation of stable oxidized
E-mail address: e.valles@ub.edu (E. Vallés). species of M(III), which will be tested for urea electro-oxidation.
http://dx.doi.org/10.1016/j.apsusc.2015.11.072

0169-4332/© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.
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Most of the previous works about the application of CoNi-Ox
species in catalysis of electrochemical reactions studies the perfor-
mance of the catalyst as a function of the metallic Co/Ni ratio in the
oxides-hydroxides [24]. In the present work, we analyze the nature
of the electro-oxidized CoNi-Ox species obtained from CoNi films of
different composition but, especially, from CoNi films of the same
composition and different crystalline phase. CosNis-fcc, Co;Nis-
hep and CoyNis-fee films are prepared by electrodeposition in a
single solution and different electrodeposition conditions, accord-
ing to previous results [25]. In order to identify the CoNi-Ox species
formed by means the electrodeposition +electro-oxidation proce-
dure, Ni-fcc, Co-hep and Co-fec films are also electrodeposited and
electro-oxidized. Different solutions are used to obtain the cobalt
films with the two crystalline phases [26]. Films of Co7Ni3 com-
position are selected to test the influence of the crystalline phase
of the CoNi films in the nature and performance of the CoNi-Ox
species because it is not possible to obtain CoNi films of hcp phase
when their cobalt percentage is lower than 70% [25,27,28]. The
study will be focussed in (1) preparation and identification of the
CoNi-Ox species obtained by electro-oxidation of CoNi electrode-
posited films (CosNis-fcc, Co7Niz-hep and Co;Nis-fcc), (2) analysis
of the influence of the crystalline phase of the Co;Nis in the CoNi-
Ox species obtained, and (3) test of these species as catalysts for
electro-oxidation of urea.

There is a general agreement that the catalytic Ni-Ox or Co-Ox
species for the electro-oxidation of some molecules (A) as glucose,
methanol or ureain alkaline medium are the M(III) oxy-hydroxides,
of general formula MO(OH), according to the reaction:

Eleﬂ-ox

M(II)-Ox + OH™ M(I11)-0x
M(I1I)-Ox + A-Red — M(II)-Ox + A-Ox

as it has been proposed for Ni-Ox by Vedharathinam and Botte
[22] in the case of urea. However, different structures or phases
of oxides and hydroxides of these metals can be formed. The oxi-
dized products of nickel are described in a review of Hall et al.
[29], in which Ni(Il) species (a-Ni(OH);, B-Ni(OH), and NiO) are
electro-oxidized to form Ni(Ill) species as 3-NiO(OH) or y-NiO(OH).
The Co-Ox species have been described as a-Co(OH),, 3-Co(OH),,
Co304 or CoO(OH) [30-32]. The species present on CoNi films after
electro-oxidation will be, at least, of the same complexity, with
mixed oxides and hydroxides. Each one of these species will present
a different catalytic performance for the electro-oxidation. In the
current work we will characterize the superficial oxides obtained
from each type of CoNi film electrodeposited, emphasizing the
influence of the crystalline phase of the films on the performance of
the CoNi/CoNi-Ox substrates as catalysts for urea electro-oxidation.
The interest in the preparation of oxidized species of nickel and
nickel alloys as electrodes for urea electro-oxidation is reflected in
recent published works [10,21-23,33-36]. Oxides and hydroxides
of CoNi are proposed as an improvement of those of pure-nickel
because they imply a decrease of the potential necessary for the
urea oxidation and an increase of the stability [10,21,34,36].

2. Experimental

All the deposits were potentiostatically prepared from deoxy-
genated solutions with pure Millipore Milli Q water. The CoNi
deposits of different composition and crystalline phase (CosNis-
fcc and CozNiz-hcp) were obtained at 21 °Cin a CoCl; 0.2 M +NiCly
0.9M +H3BO3 0.5M, pH 3, solution (“CoNi Solution”). The Co;Niz-
fcc deposits were prepared by using the same electrolytic bath,
but at 26 °C and in stirring conditions (300 rpm). The pure Ni-fcc
deposits were obtained at 21 °Cin a NiCl, 0.5 M +H3B03 0.5M, pH
3, solution (“Ni Solution™). The pure Co-hcp deposits were obtained

Table 1
Solutions and conditions of electrodeposition to obtain the different films.

Deposit Electrolytic Temperature E(mV) Stirring speed
solution Q (rpm)
Co-fec Co2 21 -800 -
Co-hcp Col 21 —1000 -
Ni-fcc Ni 21 —-1000 -
CosNis-fce CoNi 21 -1000 -
CoNiz-fec CoNi 26 -800 300
CoyNiz-hep CoNi 21 —800 -

at 21 -Cin a CoCl; 0.5M+H3B0O3 0.5M, pH 3, solution (“Co1 Solu-
tion"), whereas the Co-fcc deposits were prepared at 21 °Cina CoCl,
0.5M+CgHgO7 0.5M solution, at pH 1.5 adjusted with HCI (“Co2
Solution™).

The deposits were prepared on flat silicon pieces with a
Ti(10 nm)/Au(100 nm) seed layer (supplied by IMB-CNM.CSIC (Cen-
tro Nacional de Microelectrénica)); the exposed area of the
substrates in the solution was 0.25cm?. A platinum spiral and an
Ag/AgCl/KCl 3M (Metrohm) were used as auxiliary and reference
electrodes, respectively. For the electro-oxidation of both deposits
and urea, a Luggin capillary with NaOH 0.5 M was used to contact
the reference electrode with the working solution. The electro-
chemical experiments (preparation of deposits and oxidation of
deposits and urea) were carried out with a Potentiostat/Galvanostat
Autolab PGSTAT30, controlled with the GPES software.

The composition of the deposits was determined by an X-ray
Fluorescence (XRF) Fischerscope system XDAL with WinFTM XDAL
Ver6.19 software. Both the electrodeposited materials and the
corresponding oxidized species were observed by field emission
scanning electron microscopy (FE-SEM) by using JSM-7100F JEOL
equipment. The thickness and roughness of the CoNi films were
determined by a Leica DCM 3D interferometer and LeicaMap soft-
ware. Raman microspectroscopy analysis was performed with a
LabRam with a 532 nm green LED.

The electrodes for urea electro-oxidation were prepared by
consecutive cyclic voltammetries of the prepared metallic elec-
trodepositsina 0.5 M NaOH solution, in order to obtain the oxidized
species. A 0.5M NaOH +0.1 M urea solution (with analytical grade
reagents) was used for the test of urea oxidation over the oxidized
deposits.

The electrodeposits prepared were also introduced in a 0.5M
NaOH solution for both the corrosion test and the accumulation
of oxidized species (Co-Ox, Ni-Ox, CoNi-Ox) in order to identify
them by Raman. For the corrosion test, after the stabilization of
the potential (Ess) in open circuit conditions, potentiodynamic
curves at 0.1 mVs~! were recorded from Egs —300mV to around
Ess +400mV.

3. Results and discussion
3.1. Synthesis and characterization of the electrodeposits

Electrodeposition of the films was performed by using the elec-
trolytic solutions described in Section 2 and the conditions detailed
in Table 1. The charge deposited was Q=4Ccm~2 in all the cases.
The thickness of the deposited films was 1.5-2 um, depending on
the morphology and grain size of each deposit. The conditions to
prepare the pure metals have been selected according to the bib-
liography, in order to obtain the desired crystalline phase [26].
The SEM images of the different deposits prepared are shown in
Fig. 1. The films of pure metals present the expected morphology,
according to the preparation conditions: the nickel film shows a
nodular morphology, characteristic of the Ni-fcc crystalline phase,
whereas the cobalt deposits show very different morphologies as
corresponds to their different crystalline phase: fine grained for the
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Fig. 1. SEM images of the electrodeposited films.

Co-fcc and acicular and rough for the Co-hcp deposits, previously
characterized [ 26].

The morphology of the CoNi deposits seems already corrobo-
rate the crystalline phase desired in each case: the hcp phase for
one of the Co7Nij deposits (acicular and rough) and the fcc phase
for the CoNi3 and CosNis deposits (flat and fine-grained), Really,
when X-ray diffraction was used to characterize these deposits,
these crystalline phases were corroborated, and we can affirm that
CosNis-fec, Co7Niz-fee, CozNiz-hep have been obtained (Fig. 2).

3.2. Electro-oxidation of the electrodeposits

The synthesized electrodeposits were introduced for 5min in
NaOH 0.5M to oxidize the metals to metal(ll) hydroxides. After
that, and in order to induce the formation of MO(OH) species, the
substrates were subjected to successive cyclic voltammetry (CV) in
the same solution, in the —0.1 to 0.6V range, to attain a constant
voltammetric profile (50 cycles for Co samples and 100 cycles for
Ni and CoNi samples). Fig. 3 shows the evolution of the voltammet-
ric profile from the first scan (dotted line) to the successive ones
(grey lines) and the final stationary scan (blue solid line). The vol-
tammetry profile is in each case different and we try to interpret
those of the CoNi deposits taking into account those corresponding
to the pure metals and the bibliographic information.

