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Resumen de la tesis que presenta Lizeth Alvarez Villa como requisito parcial para la obtencién del grado
de Maestro en Ciencias en Nanociencias.

Disefio y fabricacion de un sensor electroquimico basado en nanoestructuras unidimensionales de
oxido de rutenio

Resumen aprobado por:

Dr. Hugo Alejandro Borbdn Nufiez
Director de tesis

Este trabajo de tesis consistio en el disefio y fabricacion de un sensor electroquimico a base de
nanoestructuras unidimensionales (nanotubos y nanocables) autosoportadas de 6xido de rutenio, parala
deteccién de peréxido de hidrégeno. La fabricacién del nanomaterial se realizé por la técnica de
electrodepdsito, usando RuCls como precursor y una amperometria lineal a un voltaje constante de -0.69
V vs Ag/AgCl, variando la carga desde 2 a 8 C. Ademas se emplearon dos tipos de plantillas de sacrificio:
membranas de alimina anodizada (AAO) y membranas de policarbonato, con un tamano de poro de 100
nm y 200 nm. Posterior al depésito las plantillas se eliminaron de las siguientes maneras: las de AAO se
disolvieron con una solucién de NaOH 3 M, y las de policarbonato con dos métodos distintos: disolviendo
en diclorometano puro y por medio de un tratamiento térmico a 500 °C. Los materiales se caracterizaron
morfoldgicamente mediante Microscopia Electrdnica de Barrido y Microscopia Electrénica de Transmision,
donde se observé un crecimiento favorecido de los nanotubos empleando plantillas de AAO, mientras que,
al utilizar membranas de policarbonato, se observé un crecimiento preferencial de nanocables. Del analisis
qguimico realizado con Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X y Espectroscopia de Dispersiéon de
Energia de Rayos X, se determind que se tiene una mezcla de especies de rutenio, principalmente especies
oxidadas de rutenio. El analisis estructural por Difraccién de Electrones de Area Selecta arrojé un material
policristalino de compuesto de cristales de Ruy RuO,. Para la fabricacion del sensor, se utilizaron cintas de
cobre y de carbono como colectores de electrones. Se realizé la caracterizacidn electroquimica mediante
voltametria ciclicas de -1 a 1.5 V vs Ag/AgCl en solucién 0.1 M de PSB, a un pH de 7.4. Se concluyd que la
de cinta de carbono tiene mejor sinergia con la respuesta del material debido a su baja electroactividad
hacia el H,0, a comparacion con la cinta de cobre. Ademas, se pudo confirmar que las nanoestructuras
unidimensionales autosoportadas de RuOy pueden detectar electroquimicamente al H,0,, presentando
cambios en la corriente catddica y anddica proporcional a su concentracion. Se determind un limite de

deteccién de 93 uM y una sensibilidad de 6.12 x 1073 " ha

M cm?2’

Palabras Clave: Deteccion de perdxido de hidrogeno, nanoestructuras unidimensionales, nanotubos,
nanocables, dxido de rutenio, sensor electroquimico.



Abstract of the thesis presented by Lizeth Alvarez Villa as a partial requirement to obtain the Master of
Science degree in Nanoscience.

Design and fabrication of an electrochemical sensor based in Ruthenium Oxide unidimensional
nanostructure

Abstract approved by:

Ph D. Hugo Alejandro Borbdn Nufiez
Thesis Director

This thesis consists in the fabrication and design of an electrochemical sensor based in self-supported
Ruthenium Oxide unidimensional nanostructures for Hydrogen Peroxide detection. Two types of
templates were used to growth unidimensional nanomaterials: Anodized Aluminum Oxide (AAO) and
polycarbonate membranes, with 100 and 200 nm pore sizes. The nanostructures were fabricated by
electrodeposition using RuCls as precursor and a constant voltage of -0.69 V vs Ag/AgCl, with different
amounts of depositions charge, from 2 to 8 C. The AAO templates remotion were performed usinga 3 M
NaOH, and for polycarbonate templates were used two routes: dissolved by pure dichloromethane and by
a thermal treatment at 500°C. The materials were morphological analyzed by Scanning Electron
Microscopy and Transmission Electron Microscopy, observing in general, that the 100 and 200nm RuOx-
AAO nanostructures present nanotube shape, in contrast with 100 nm RuOy-polycarbonate nanostructures
have nanowire grown preference. The chemical characterization was performance with X-ray
Photoelectron Spectroscopy and Energy Dispersive spectroscopy, obtained a mix of Ruthenium and
Ruthenium Oxide species, with predominance of oxides. The structural analysis by Selected area
Diffraction determined a polycrystal material with mix of Ru and RuO, crystals. Were used Copper and
Carbon tapes as electron collector for the sensor. The electrochemical characterization was performed in
a 0.1 M in PSB at 7.4 pH solution, using cyclic voltammetry with range of -1 to 1.5 V vs. Ag/AgCl, in which
ones could be determined that the C-tape present a better synergy with RuOynanostructure than Cu-tape,
because present a lower electroactivity towards H,0, than Cu-tape. Also was analyzed the sensor

performance in H,0, detection, showing a proportional change in the cathodic and anodic current with
HA

the H,0, concentration, as well as a detection limit of 93 pM and a sensibility of 6.12 x 1073 M o