In the case of nickel deposits, the oxidation of the Ni(Il) to Ni(Ill)
species has been analyzed in Fig. 3, Ni-fcc. The stationary sweep

shows that the oxidation peak has been shifted to positive poten-
tials, up to 440 mV. The main reduction current appears as a peak
centred at 370 mV. There is a general agreement to assign this cou-
ple to the following reaction [3,30,32,37]:

0:
B-Ni(OH); + OH™ SB-NiO(OH) +H;0+ e
Red

depending on the OH~ concentration and the nature of the alkaline
cation [32], being the {3 one of the two forms of nickel hydroxides
and oxy-hydroxides described [2,3,29,30]:

a-Ni(OH); + OH™ — y-NiO(OH) + H,0 + e~
B-Ni(OH), + OH™ — B-NiO(OH) + H,0 + e~

The B-Ni(OH); is the more crystalline phase and thermody-
namically more stable of the nickel (II) hydroxides. In alkaline
media, the a-Ni(OH), evolves to 3-Ni(OH),; this evolution can
occur by ageing or it can be observed in the cyclic voltammetry
as a shift of the anodic and cathodic peaks to more positive poten-
tials, as described by Kim and Kim [3]. A similar peaks shift was
also observed in alloy films of NiPt by Huang et al. [37]. The
peak/shoulder appearing at 300mV in the cathodic scan can be
assigned to a partial reduction of some NiO(OH) to a-hydroxide.
The first scan of the Co-fcc/Co(OH), and Co-hcp/Co(OH); substrates
show a significant oxidation, especially in the case of the Co-hcp.
After that, the stationary voltammetric profiles show a clear passiv-
ation of the surface, being more pronounced in the case of the Co-fcc
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Fig. 3. Cyclic voltammetries in NaOH 0.5M, at 50mV s~', of the electrodeposited films, after immersion during 5 min in NaOH 0.5 M. E vs Ag/AgCl KCI 3 M reference electrode.
(For interpretation of the references to colour in the text, the reader is referred to the web version of this article.)
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Fig. 4. SEM images of the oxidized surfaces after the voltammetric scans.

film, in which current is not detected after a few cycles (except the
oxygen evolution at E>550 mV). Therefore, a passivating layer of
Co-Ox is formed, probably of Co304, because this cubic spinel is the
more stable of the Co-Ox species [38,39]. The oxidation of Co(OH),
to Co304 leads to a passivation of the substrate. Oxidation of Co304
to CoO(OH) is not detected in Fig. 3, because the corresponding oxi-
dation peak should appear just before of oxygen evolution and it is
not observed. The stability of the Co304 spinel does not favour its
electro-oxidation to form CoO(OH) [24]. The presence of the pas-
sivating layer also justifies the lowering of the oxygen evolution
during the sweeps.

The voltammetry profiles of the oxidized CoNi films are inter-
mediate between those of oxidized films of Co and Ni, although
the specific voltammetric response depends on the composition
and crystalline phase of the alloy films. When the Co content
in the CoNi films increases, the potential of the peaks of the
M(II) < M(III) couple shifts to lower values; moreover, the inten-
sity of the peaks decreases, in agreement with other works
[9,14,21,24,40,41]. This demonstrates that the CoNi-Ox compounds
obtained in NaOH solution are mixed hydroxides of Ni(ll) and
Co(II), instead of a mixture of Co(OH), and Ni(OH),. The same
behaviour has been also observed for other bimetallic hydrox-
ides of cobalt as FeCo [42]. Moreover, according to the peaks
position we assign them to the CoxNi(;_y)(OH),/CoxNi(;_,)O(OH)
couple and not to the CoxNi(;_x)O/CoxNi(;_,yO(OH). Therefore, we
propose that during the electro-oxidation of the immersed CoNi

films in NaOH, CoxNi(;_,)O(OH) is the oxidized species mainly
formed.

On the other hand, all the voltammetries of the oxidized species
of CoNi-fcc electrodeposited films show the cathodic shoulder at
300mV previously described in the Ni-fcc voltammetry, which
position is independent of the composition. Then, the CoNi-fcc oxi-
dized films contain some amount of a-Ni(OH), in their surfaces.
The voltammetric profile of the oxidized Co;Nis-hcp films is dif-
ferent, showing the peaks at less positive potentials; moreover, the
shoulder at 300 mV does not appear.

Fig. 4 shows the SEM images of each deposit after the immersion
in the NaOH solution and the posterior voltammetric activation,
according to the voltammetries of Fig. 3. The comparison of these
images with those obtained before the voltammetric treatment
(Fig. 1) allows detecting the changes produced in the surface.
Both Co-fcc and Co-hcp films maintain their original morphology,
although the surface presents now small new crystals, probably of
Co304 oxides, as it will be seen later. The films of fcc phase (Ni-fcc,
CosNis-fcc, CozNiz-fcc) show little superficial modification and the
oxidized layer cannot be appreciated. The Co7Ni3-hcp film shows
an evolution of its morphology during the voltammetric cycling.

New replicas of each type of electrodeposit were immersed in
0.5M NaOH for 5 hat 22 “C to induce a significant oxidation of M(II);
after that, the oxidized layer formed in each case was observed by
SEM and posteriorly analyzed by means of Raman microscopy. The
results are shown in Fig. 5.
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Fig. 5. SEM images of the oxidized surfaces after immersion of the deposits in NaOH 0.5M during 5h (scale bar: 1.m) and the corresponding Raman spectra in the

300-700cm-" region.

The surface of the two types of Co deposits (Co-fcc and Co-
hcp) shows a significant amount of oxidized species instead of the
original morphology. Big crystals are observed, of similar shape
than those detected after the voltammetric cycling of the deposit
in NaOH. The Raman spectrum of the oxidized Co-fcc film shows
the characteristics bands 3F,, (477 and 516cm~"), Eg (607 cm~!)
and Ajg (680cm~") of the Co304 spinel [17,32,39,43-46]. This
intense band at 680cm~"! is attributed to the octahedral coordi-
nation of Co(Il)-O in the spinel [45]. Therefore, the Co30;4 is the
oxidized species formed from the Co-fcc films, both by immer-
sion in NaOH during long time or by electro-oxidation in the same
medium and, in both cases, the surface is passivated. The image
corresponding to the Co-hcp deposit shows also crystals of oxi-
dized species on the surface, but in a lesser amount than that of
Co-fcc. In the corresponding Raman spectrum, the band at 687
of the A;g mode appears, but the other vibrational modes seem
to be hidden by the wide band [44,46] at 505cm~'. The differ-
ences in the spectrum respect to that of the Co-fcc demonstrate
the presence of a new oxidized species as well as the importance
of the underlying metallic crystalline phase in the oxidized species
formed. The wide band at 505cm~! is assigned to the presence
of 3-Co(OH), in a mixed crystalline structure [3-Co(OH); +Co304
spinel [30,32]. The differences in the oxidized species formed over
deposits of Co-fcc (Co304) and Co-hep (Co304 +B-Co(OH), ) justify
also their different voltammetric behaviour, reflected in the small
redox couple at 70/44 mV, assigned to the Co(OH),;/CoO(OH) redox
process.

The spectrum corresponding to the CozNiz-hcp films shows
similar profile that of the Co-hcp; therefore, the oxidized surface

corresponds to a spinel (Co;NiO4) and a CoxNi;_y)(OH); mixed
hydroxide.

The SEM images of the oxidized surfaces of the deposits of cubic
phase (Ni-fcc, CosNis-fcc and Co;Nis-fee) in Fig. 5 are almost iden-
tical to those of Fig. 4. Therefore, the voltammetric treatment or
an immersion during long time in the alkaline solution leads to a
very thin layer of oxides. This agrees with the very low intensity of
the Raman bands in the spectra of these three deposits. According
to the Raman spectra and the voltammetry experiments, the oxi-
dized surfaces from CoNi films of cubic phase contain a thin layer
of B-CoxNi(;_,)(OH); crystalline, with a small amount of a poorly
crystalline phase of a-Ni(OH); (out of Raman sensitivity).

The corrosion test of the electrodeposited films has been also
made in the NaOH 0.5 M solution. Fig. 6 shows the typical poten-
tiodynamic curves (in logarithmic form) to determine the values
of the corrosion potential (Ecorr) for each deposit in the alkaline
medium.

The values obtained of the Eco in alkaline medium for the
different deposits obtained are dependent of the nobility of the
metals, their crystalline phase and the passivating layers formed.
Although nickel is a nobler metal than cobalt, the Co-fcc deposits
have higher corrosion potential due to the formation of the passi-
vating Co304, as it can be observed also in the anodic branch of the
Co-hcp curve. When the blocking of the surface is not complete,
the Ni film presents higher Ecorr than the Co one. The Co-hcp films,
with the Co304 + 3-Co(OH), species, less passivating than the pure
Co304, present a lower value of the Ecor than the Co-fcc films.

The alloy deposits show higher corrosion tendency than pure-
metal deposits. CoNi-fcc deposits show a decrease in the Ecorr value
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Fig. 6. Potentiodynamic curves in NaOH 0.5M, at 0.1 mV's~', for the different elec-
trodeposited films. E vs Ag/AgCl KCI 3 M reference electrode.

with increasing the cobalt percentage. However, the CosNiz-hcp
presents higher Ecorr than CozNis-fce due to the presence of the
blocking spinel oxides on the surface (Co,NiO3), next to the -
CoxNiy_x)(OH),, species.

3.3. Effective area of the Co;Ni3-fcc and CozNis.hcp
electrodeposits

The SEM images of Figs. 2, 4 and 5 show significant morpho-
logical differences between the two Co;Ni3 deposits, either before
as after oxidation. The effective area of the Co;Nij-hcp films (with
higher roughness) will be higher than that of the Co;Nij-fcc ones.
However, to study the behaviour of the CoNi films of the same
composition but different crystalline phase on the urea electro-
oxidation, the effect of the roughness must be minimized, to avoid
misunderstandings in the results interpretation. Then, effective
areas of the two types of Co;Ni; electrodes will be calculated by
means of confocal microscopy.

Fig. 7 shows the 3D images of CoNi and CoNi-oxidized surfaces
obtained by a confocal microscopy with a EPL150x/1.2 Leica lens.
A lens of the highest magnification was used for a maximum res-
olution of the texture. Table 2 shows four of the more significant
surface texture parameters obtained from the surfaces analyzed in
Fig. 7: S (3D amplitude parameter equivalent to the R, of a 2D
profile) and Sq (3D amplitude parameter equivalent to the Rq of
a 2D profile). As it can be seen, the amplitude parameters com-
monly used to evaluate the surface roughness (S; and Sg) are only
of a few nanometres in the case of the deposits of fcc phase, and

CorNis-fce Cycled

Table 2
Surface texture parameters S, and S, projected area Spyr and developed area Sy,

Surface texture Co;Nij hep phase CoyNij fcc phase

parameters
Deposited  Activated  Deposited  Activated
S; (nm) 106 112 5.9 8.8
Sq (nm) 139 152 76 13.8
Saar (Lm?) 6529 6771 5403 5406
Spar (Lm?) 5402 5403 5401 5401
Sdar/Spar 1.21 125 1.00 1.00

hundreds nanometres for the hcp. The most important parame-
ters for our application are the Spar and Sg,,. The Spar parameter is
the flat projected area (same area of the microscope field of view)
and Sy, gives the developed area (area of an equivalent flat sur-
face obtained by stretching all the mountains and valleys) [47]. The
Sdar/Spar ratio informs us about the contribution of the roughness to
the actual surface. According to the Sg,,/Spar ratio, the Co;Nis-hcp
surface shows an effective area of 120% respect of the geomet-
rically measured, while the Co;Nis-fcc has same area than the
macroscopically measured, as it is expected for a very fine-grained
deposit. For the surfaces of Co-hcp films, an increase up to 125% of
the measured macroscopic area is obtained, whereas the surfaces
of Co-fcc present the geometrically measured value.

3.4. Influence of the composition and crystalline phase of the
CoNi films on the oxidized species used as catalysts for urea
electro-oxidation

The different deposited films were oxidized by means of 100
consecutive voltammetric scans in NaOH 0.5 M. After the surface
oxidation, urea was added to the solution and, after homogeniza-
tion, new voltammetric profiles in the NaOH 0.5M+urea 0.1M
solution were recorded. The electrocatalytic performance of the
different oxidized deposits for the urea electro-oxidation was ana-
lyzed and interpreted.

Fig. 8A shows the voltammetric profiles obtained over the oxi-
dized fcc deposits. The maximum of the urea electro-oxidation
appears at around 0.5V, followed by the drastic current increase
due to oxygen evolution. Taking into account the oxidized species
detected on the fcc deposits and the curves recorded in Fig. 8A,
the catalytic activity of the CoxNi(; _,)(OH), species increases from
x=1tox=0,asit was described by Yan et al. [21]. The Ni(OH), from
pure nickel deposit presents the highest urea oxidation current.
However, there is an advancement of the potential to start the urea

CorNis-hcp Cycled pm

Fig. 7. Surface texture images of the Co;Nis-fcc and CozNis-hcp after surface electro-oxidation.
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electro-oxidation when the cobalt content in the alloy increases, as
will be discussed later.

Fig. 8B allows us to compare the effect of the crystalline phase of
the Co7Ni; deposits in the posterior superficial oxidation and cat-
alytic behaviour for urea electro-oxidation. The crystalline phase of
the initial films has a clear influence in the catalytic performance of
the oxidized electrodes. In order to correct the effect of the higher
roughness of the Co7Ni3-hcp film respect to the Co7Nis-fcc, the nor-
malized curve according to the Sq,¢/Spar ratio is also included. The
geometrical area was corrected by the factor of 1.25 correspond-
ing at the Sg,./Spar value. With this correction, the effective areas
for both films can be considered equal and, then, the different cat-
alytic performance has to be attributed exclusively to the different
crystalline phase of the CoNi as-deposited films.

The onset potential (potential from which the urea electro-
oxidation begins) is an important parameter when urea is used for
H; production. A lower onset oxidation potential minimizes the gap
between anode and cathode in a two electrodes cell for the global
reaction of urea:

CO(NH3)2 +H20 — Ny +3H, +CO,

As it can be seen in Fig. 9, the onset potential for urea electro-
oxidation is lower as the Co percentage in the films increases,
but the biggest difference is observed between the oxidized
surfaces of the deposits of the same composition (CozNiz) but

different crystalline phase (fcc and hep): when the cobalt percent-
age increases from 0 to 70 at.%, the onset potential advances almost
40 mV, although the current of the oxidation peak clearly decreases
(Fig. 8A). However, for a fixed composition (Co7Nis), an advance-
ment of 57 mV in the onset potential is observed for the film of hcp
phase, accompanied by a clear current increase (almost the double)
(Fig. 8B).

The stability of the CoNi-Ox catalysers has been corroborated
because the voltammetric profiles for urea electro-oxidation are
equal before and after more than 100 successive cycles. This
behaviour is similar than that observed for other Ni-Ox [22] and
CoNi-Ox [10,21,34,36] catalysers, detected by means chronoam-
perometric tests.

Therefore, the electrochemical preparation of oxidized Co7Nis-
hep films can be a new method to prepare catalysts with good
performance for urea electro-oxidation. Moreover, the lower con-
tribution of the oxygen evolution during urea oxidation induced
by the hcp-CoNi films increases the efficiency of the reaction. Elec-
trodes from pure-Co films have not being considered due to their
very low sensitivity to the urea electro-oxidation (Fig. 8A).

4. Conclusions

The (electrodeposition +surface electro-oxidation) method has
been revealed able to obtain CoNi oxidized electrodes as catalysers
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for urea electro-oxidation in alkaline medium. The electrodeposi-
tion has permitted the preparation of CoxNi(;_,) films of the same
composition but different crystalline structure. After voltammetric
activation in alkali di the oxidized layer formed is differ-
ent depending on the crystalline phase of the as-deposited CoNi
film. The electrodes prepared from CoNi-fcc films have superficial
B-M(OH); hydroxides, while those prepared from Co7Niz-hcp films
present a highly crystalline Co;NiO4 oxide (mixed spinel) next to
the B-M(OH),. Because the catalytic species for compounds oxi-
dation as urea are the different oxidized species formed from the
fcc or the hep deposits, the catalytic effect of the electrodes on
urea electro-oxidation depends on the crystalline structure of the
as-deposited CoNi films.

The presence of Co in the deposited CoNi films decreases the
current of urea oxidation, although it advances the potential for the
electro-oxidation, which is an advantage in the urea’s electrolysis
for hydrogen production. The performance of oxidized Co;Ni3-hcp
films for urea electro-oxidation is good, with a higher anodic cur-
rent than that of the oxidized film-fcc, the lowest potential for the
electro-oxidation and the lowest oxygen evolution of all the CoNi
films. The electrode prepared from Co;Ni3-hcp alloy becomes a
good material as anode for urea electro-oxidation.
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5.4. Conclusions

e S’han identificat les espécies oxidades superficials resultants de 1’oxidacio, en
medi alcali, de diposits de Ni, Co i CoNi sintetitzats electroquimicament. Els
oxids superficials presents en cada cas son els veritables catalitzadors en moltes
reaccions d’electro-oxidacié en medi alcali quan s’utilitza Ni, Co i els seus

aliatges.

e Els diposits de CoNi oxidats superficialment son bons catalitzadors per
I’electro-oxidacié d’Urea. Encara que impliquin una disminucié del corrent
d’oxidacid respecte als de Niquel pur, la major estabilitat, I’avangament del
potencial d’oxidacio i la menor evolucié de O, simultania, els fan més adequats

com a catalitzadors en medi alcali.

e  S’ha demostrat que 1’estructura cristal-lina dels diposits condiciona la natura de
les especies oxidades superficials, tant pel cas del Co com per 1’aliatge Co;Nis.
El diferent comportament catalitic dels diposits Co;Nis-fcc i Co;Nis-hep esta

relacionat amb la diferent composicioé dels oxids superficials.

e Els diposits Co;Nis-hcp presenten una superior activitat catalitica per 1’electro-
oxidacid d’urea que els Co,Nis-fce, tant per I’avangament del “onset potential”

com per la reducci6 de 1’evolucio d’oxigen.
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6.1. Electro-oxidacidé de Metanol
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6.1.1. Objectiu i motivacio de [’estudi

El metanol és un dels composts més prometedors en el desenvolupament
de piles de combustible [1] i els aliatges de CoNi poden utilitzar-se com
catalitzadors que, sense incloure Pt, poden resultar més efectius per a la reaccio
d’oxidacié d’aquest combustible (metanol) en medi alcali. L’Gs de nanofils de CoNi
amb aquest objectiu pot suposar una avantatge respecte a d’altres estructures de
CoNi, ja que suposen un clar increment de la relacié area/volum respecte a capes
primes del mateix material, i presenten una major estabilitat respecte les
nanoparticules. Per altre banda, el CoNi no seria un material adient per utilitzar-lo

en medi acid, on seria atacat pel propi medi.

En una pila de combustible de metanol directe (DMFC) en medi alcali es

necessiten dos eléctrodes on es produeixen les reaccions:

CHOH + 60H —2% 5 SHO + 6¢ + CO,
3 - Citode -
20, + 3H,0 + 6¢ —S% 5 60H

2

3
Reacci6 global de la pila: CH,OH + — O, —> 2H.,0 + CO,
2

donant lloc a una diferéncia de potencial entre ’anode i el catode la qual depén de la
intensitat que circula al tancar el circuit. Les piles DMFC poden ser molt
prometedores per fer funcionar aparells portatils de consum elevat, com ordinadors o
cameres fotografiques, aparells que, lluny del subministrament de la xarxa eléctrica,
requereixen ’s de piles de llarga durada. Una pila la qual permetés “recarregar” la
dissolucié d’electrolit i el combustible (com metanol) podria utilitzar-se durant
llargs periodes de tempssense necessitat d’una font de corrent alterna com passa amb

les actuals.

Com hem fet en el capitol precedent, centrarem 1’estudi en la semireaccio

anddica, analitzant el comportament de nanofils de CoNi en 1’oxidacié catalitica de
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metanol. En estudis previs, s’han avaluat d’altres nanoestructures de CoNi , com
capes primes [1,2] o nanoparticules [3,4] com a possibles substrats per potenciar
I’electro-oxidacié de metanol, perd no hem trobat estudis relatius al test de nanofils
de CoNi per aquesta aplicacid. L’objectiu d’aquest estudi el podem centrar en dos

aspectes:

1. Definir les condicions electroquimiques per sintetitzar nanofils de CoNi de
100nm de diametre i longitud micrométrica que tinguin similar composicio i
diferent estructura cristallina, a partir d’una tnica dissoluci6 electrolitica, tal i
com hem descrit en I’anterior capitol. Comprovar que durant el creixement del
nanofils la composicié i estructura cristallina es mantenen, per a qualsevol

llargada del nanofil.

2. Estudiar el comportament catalitic de cada tipus de nanofils en 1’oxidacio
electroquimica de metanol en medi alcali. Veure si aquest comportament es
veu afectat per la fase cristallina de I’aliatge, com hem demostrat que passava
en I’electro-oxidacié de la urea en el capitol 5. Com en el cas de la urea,
existeixen estudis sobre la influencia de la composicioé sobre aquesta reaccio.

[2,3], pero en cap es contempla la influéncia de la fase cristallina de 1’aliatge.

L’estudi es completara comparant els resultats obtinguts amb nanofils de
CoNi amb els obtinguts amb lamines (de gruix micromeétric) electro-depositades
sobre electrodes de Si/Ti/Au de composicio i estructura cristal-lina semblants. Ja
hem demostrat en I’estudi precedent que 1’acci6 catalitica en medi alcali es deu
als oxids superficials, cosa que també es constatara en I’electro-oxidaci6 de

metanol.
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6.1.2. Resum dels resultats

» Electrodeposicié de les micro/nanoestructures de CoNi

Els materials utilitzats com a eléctrodes per a la electro-oxidacio del
metanol (lamines de CoNi sobre substrats de Si/Ti/Au o nanofils de CoNi
suportats sobre carboni vitri) s’han obtingut per electrodeposicido a partir la
soluci6 de CoNi de composicid fixa, segons el protocol descrit per cada cas en el
capitol 3. L’ts de diferents potencials de formacié dels diposits permet controlar

la seva composicioé i fase cristal-lina. (Taula 3.1).

S’han preparat nanofils de diferent llargada (entre menys d’una micra i 12
micres), analitzant si uniformitat, composicid i estructura cristal-lina es
mantenen, per a un potencial aplicat definit, des de la base fins a ’extrem del

nanofil.

La Fig. 6.1.1. mostra imatges de SEM i TEM de nanofils de 5-7 pum

obtinguts a -1000 mV. La imatge de SEM demostra la correcta formacié dels

lpm
0

PRt
ek

Fig. 6.1.1. Imatges de SEM (esquerra) i TEM (dreta) dels nanofils de 5-7 um de llargada.
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nanofils durant el seu creixement i la imatge de TEM, ’homogénia opacitat al
llarg del fil, la qual cosa demostra 1’abséncia de defectes en el seu interior.
Defectes en els nanofils, algunes vegades provocats per I’evolucio de H, durant la
seva formacid, es detecten en les imatges de TEM com a diferéncies de contrast,

ja que la intensitat dels electrons transmesos depen del gruix de la mostra.

En la figura 6.1.2. es mostren els patrons de difraccié representatius de
nanofils de CoNi (de 10-12um de llargada), obtinguts a -800 i-1000 mV. Els fils
obtinguts al potencial més negatiu presenten els anells tipics d’un solid
policristal-li, mentre que els obtinguts al potencial menys negatiu presenten punts
de forta intensitat, que es corresponen amb diferents plans cristal-lins, encara que
també s’observen anells solapats amb els punts d’alta intensitat. Aquesta
diferencia entre els dos tipus de nanofils I’atribuim a la diferencia en la mida del
gra, molt més petit en els fils dipositats a -1000 mV, com a conseqiiéncia d’una
major nucleacid i velocitat de creixement. A més, els nanofils dipositats a -1000
mV corresponen majoritariament a una fase fcc, mentre que els dipositats a -800
mV son majoritariament hcp; els anells de menor intensitat corresponen als de
fase fcc. L’analisi de difraccid fet cada 3um (3-4 imatges de difraccid per
nanofil) permet comprovar I’homogeneitat en la fase cristal-lina durant el

creixement. En aquests punts també s’ha fet un analisi de la seva composicié per

fcc 113
hcp 200 hep 203 hep 202
« fcc 220

” fc (:{ \ hep 101 hcp 303
fcc T 100 hep 208
é J ch 103

»
A d

hcp 103
K

hcp 103
e

hcp 103
.

>
hep 101

10 1'In"m 10 1/nm

Fig. 6.1.2. Patrons de difraccié d’electrons dels nanofils, obtinguts per micoscopia
TEM. Nanofils dipositats a -1000 mV (esquerra) i -800mV (vs AgCIl/Ag) (dreta)
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EDS, demostrant alhora la homogeneitat en composicié. D’acord amb el que
calia esperar segons els resultats de magnetisme obtinguts en el capitol 4, I’eix ¢”

de la fase hexagonal es troba orientat en la direccio de creixement del nanofil.

Preparacio dels eléctrode per I’electro-oxidaciéo de Metanol

Les mostres de Si/Ti/Au/CoNi film (area geométrica 25 mm?, area efectiva
depenent de la textura superficial) s’introdueixen en una solucié de NaOH 0.5M
durant uns 5 minuts, i després d’aquest temps es sotmeten, com a eléctrode de
treball, a 30-50 voltametries cicliques en la mateixa solucio, fins a obtenir una
corba estacionaria. Els nanofils de CoNi (s’han escollit de 2.5um de llargada i
100 nm de diametre), una vegada alliberats de la membrana en la qual es
preparen i ben nets amb clorur de metile, s’han dispersat en metanol i una gota de
de la suspensi6 s’ha depositat sobre la base plana d’un eléctrode de carboni vitri
(CV), deixant evaporar el dissolvent sota un suau corrent de N>. Les mostres
CV/CoNi NWs s’han sotmés al mateix tractament d’activacié que les lamines
electro-dipositades sobre el substrat de Si/Ti/Au per aconseguir la formacio

controlada d’0xids superficials. Les mostres de Si/Ti/Au/CoNi film i CV/CoNi

22

N
4 ImAcm?

Iol?

" o
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<E( e o °° E 1 %3 0.5 06
~ — NaOH 0.5M + MeOH 0 - =, NaOH 0.5M + MeOH 0, /
““““ I, NaOH 0.5M g = | =i, NaOH 0.5M !
- - ,, 4
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Fig. 6.1.3. Voltametries corresponents als eléctrodes contenint nanofils obtinguts a  -800
mV (4) i -1000mV (B) en (NaOH 0.5M) (linia discontinua) i (NaOH 0.5M + MeOH 0.5M)
(linia continua) (E vs AgCl/Ag)
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NWs s’han sotmes a oxidaci6 superficial en medi alcali i utilitzades per ’electro-

oxidaci6 del Metanol.

Aixi, els eléctrodes Si/Ti/Au/CoNi film/CoNi-ox i CV/CoNi NWs/CoNi-ox
amb diferent composicio i estructura cristallina del CoNi son els analitzats com a

possibles catalitzadors per a I’electro-oxidaci6 del metanol.
Electro-oxidacié del Metanol

L’electro-oxidaci6 de Metanol s’ha fet amb els eléctrodes preparats,
addicionant a la solucid alcalina (NaOH 0.5M) la quantitat necessaria de MeOH
per tal que segui 0.5M. La Fig. 6.1.3. mostra ’oxidaci6 del Metanol emprant
CV/CoNi NWs/CoNi-ox com a eléctrodes; s’observa clarament ’oxidacio del
metanol a potencials més positius que els corresponents al pic d’oxidacié (M(II)
- M(I1I)) del propi substrat i molt a prop de I’oxidacio de 1’aigua. La diferéncia
entre les corbes d’oxidacio del blanc i la soluci6 de Metanol permet detectar
(requadre inscrit en els grafics) el maxim del pic d’oxidacié del Metanol, de
manera que podem comparar el comportament dels eléctrodes contenint nanofils
obtinguts a diferent potencial. La posicio del pic d’oxidacio del propi eléctrode

no es modifica en presencia de Metanol.

S’observa una major activitat catalitica dels nanofils amb major proporcié
de fase cristallina hcp (obtinguts a -800 mV), aixi com una menor evoluci6

d’oxigen.

D’aquest resultats podem concloure que els NWs de CoNi son bon
catalitzadors per a 1’oxidacié de metanol i1 presenten bon aestabilitat en medi
alcali, essent els més adequats aquells que estructuralment presenten

majoritariament fase cristallina hcp.

-166-



6.1.3.

Publicacio dels resultats

Els resultats complerts d’aquest apartat del capitol 6, han esta publicats en

I’article que s’adjunta a continuacio:

Electrochemical synthesis of CosNi; and CogNis nanorods with
controlled crystalline phase. Application to  methanol
electrooxidation

J. Vilana, D. Escalera-Lopez, E. Gomez, E. Vallés. Journal of Alloys
and Compounds 646 (2015) 669-674

-167-



-168-



Journal of Alloys and Compounds 646 (2015) 669—674

Journal of Alloys and Compounds

Contents lists available at ScienceDirect

Al
AND € »:\r'_:sgur\'us

journal homepage: http://www.elsevier.com/locate/jalcom

Electrochemical synthesis of Co7Ni3 and CogNis nanorods with
controlled crystalline phase. Application to methanol electro-

oxidation

® CrossMark

Joan Vilana, Daniel Escalera-Lopez, Elvira Gémez, Elisa Vallés”

Ge-CPN, Departament de Quimica Fisica and Institut de Nanociencia i Nanotecnologia (IN*UB), Universitat de Barcelona, Marti i Franques 1, 08028

Barcelona, Spain

ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history:

Received 24 March 2015
Received in revised form

13 May 2015

Accepted 16 June 2015
Available online 20 June 2015

Keywords:

CoNi alloys

Nanorods

Nanofabrication
Electrocatalytic behaviour
Methanol electro-oxidation

CoNi nanorods with modulated crystalline phase have been synthesised by means of a potentiostatic
deposition method, using a single electrolytic bath, by only varying the electrodeposition potential. The
growth of the nanorods in the interior on the nanochannels of the membrane is mainly controlled by the
limited transport of the Co(II) and Ni(Il) ions to the growth front. Two types of CoNi nanorods of several
microns long, with similar composition but different crystalline phases depending on the applied po-
tential, have been obtained. The potentials for the electrosynthesis of the nanorods have been selected to
induce different deposition rates and, as a consequence, different crystalline phases, hcp for the lower
deposition rates and fcc (+hcp) for the highest ones. For each selected potential, the nanorods present
the same composition and crystalline phase along the rods. The test of the two types of nanorods for the
methanol electro-oxidation demonstrated both the specific electrocatalytic behaviour of each one and
the promising behaviour of the nanorods as electrocatalysts in direct methanol fuel cells in basic me-
dium, due to their higher surface/volume ratio than that of thin films and the superior stability than that
of nanoparticles. The influence of the crystalline phase in the methanol electro-oxidation has been also
corroborated from pure-hcp and pure-fcc CoNi films.

© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The electrodeposition of CoNi alloys, by using different cobalt
and nickel salts, concentrations, pH and electrochemical condi-
tions, has been widely investigated, being the anomalous co-
deposition mechanism well established [1—5]. Recently, the rela-
tionship between the composition, the morphology and the crys-
talline structure of thin films of CoNi and the electrochemical
parameters of synthesis has been analysed [6—11], and the struc-
tural properties have been correlated with the corrosion or the
tribological behaviour [12—14].

Also, the magnetic behaviour of the CoNi alloys has motivated
the development of different electrochemical methods of synthesis
of CoNi nanorods and nanowires using alumina or polycarbonate
membranes as templates [15—19]. One side of the membranes is
covered with a thin layer of metal, and the alloy is deposited from

* Corresponding author.
E-mail address: e.valles@ub.edu (E. Vallés).

http://dx.doi.org/10.1016/j.jallcom.2015.06.134
0925-8388/© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.
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the electroactive species present in the solution through the pores
of the membrane. The relationship between the properties of the
nanorods and their magnetic properties has been investigated
[20—24]. Lastly, in the last years, some research has been published
about the possible use of CoNi alloys as catalysts [25] for hydrogen
evolution [26—28] and for oxidation of methanol [29—31] or
ethanol [32] in fuel cells, in order to replace noble metal catalysts
due to their high cost. CoNi films [30,31] or nanoparticles [29,32]
have been tested as catalysts for fuel cells applications, but the
possibility of using CoNi nanorods has been not yet tested. In order
to study the applicability of 1D CoNi nanostructures, the challenge
is the maintenance of the properties of the CoNi nanorods during
their growth from the bottom to the end, especially for those of
micrometric length. After the initial deposition on the metal seed
layer at the bottom of the pores, the growth of the nanorods is
limited by the partial depletion of the reducing species near the
substrate and their mass transport through the channels of the
pores, which controls the deposition rate [33,34]. The transport rate
of the different reducing species can be different. This could induce
the variation of the alloy composition and of the crystalline
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structure along the nanorods.

The aim of the present work is 1) the synthesis, by means
potentiostatic electrodeposition, of CoNi nanorods of micrometric
length and close composition but different crystallines phases,
from a single solution, by only changing the deposition potential; in
each case the interest is the maintenance of both composition and
crystalline structure from the initio of the deposition on the bottom
of the pores to the final extreme of nanorods several microns long,
and 2) the test of the electrocatalytic behaviour of each type of
nanorods for methanol electro-oxidation in basic medium, in order
to test the influence of the crystalline structure of the micro/nano
electrocatalysts in methanol electro-oxidation, one of the reaction
in Direct Methanol Fuel Cells. Some authors analyse the influence of
the composition of the CoNi alloy in the catalysts performance
[29—-31], but the influence of the crystalline structure of the elec-
trocatalysts in methanol electro-oxidation has been not previously
investigated. Different researchers have electrochemically syn-
thesised CoNi structures of a specific composition using a defined
solution, but also has been possible to synthesise CoNi nanorods of
different average composition and crystalline phase predominance,
from a single solution, as a function of the deposition potential
[16,24]. Therefore, in this work we try to synthesise electrochem-
ically CoNi uniform nanorods with different crystalline phase but
with composition as similar as possible, to test the influence of the
crystalline phase of the micro/nano catalysts for methanol electro-
oxidation. We will analyse, also, the effect of hcp or fcc CoNi films in
the electrocatalytic process, in order to corroborate the influence of
the crystalline phase and to compare the performance of 2D and 1D
structures. Methanol is one of the most promising fuels for energy
generation in fuel cells [30], and new CoNi micro/nano structures
can be promising catalysts, platinum-free, for its electro-oxidation
in basic medium, as effective platinum-free electrocatalysts. The
nanowire structure is an interesting form for the catalysts in fuel
cells due to their high area/volume ratio and higher stability than
nanoparticles.

2. Materials and methods

CoNi nanorods were electrochemically grown in the inner of
track-edged polycarbonate membranes Isopore VCPT02500 0.1 pm
(Millipore/Merk), 20 pm thick, with a nominal porosity of 4.18% and
100 nm of nominal pores diameter. To perform the electrochemical
deposition, one of the sides of the membranes was coated, by
means of a sputtering treatment, with a gold layer of around
100 nm to enable conductivity. Prior to electrodeposition, the
membranes were kept in distilled water for several hours and af-
terwards in the CoNi solution to increase the hydrophilic behaviour
and the subsequent filling of the pores for the growth of the
nanorods. The electrolytic bath consisted on a 0.2 M CoCl; + 0.9 M
NiCl; + 0.5 M boric acid solution at pH = 3, prepared using
analytical grade reagents and Millipore Milli Q pure water. Oxygen
was removed from the solution before the electrochemical exper-
iments by argon bubbling and kept under positive argon pressure.
Temperature during experiments was 20 + 2 °C.

The electrochemical deposition was performed in a three-
electrode custom-sized cell containing the coated membranes at
the bottom as working electrode, a Ag/AgCl/KCl 3M (Metrohm) as
reference electrode and a platinum spiral as auxiliary electrode.
Before each electrochemical measurement the Pt electrode was
annealed in a natural gas flame and quenched in ultrapure water for
efficient residue removal. A potentiostat/galvanostat Autolab with
PGSTAT30 equipment and GPES software was used. The synthesis
of the nanorods was performed in potentiostatic conditions (by
applying potentials between —800 and —1000 mV). Nanorods
length was controlled as a function of the circulated charge. In

order to obtain pure-hcp and pure-fcc CoNi films, the deposition
was performed on Si/Ti(50 nm)/Au(100 nm) plates, by applying
different potentials and under convection conditions (100 r.p.m.).

The composition, length and crystalline structure of the nano-
rods was analysed after electrochemical preparation. The compo-
sition was determined by X-ray Fluorescence Ficherscope system
XDAL with WinFTM XDAL Ver6.19 software. A Hitachi H-4100FE
(field emission SEM), Hitachi H800 MT and JEOL 2100 (TEM mi-
croscopes) were used for bright field observation and diffraction
patterns analysis for crystalline structure determination.

The electrochemical study of the methanol oxidation was made
in the three-electrode cell using solutions containing NaOH and
methanol, with analytical grade reagents and Millipore Milli Q pure
water. Counter and reference electrodes were the same that those
previously described. As working electrodes, the synthesised CoNi
deposits were used. In the case of the films, the Si/Ti/Au/CoNi
substrates were directly used. In the case of the CoNi nanorods,
these are placed on the surface of a glassy carbon electrode, of
2 mm of diameter.

3. Results and discussion

3.1. Synthesis of CoNi nanorods of micrometric length.
Characterization

The CoNi nanorods were prepared in the interior of the poly-
carbonate membranes coated with gold layers. Potentiostatic
deposition was performed, by applying different potentials in order
to induce different growth rate of the alloy.

Fig. 1 shows different chronoamperometric curves correspond-
ing to the synthesis of CoNi nanorods at different times and two
applied potentials. Long deposition times were used in order to
grow long CoNi nanorods. The shape of the starting part of the
curves reflects the increase (in absolute value) due to the initial
nucleation and growth process characteristic of an electrodeposi-
tion process. After that, the intensity clearly decreased (in absolute
value) due to the depletion of the electroactive species (Co(Il) and
Ni(II) near the electrode in the interior of the nanochannels as a
consequence of their reduction. Although stirring of the solution
with argon flow near the membranes was used to favour the
approaching of the consuming electroactive species, the effect of
the convection in the interior of the membrane's channels is null.
Therefore, the intensity attains an almost stationary value, corre-
sponding to the stationary transport regime of the electroactive
species by diffusion (concentration gradient near the growing
nanowires front) and migration (movement due to the electric
field). The reproducible curves obtained at different deposition
times demonstrate that the effective area for different coated
membranes is very similar. By applying more negative potentials,
the recorded current was obviously higher (more negative), as
corresponds to higher deposition rate, and all the process is faster.
The different values of the quasi stationary current detected at the
two applied potentials are consequence of the different migration
flux of the electroactive species as a function of the electric field.

The smooth maximum detected in the curves of —1000 mV at
around 1200 s is assigned to some simultaneous hydrogen evolu-
tion on the CoNi formed, with gradual depletion of the protons.
Simultaneous hydrogen evolution is faster at more negative po-
tentials and can interfere in the deposition curve.

Nanorods of different length were prepared in order to analyse
the evolution of their average composition. Compact nanorods of
uniform length were obtained for each deposition time at the two
applied potentials (Fig. 2). The nanorods length-time slope obvi-
ously increases for a more negative deposition potential, in ac-
cording to a higher deposition rate.
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Fig. 1. Evolution of the intensity during the growth of CoNi nanrods in the interior of the nanochannels of a gold coated polycarbonate membrane, at two deposition potentials
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Fig. 2. SEM images of the CoNi nanorods obtained at different times for two potentials applied and dependence of the average length of the nanorods as a function of the deposition

time.

The composition of all the nanorods of different length (ranged
from 1 to 12 um) obtained at the same potential was the same,
which reveals that the composition remains constant during the
growth of the nanorods. This also corroborates that the CoNi
deposition process is controlled by the mass transport regime
because, for a potential applied, mobility and diffusion coefficient of
the Ni(Il) and Co(II) species are constant and, therefore, the ratio of
both species arriving to the growing nanorods is also constant. The
average composition of the nanorods: Co;Nis for those deposited
at —800 mV and CogNi4 for those synthesised at —1000 mV, re-
mains constant independently of nanorods length demonstrating
the uniformity of the nanorods during their growth. However, the
growth rate of the nanorods was significantly different with the
potential, as it is expected.

For a detailed observation of the nanorods and the analysis of
the crystalline structure along them, the nanorods were released
from the membranes, by etching with acetone or chloroform, and
the gold seed layer was removed using a saturated KIs solution. The
cleaned NWs are placed in a usual TEM copper grid. TEM images
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show well-built and compact nanorods at both deposition poten-
tials, from the starting point, where a residual Au from membrane
sputtering can be seen (Fig. 3), in a form of small spherical drops at
one end of wire allowing to know the part where start to grow.
The crystalline structure of long nanorods (around 8—10 pm)
was analysed from Selected Area Electron Diffraction (SAED) pat-
terns taken at different distances from the bottom of the nanorods.
Fig. 3 shows representative images of the onset (A, D), middle (B, E)
and final (C, F) parts of the CoNi nanorods. All the nanorods show a
polycrystalline structure, with an axis growth not well-defined. The
main phase detected always for the nanowires prepared at low
potential (—800 mV) is the hcp, which could be explained for the
lower growth rate of the nanorods, which favours the more stable
crystalline structure of cobalt, the main component of the alloy, at
room temperature. The c* axis of the hcp phase is not oriented
parallel to the nanorods axis. However, the nanorods synthesised at
more negative potential (—1000 mV) correspond at a mixed
hcp + fcc phase, from the bottom to the end. Although the
composition of the nanorods is similar at the two potential of
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Fig. 3. TEM representative images of some CoNi nanorods and Selected Area Diffraction (SAED) Patterns of the different zones of the nanorods obtained at two deposition

potentials.

synthesis, the growth rate determines their crystalline structure.
An increase of the deposition rate favours the formation of fcc
phase and a more polycrystalline structure, with smaller crystals
and more crystal orientation, reflected in the more defined
diffraction rings in these conditions.

Therefore, constant properties (composition and crystalline
phase) are observed along the long nanorods, which can condition
the behaviour of them respect to their catalytic properties in
methanol electro-oxidation.

3.2. CoNi nanorods as catalysts in methanol electro-oxidation

From the previous study, CoNi nanorods of micrometric length
(around 3 microns), synthesised at the two different potentials
(—800 and —1000 mV), were tested as catalysts for methanol
electro-oxidation in basic medium. In order to analyse their cata-
lytic behaviour, pure hcp and fcc CoNi films have been tested as
reference, because the influence of the crystalline structure of
electrocatalysts of similar composition has not previously investi-
gated. We prepared CosNi3 films of pure-hcp structure
(at —800 mV) and CogN!ijy films of pure-fcc structure (at —1000 mV),
according to a previous study of the crystalline structure of CoNi
films [24]. In the case of the CoNi deposits, it is possible to obtain
films of pure fcc phase from the bath studied by applying enough
negative potentials (—1000 mV), whereas the nanorods obtained at
the same potential correspond, as it has been determined in the
earlier section, to a hcp + fcc mixed phase, attributed to the lower
deposition rate through the channels of the membrane.

Fig. 4 shows the morphology of the CoNi films synthesised at the
two potentials, typical of an hcp cobalt phase (A) and an fcc CoNi
phase (B). Fig. 4 also shows the voltammetric curves recorded on
the Si/Ti/Au/CoNi (1 pm thick) films, between 0 and 0.8 V at
50 mV s ', in a solution containing 0.5 M NaOH (or 0.5 M

NaOH + 0.5 M methanol). The curves correspond to the steady
profile obtained after successive cycling (30 cycles). The oxidation
peak obtained in the NaOH solution, assigned to the Ni(OH); —
NiOOH process [31], appears at 350 mV for the hcp Co7Nis film, and
at 275 mV for the fcc CogNig film, which reveals that the fcc
structure can be easily oxidised than the hcp. The peaks corre-
sponding to the CoO < Co0,03 redox couple are insignificant
compared with the one corresponding to the Ni(OH), < NiOOH
redox couple. The current corresponding to the methanol electro-
oxidation was detected at around 570 mV over the oxidized sur-
face of the CoNi films. In order to clearly observe the methanol
oxidation peak, overlapped with oxygen evolution, we represent in
the inset detail of the graphics of Figs. 4 and 5, the difference be-
tween the current densities with (jox2) and without (jox1) methanol
in the solution.

Although the composition of the two films is similar, the net
peak corresponding to the methanol oxidation is higher in the case
of the Co7Nis hcp film, unlike the reported in other papers [30,31].
As the current density was calculated using the geometrical area of
the films, the better performance of Co;Nisz could be attributed at
the increase of effective area generated by the hcp morphology as
suggested by other authors [31]. We can conclude that for similar
compositions of the CoNi films, the crystalline structure, which
conditions the morphology of the films, affects the performance of
the CoNi catalysts for the methanol electro-oxidation.

The performance of CoNi nanorods of 2.75 um, synthesised at
the same potentials than the films, for methanol oxidation was also
tested. The nanorods grown in a membrane of 18 mm of diameter
were dispersed, after the etching of the membrane and exhaustive
cleaning, in 1 ml of ethanol absolute and 7 pl of the dispersion
deposited on a glassy carbon electrode of 2 mm of diameter.
Therefore, the loading of catalysts on the support (glassy carbon)
was of 1.8 pg. Fig. 5 shows the tested nanorods and the
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corresponding methanol electro-oxidation response. Unlike the
films, significant differences in the surface morphology of the two
types of nanorods are not observed. The geometrical area of the
deposited nanorods has been calculated taking into account the
membrane porosity (4.18%, specified by the supplier), the measured
average diameter of the nanorods (125 nm) and their measured
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average length (2.75 um), resulting a geometric area of 0.067 cm?.
However, the effective area is, probably, lower due to the agglom-
eration of some nanorods as a consequence of the magnetic
attraction between them. As it has been found for the films tested,
the methanol electro-oxidation is slightly more favourable on the
Co7Ni3 nanorods of mainly hcp phase than on the CogNis ones with
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hcp + fcc mixed phase. In the case of the nanorods, the improved
performance cannot be attributed at the surface texture or
morphology because this seems to be almost the same. This result
seems to be against the published in previous works [29—32],
although no one compare alloys of different crystalline phase and
similar composition. Different authors propose that CoNi films with
increasing nickel percentage improve the methanol oxidation
[29—-31]. In our case, slightly better performance has been observed
for the Co7Ni3 nanorods than for the CogNi4 ones, which suggests a
higher activity the surface of the nanorods with hcp phase.
Therefore, the control of the crystalline structure in the catalyst for
methanol oxidation can be an important factor to improve their
performance.

4. Conclusions

We have electrochemically synthesised, using a single electro-
Iytic bath, CoNi nanorods of similar composition (CosNi3 and
CogNiy) but different crystalline phases (main hcp and hcp + fcc,)
by controlling the deposition potential (—~800 and —1000 mV,
respectively). These nanorods maintain both the composition and
the crystalline phases during their growth, from 1 to 10 pm length.
Therefore, nanorods of defined properties, independent of their
length, can be potentiostatically synthesised. The deposition po-
tential controls the transport properties of the Co(Il) and Ni(Il)
electroactive species and, then, the deposition rate, the composi-
tion and the crystalline phases. The CoNi nanorods synthesised
have been tested as possible catalysts for methanol electro-
oxidation. For the same geometrical area, the activity of the
nanorods is almost the double than of the films. Moreover, the
nanorods show better activity as catalyst with a very small volume
and metal amount. To obtain the same area of catalyst (CoNi) in the
form of films (1 micron thick) it is necessary a loading of around 30
times more than for the synthesised nanorods. CoNi nanorods are
therefore promising catalysts for methanol oxidation in basic
medium.

The influence of the crystalline phase of films and nanorods of
CoNi of similar composition has been detected. The higher activity
of Co7Nis3 over the CogNiy, in both films and nanorods, in spite of the
reduction in a 25% of the more active nickel metal, suggests an
enhancement of the superficial activity of the hcp phase over the
fcc one, as well as the increase in the effective area of the hcp
structure in the case of the films.
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6.2. Determinacio de glucosa a
partir de Nanofils de CoNi1
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6.2.1. Objectiu i motivacio de [’estudi

La deteccié de biomolécules €s un camp de molta actualitat i en continu
creixement. El desenvolupament de nous nanomaterials ha generat noves
expectatives en aquest camp, permetent fer sensors de reduida dimensio i alta
sensibilitat [5-7]. Dins les biomolécules, la glucosa destaca per estar present en una
gran varietat de productes i la seva determinacié €s important en nombroses
aplicacions com la diagnosi medica, la industria farmaceutica o I’alimentaria. El
sensors de glucosa enzimatics fins ara desenvolupats, presenten poca sensibilitat i
estabilitat [6,8,9] comparats amb els que estan basats en estructures metal-liques

[10-13], d’aqui I’interes en la seva substitucio.

L’elevada sensibilitat en la deteccid de glucosa per metalls com 1’or i
I’estabilitat d’aquest metall a 1’oxidacié va fer que els primers sensors metal-lics
desenvolupats estesin basats en aquest metall noble [15]. Les recents investigacions
en aquest camp s’encaminen a considerar els oOxids de metalls com el Ni
[5,8,9,11,13] en medi alcali, com alternatives a I’or per a la quantificacio de glucosa
en un determinat analit. Les publicacions més recents apunten als oxids mixtes de
CoNi en medi alcali, com I’alternativa que presenta major estabilitat i especificitat

[7,10,12,14] respecte altres oxids de metalls purs com el Niquel.

En aquest capitol estudiarem el comportament dels nanofils de CoNi,
obtinguts a dos potencials diferents, en la detecci6 de glucosa en medi alcali, despres
de la prévia preparacié o activacié mitjancant voltametries cicliques. La novetat

d’aquest estudi radica en:

1. La natura de la nanoestructura utilitzada com a sensor de glucosa, per primera

vegada nanofils de CoNi. Aquesta estructura presenta avantatges clares sobre
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altres, com son la facil obtencid (electroquimicament), la gran relacid

superficie/volum, la major estabilitat que les nanoparticules i la menor agregacio.

. El métode de sintesi del sensors. En els estudis realitzats fins ara es sintetitzen
directament els oOxids metal-lics de metalls com Fe, Co o Ni per diferents
meétodes. En el nostre cas, la sintesi electroquimica permet controlar la
composicio i estructura cristallina dels nanofils i, per tant, la natura dels oxids
formats posteriorment, el que condicionara la bondat del material com a sensor
de glucosa. Per tant, el metode permet un major control sobre |’estructura i

composicio, aixi com una major diversitat de formes estructurals.

. La natura de les nanoestructures (CoNi). La deteccié de glucosa es pot fer
amperometricament, per oxidacié a un determinat potencial. Per tant, s’estudia en
primer lloc la resposta voltamétrica del procés d’oxidacio de la glucosa a diferent
concentraci6é sobre els diferents substrats preparats i, en segon lloc, seleccionats
determinats potencials d’oxidacid, es mesura la densitat del corrent en
dissolucions que contenen deferents quantitats de glucosa sobre cada eléctrode.
En els dos casos, es determinara la dependéncia densitat de corrent-concentracio,
el rang de linealitat i la sensibilitat d’aquests eléctrodes per 1’oxidaci6é de la
glucosa. Com en els casos anteriors d’estudi d’aplicabilitat de les nanoestructures
de CoNi, realitzarem també un estudi comparatiu dels possibles sensors contenint
nanofils de CoNi (CV/CoNi NWs/CoNi-Ox) amb els que incorporen lamines de
CoNi oxidades com a element sensor (Si/Ti/Au/CoNi film/CoNi-Ox)
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6.2.2. Resum dels resultats

» Preparacié dels eléctrodes contenint estructures de CoNi per a la

quantificacié del contingut en glucosa

Els diposits de CoNi, tant en forma de lamines com de nanofils, s’activen en
medi alcali, mitjangant cicles voltamétrics entre 0 i 800mV a 50mV s™' en una
dissoluciéo de NaOH 0.1M. Una vegada preparats, les mostres de Si/Ti/Au/CoNi
film/CoNi-Ox 1 CV/CoNi NWs/CoNi-Ox s’utilitzen directament com a substrats
per I’oxidaci6 de la glucosa en medi alcali. Per aquesta aplicacio és especialment
important assegurar la total eliminacié del Au en el cas dels nanofils, donada
I’alta efectivitat d’aquest element en I’oxidacié de la glucosa. La figura 6.2.1
demostra que el protocol d’eliminacié de la capa d’or de les membranes de
policarbonat, una vegada electrodipositats els nanofils, ha de ser molt estricte per

a evitar possibles restes d’or. Els nanofils es depositen sobre carboni vitri seguint

lpm  CCiTUB lpm  CCiTUB
%10, 000 15.0kV LED 15.0kV LED

Fig. 6.2.1. Imatges de SEM de nanofil de CoNi obtinguts a -1000mV en membranes
de policarbonat on s’ha eliminat completament la capa d’or (esquerra) i nanofils
adherits a restes d’or.
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el procediment descrit en el capitol 3.

Les caracteristiques dels eléctrodes utilitzats per a la oxidacid de la glucosa

es mostren en la Taula 6.2.1.

Materials testats
Characterls‘thue.s dels materials Propietats sensorials
sintetitzats
tencial Sensivilitat linial
. [PON op o | Tecnica _ rang i
A% uA mM ' cm? |[glucose)/mM
Ccv 282 1.5-14
il A -0.8 70
ms CA 353 0.1-1.5
area cv 298 1.5-14
geometrica: B -1 42
025 e CA 595 0.1-1.5
ix: Ccv 303 1.5-14
gruix 13pm 12 30
CA 571 0.1-1.5
nanofils A 08 0 CV 305 1-10
=3 um CA 544 0.1-1
Diametre= 120 CcV 243 1-10
am B -1 60
CA 383 0.1-1

Taula 6.2.1. Tipus d’aliatges: Composicid, estructura potencial de deposicié i

caracteristiques sensorials.

» Deteccid i quantificacio de glucosa per oxidacio en medi alcali

La reaccio d’electro-oxidacié de la glucosa sobre diferents eléctrodes ha

estat descrita per diferents autors [11,15] com:

-180-



CH,OH (1)
H G—Q_ OH
(::\/\SH H\/\('f O—X> -~ - t2e
HO '_I

i Ho Q)

H OH

i en funcié de les condicions experimentals (electrolit, temperatura, pH...), el
producte final de 1’oxidaci6 de la glucosa pot ser la glucolactona (1) o bé 1’acid

gluconic (2).

La reaccio, en el nostre cas, estaria acompanyada per la reduccio de 1’eléctro-
catalitzador:

CoxNi(1.0[O(OH)] + ¢ —M%CoxNi(l_x)(OH)z (0<x<1) 1)
mecanisme idéntic al explicat en el capitol 5, i que és el que habitualment es dona

en electr6-oxidacions en medi basic amb aquest aliatge.

En la Fig. 6.6.2. es poden veure les voltametries cicliques corresponents
a I’oxidaci6 electroquimica de la glucosa sobre els dos tipus de nanofils, aixi com
les dependéncies densitat de corrent-concentracidé de glucosa pels experiments
voltamétrics (CV) i1 cronoamperométrics (CA). La linia en color gris en les
corbes voltamétriques correspon a 1’oxidacio i reduccio de 1’aliatge en medi basic
(equacio (1)), sense preséncia de glucosa. S’han utilitzat rangs diferents per a les
dues técniques de mesura de la intensitat, amb diferéncies d’un ordre de
magnitud, perd en ambdos casos la dependéncia amb la concentracio és lineal. En
la taula 6.2.1 també es recullen les sensibilitats en cada cas, en el rang de

potencials 0.50-0.65V.
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Voltametries cicliques per [’oxidacio de glucosa sobre els

electrodes contenint els nanofils obtinguts a E=-800mV (4) i a E= -1000mV
(B). Grafiques de la densitat del corrent en funcio de la concentracio de

glucosa pels dos tipus de nanofils a partir de les voltametries (CV) i de les

cronoamperometries (CA).
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6.2.3. Publicacio dels resultats

Els resultats complerts d’aquest apartat del capitol 6 s’han estat publicats

en I’article adjunt:

Electrochemical deposition of CoNi micro/nanostructures as
new ma- terials for electrochemical sensing of glucose.

J. Vilana, M. Lorenzo, E. Gémez, E. Vallés. Materials Letters 159 (2015)
154-158
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CoNi micro/nanostructures (films and nanowires of different composition) have been obtained by
electrodeposition, and tested as catalysts for glucose electro-oxidation, resulting promising material for
non-enzymatic glucose sensors. Electrodeposition is an easy, low cost and one-step procedure able to
prepare, from a single solution, films or nanorods with different composition, shape and morphology. For
the first time, the electrocatalytic activity of glassy carbon/CoNi nanorods electrodes has been tested for
glucose sensing, and compared with that of CoNi films. Voltamperometry and chronoamperometry
techniques allow sensing the glucose over the CoNi structures prepared, after their superficial oxidation.
The best sensitivity was obtained in the 0.1-1 mM range for the CoNi films with 42 wt% Co and the CoNi
nanorods with 70 wt% Co. The main advantage of the nanorods with respect to the films is the mini-
mization of the amount of sensing material for the same geometrical area.

Sensing
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1. Introduction

The fast development during last decades of nanostructured
materials has generated a growing interest for new technologic
applications. The nanomaterials have been successfully applied in
fields as electronics, energy sources, information storage or med-
icine. In the last years an increasing interest in investigating their
use as electrochemical electrodes for sensor devices has been
detected. The attention has especially focused in sensing mole-
cules of biological interest [1-3]. For nanostructures synthesis, the
facile and non-expensive electrochemical method can play a sig-
nificant role.

In the present work we proposed the use of micro-/nano-
structures of CoNi as electrodes useful in non-enzymatic am-
perometric glucose sensors. Glucose is one the biomolecules of
greater importance in clinical diagnosis and food and pharma-
ceutical industries. The development of new glucose sensors is the
aim of recent investigations [4-7]. Metallic nanostructures have
been tested to replace enzymatic biosensors, to improve stability
and selectivity [2,8,9]. Glucose sensing electrodes with noble
metals have been proposed [10], but recent publications have been
focused in the use of nanostructures from other cheaper metals as
nickel [1,5,7-9].

A few recent investigations describe the use of Ni and Co
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bimetallic nanostructures for glucose sensing [4,6,11]. Nano-
particles of CoNi oxides have been also tested for sensing other
biomolecules such as uric acid, due to the synergistic effect of the
two metals in the alloy and the improved stability of the oxides
respect to those of pure metals [3].

The current work presents the electrochemical preparation of
2D (films) and 1D (nanorods) CoNi structures of variable compo-
sition which, after superficial oxidation, are useful for glucose
sensing. For the first time, the capability of CoNi nanowires of
different composition for glucose sensing is analyzed and com-
pared with that of CoNi films of variable composition and mor-
phology. The nanorods showing the highest selectivity can be
promising candidates for non-enzymatic glucose sensors.

2. Experimental

CoNi deposits of different shapes (films and nanorods) have
been prepared by potentiostatic electrodeposition, at 21 °C in an
electrolytic deoxygenated bath at pH 3 containing CoCl, 0,2 M,
NiCl,, 0,9 M and H3BO3 0,5 M in Millipore Milli Q water. A plati-
num spiral was used as auxiliary electrode and an Ag/AgCI/KCl 3 M
as reference electrode. For the CoNi films preparation, flat silicon
pieces with Ti (50 nm) / Ni (100 nm) seed layers were used as
working electrode. For the CoNi nanorods synthesis, polycarbonate
membranes (20 um thick, 100 nm pore diameter) with a sputtered
gold layer (50 nm), were used as working electrode. Once the
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nanorods were synthesised, the gold layer was etched with a sa-
turated KIs solution, the polycarbonate membrane was dissolved
with chloroform until total removing and, finally, the nanowires
were dried.

The electrochemical experiments (material preparation and
glucose oxidation) were performed with Potentiostat/Galvanostat
Autolab PGSTAT30 and GPES software.

CoNi films and nanorods composition was determined by
X-rays fluorescence (XRF) with a Fisherscope XDAL X-ray Fluor-

escence system. The deposits were observed by Scanning Electron
Microscopy (SEM) by using JSM-7100F Analytical Field Emission
equipment. Thickness and roughness of the CoNi films were ana-
lyzed by a Leica DCM 3D confocal.

The electro-oxidation test of glucose was performed in a 0.1 M
NaOH solution, by using the deposited CoNi thin films and na-
norods as working electrodes, after superficial oxidaton. In the
case of the nanorods, they were dispersed in ethanol absolute and
deposited on a glassy carbon electrode (2 mm of diameter).
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Fig. 1. SEM pictures of as-deposited CoNi films obtained at different potentials, stationary cyclic voltammograms of the films in NaOH 0.1 M at 50 mV s~ !, and SEM pictures

of the films after the voltammetric activation.
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Table 1

Characteristics of the CoNi structures electrodeposited and their behaviour for glucose oxidation. CV: cyclic voltammetry, CA: chronoamperometry.

Characteristics of the CoNi catalysts synthesised

Sensing properties for glucose oxidation

Synthesis potential Roughness (Ra) pm wt% Co Sensing Sensitivity (p Linear range of [glu-
) technique AmM~'cm™?) cose] mM

CoNi films Geometrical area: 0.25 cm? A -038 0.11 70 v 282 1.5-14
Thickness: 1.3 pm CA 353 0.1-15

B -10 0.02 42 cv 298 1.5-14
CA 595 0.1-15

CoNi nanorods (NWs) Length: 3 pm A -038 nja 70 cv 305 1-10
Diameter: 120 nm CA 544 0.1-1

B -10 n/a 60 v 243 1-10

CA 383 0.1-1
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Fig. 2. Upper part: Cyclic voltammograms, at 50 mV s~ in NaOH 0.1 M, of the activated CoNi films with glucose addition (grey curve: 0 M glucose) and the corresponding j-
[glucose] dependence. Lower part: Chronoamperometries by adding the glucose and the corresponding j-[glucose] dependence.

3. Results and discussion

The potentiostatic deposition on Si/Ti/Au pieces led to compact
CoNi films with composition and morphology modulated by the
deposition potential (Fig. 1, as-deposited films, Table 1). Pyramidal
grains and rough morphology was observed for the films prepared
at the less negative potential (film A), which have the highest
cobalt percentage. Smoother surfaces and lower Co percentages
were obtained by decreasing the synthesis potential (film B).

Successive voltammetric cycles of the Si/Ti/Ni/CoNi structures

in NaOH 0.1 M were used to induce superficial oxidation of the
films (surface activation), because superficial oxides and hydro-
xides are proposed as responsible for the glucose electro-oxidation
in the case of nickel [1]. Oxidation/reduction peaks were observed
(Fig. 1, voltammetric profiles) that can be assigned to the M(III)/M
(II) redox couple [12], in a similar way to those observed on pure-
nickel structures [1,9]. From 10 consecutive cycles, stationary
voltammetric profile was already attained. As the process is not
totally reversible, the films surface is clearly oxidized after the
voltammetric cycles, as can be observed in the SEM pictures (Fig. 1,
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Fig. 3. SEM pictures of the nanorods before and after the activation by voltammetry in NaOH 0.1 M. Cyclic voltammograms (CV), at 50 mV s in NaOH 0.1 M, of the activated
CoNi nanowires with glucose addition (grey curve: 0 M glucose) and the corresponding j-[glucose] dependence from CV (upper graphic) and chronoamperometry (CA)

(lower graphic).

activated catalysts). Both voltammetric profile and SEM pictures
show that the nickel-richer CoNi films (B) were more easily
oxidized.

After the activation of the films, glucose electro-oxidation over
these substrates was tested. Fig. 2 shows the voltammetric profiles
(CV) in a NaOH 0.1 M solution containing different glucose con-
centrations; defined oxidation peaks, diffusion-controlled, de-
pending on the glucose concentration, demonstrates the catalytic
effect of the oxidized CoNi films. Oxidation current was not ob-
served on glassy carbon electrodes and very low current was de-
tected on the Si/Ti/Ni substrate. A linear dependence of the max-
imum of the peak with the glucose concentration was observed in
the range tested (Fig. 2).

Also, chronoamperometric (CA) experiments were performed
in which, under stirring conditions, glucose is gradually added to
the solution. Potentials in the 0.5-0.65V range were selected to
record the current density (j), which gradually increases with
glucose additions (Fig. 2). Also in these conditions, linear j-[glu-
cose] dependence was observed. This makes the CoNi films pro-
mising structures to detect and quantify the glucose. From the two
techniques (CV and CA) better results (high j-[glucose] slope) were
obtained with the CoNi film B, with higher nickel content (Ta-
ble 1), probably as a consequence of the easier oxidation of the
film, as can be observed in the SEM pictures after the activation.
The highest sensitivity is obtained in the lower range of glucose
concentrations tested.

Similar experiments were performed with the CoNi nanorods
prepared at the two selected potentials (characteristics in Table 1).
Although the same potentials as for films were used to obtain the
nanorods, the composition of those obtained at —1000 mV
(B) was not the same of the films B, because the deposition inside
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the pores is limited by the transport of electroactive species [13].
Fig. 3 shows the SEM pictures of some nanorods, as-prepared and
after the activation in NaOH; also shows the CV curves corre-
sponding to the glucose detection and the j-[glucose] graphics
obtained by CV (upper graphic) or CA (lower graphic) experiments.
The current density was obtained taking into account the calcu-
lated area of the nanorods present on the glassy carbon surface. As
can be seen in the SEM images, the activation of the nanorods
induces a slight modification in the surface morphology, as a
consequence of the surface oxidation. Linear dependence between
the glucose addition and the current density was obtained in the
two range of glucose concentrations tested. The sensitivity values
are similar to those of the films, being the highest sensitivity for
the lower range of glucose concentrations tested (Table 1).

4. Conclusions

CoNi films and nanorods of different composition, oxidized in
basic medium by cyclic voltammetry, have been demonstrated
good catalysts for glucose electro-oxidation. The two types of
materials for sensing have been obtained by means a one-step
electrochemical synthesis procedure. Linear dependence between
the oxidation current density and the glucose concentration was
obtained in the two ranges of concentrations tested, lower in the
chronoamperometric experiments and higher in the voltammetric
ones. Therefore, the prepared CoNi structures are promising sub-
strates for amperometric detection of glucose in non-enzymatic
sensors. The better sensitivity has been obtained for the lower
range of glucose concentrations and chronoamperometry techni-
que, with CoNi films of 40 wt% Co and CoNi nanorods of 70 wt% Co.
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The nanorods present the advantage of requiring, for the same
active area, a lower volume of sensor material. Further investiga-
tions are necessary to determine the effect of the Co content of the
CoNi structures, and the nature of the oxidized species, in the
glucose electro-oxidation process.
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6.3. Conclusions generals del capitol 6

o Els diposits de CoNi resulten bon catalitzadors per I’oxidacié de metanol en
medi alcali, especialment en forma de nanofils (gran relacié area/volum)
suportats sobre substrats de carboni, de manera que podrien substituir a

d’altres de cost molt superior, com son els metalls nobles.

o De la mateixa manera, lamines i nanofils de CoNi poden emprar-se com a
eléctrodes per sensors amperométrics de glucosa en medi alcali. Especialment
els nanofils de CoNi resulten prometedors en quant permeten el disseny
d’eléctrodes de mida petita i impliquen una clara reduccié de costos respecte

als eléctrodes de metalls nobles.

o La composicio i I’estructura cristal-lina de I’aliatge influeixen en el seu
comportament posterior, tant com a sensor com a catalitzador, de
manera que els nanofils de CoNi que presenten una estructura cristal-lina hcp

mostren una major activitat catalitica o sensora.

o El mecanisme d’actuaci6 del catalitzador per 1’electro-oxidacié de metanol o
glucosa en medi alcali és indirecte, en el sentit de que 1’espécie catalitica no

és directament el nanofil d’aliatge, sin6 els oxids formats sobre 1’eléctrode.

. L’electrodeposicio 1 posterior oxidacid resulta una manera senzilla 1
controlable de preparacié dels catalitzadors o sensors de CoNi,

alternativa a la sintesis quimica dels oxids catalitzadors.
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Conclusions generals

. Els métodes electroquimics han permés la sintesi de diferents tipus de
micro/nanoestructures de CoNi: lamines de gruix micromeétric, nanofils i
nanoparticules suportades. En cada cas, el substrat emprat s’ha escollit en
funci6 de les estructures desitjades: substrats plans conductors per a I’obtencio
de les lamines, membranes de policarbonat o alimina, amb una capa
nanometrica d’or, per la sintesi de nanofils, i nanotubs de carboni crescuts
sobre silici per a la preparaciéo de nanoparticules distribuides sobre ells. En
cada cas, I’estudi voltametric previ permet definir el potencial més adient per

a la formacié dels diposits.

o El control de les condicions d’electrodeposicid, emprant una mateixa soluci6
electrolitica, permet I’obtencido de les estructures de CoNi amb diferent
composicid 1 estructura cristal-lina, de manera que es possible modular les
caracteristiques dels diposits finals (composicid, morfologia, rugositat,
propietats magnétiques) i adaptar-les a 1’aplicacid desitjada. El potencial
aplicat permet controlar la velocitat de formacio dels diposits, factor essencial
pel control de les propietats finals. En el cas de la formacié de nanofils o
nanoparticules soportades, la velocitat és clarament depenent del transport de
matéria a través dels canals de les membranes o de la xarxa de nanotubs de

carboni.

o Les propietats magnétiques de les diferents estructures de CoNi poden ser
modulables en funcido de la forma, composicio i estructura cristal-lina, de
manera que la magnetitzacié de saturacié dependra de la proporcié dels dos
metalls en 1’aliatge, la anisotropia magnética majoritariament de la forma i
dimensions (relaci6 d’aspecte) i el caracter “soft” o ‘“hard-magnetic” de

I’estructura cristal-lina, les dimensions de les estructures i la possible
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interaccid6 entre elles. En concret, les nanoparticules de CoNi de
aproximadament 70 nm suportades sobre nanotubs de carboni verticalment
alineats presenten una extraordinaria coercitivitat (1000 Oe) per aquest

aliatge.

Les estructures de CoNi sintetitzades han resultat prometedors materials com
a catalitzadors o sensors. Una vegada preparades les lamines o nanofils de
CoNi, D’electro-oxidacié posterior en medi alcali ha permés formar uns
substrats de superficie oxidada que han resultat prometedors catalitzadors per
I’electro-oxidacio de diferents molécules: metanol, glucosa i urea, en medi
alcali. Per tant, els materials preparats poden utilitzar-se per afavorir les
reaccions anddiques en piles de combustible de metanol o electrolisi d’urea
per a la produccié d’hidrogen o com a substrats per [|’eliminacid
electroquimica d’urea en medis contaminats. També com a eléctrodes

indicadors en sensors amperometrics de glucosa.

Les propietats catalitiques especifiques de les estructures de CoNi
electrodipositades depenen de la forma i mida dels diposits, de la seva
composicid, estructura cristal-lina i tractament superficial. En general,
diposits de CoNi en forma de nanofils o nanoparticules seran més adients com
a catalitzadors o sensors degut a la gran relacié area/volum que presenten. De
la mateixa manera una estructura cristal-lina hexagonal dotara a les
nanoestructures de una superficie efectiva més gran la qual, unida a Ia
efectivitat major detectada per la catalisi de aquesta fase cristal-lina respecte a
estructures de la mateixa composicié perd d’estructura fcc, fan que els
nanofils de CoNi-hcp siguin els més prometedors per electrocatalisi en medi
basic. A més, el caracter magnetic dels mateixos afavoreix la manipulacio i

recuperacio del catalitzador.
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