Keywords: Electrochemical sensor, hydrogen peroxide detection, nanostructure unidimensional,
nanotubes, nanowires, Ruthenium Oxide.
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Capitulo 1. Introduccion

Los sensores electroquimicos son dispositivos utilizados ampliamente en las dreas agricolas,
médicas y ambientales. Este tipo de sensores se caracterizan por proveer informacion quimica; los cuales
consisten en un transductor que transforma un estimulo en una sefial detectable y una capa selectiva que
responde electroquimicamente a un cierto analito; estos transductores estan conformados por distintos
tipos de materiales electroactivos que pueden ser organicos, inorganicos hasta bioldgicos, los cuales
determinan la concentracion de un analito de interés; ejemplos comunes son la deteccién de la
concentracién de iones de hidrégeno para determinar el pH y la glucosa (Stradiotto et al., 2003). Las
ventajas que presentan los sensores electroquimicos es que son dispositivos simples, rapidos vy

econdmicos, que existen para una amplia gama de moléculas y compuestos (Guth et al., 2009).

Entrando al panorama econdmico, los sensores representan una parte importante en el desarrollo
tecnoldgico. El mercado global de los sensores fue valuado en 2018 en 152.2 mil millones de ddlares y se
espera que en 2023 alcance un valor de 283.4 mil millones de délares. Hablando en términos de
crecimiento econdmico, se espera una tasa de crecimiento anual compuesta (CAGR, por sus siglas en
inglés) del 13.2% para el periodo 2018-2023 (“Sensors Market, Trends and Industry Analysis Report by
2023.”, 2019). De manera mas especifica, el mercado de los sensores electroquimicos esta proyectado a
obtener un CAGR del 11.27% en el periodo 2018-2023. Con los datos mencionados anteriormente, se
demuestra un gran interés hacia la fabricacidn y desarrollo de los sensores y los sensores electroquimicos
en particular. Por estas razones, es importante la investigacion de nuevos materiales para el desarrollo
tecnoldgico de estos dispositivos (“Global Electrochemical Sensor Market | Growth, Trends and Forecasts

(2018 - 2023)”, 2019).

Actualmente, la investigacion en este campo estd centrada en el desarrollo de nuevos electrodos,
circuitos y sistemas mas eficientes. Una de las ramas de interés esta orientada en buscar materiales que
contengan caracteristicas como una mayor drea activa, area superficial, sensibilidad, selectividad, entre
otros (Vorozhtsova et al., 2016). Por otra parte, existen problemas tecnolégicos, como son la disminucion
de costos en la fabricacidon, aumento del tiempo de vida y miniaturizacidn de los dispositivos, con las
mismas caracteristicas (Privett et al., 2008). Es por ello por lo que muchos grupos de investigacion se
interesan en el desarrollo e innovacion en temas referentes a la deteccidn y cuantificacién de moléculas o

compuestos de interés.
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El uso de nanomateriales como bloques de construccidon constituye uno de los tépicos mas
importantes en el desarrollo de sensores mas eficientes. Los nanomateriales son materiales que se
encuentran en un intervalo de tamafios entre 1-100 nm; presentan propiedades interesantes en
comparacion de los materiales en bulto, como son una mayor area superficial, actividad catalitica, mayor
sensibilidad y selectividad, entre otros. Estas caracteristicas son ideales para su aplicacién en sensores ya
que permiten la fabricacion de dispositivos compactos y con una mayor sensibilidad a especies quimicas.
Entre las nanoestructuras utilizadas en sensores se encuentran: nanoparticulas, nanotubos, nanovarillas,

nanoesferas, peliculas delgadas, nanoestructuras ordenas verticalmente, entre otros (Zhu et al., 2015).

En particular, las nanoestructuras ordenas verticalmente autosoportadas son fabricadas con
plantillas de sacrificio, y regularmente son utilizadas en sensores para modificar la superficie y potenciar
la sensibilidad. Existen diversos métodos de sintesis que permiten el crecimiento de este tipo de
estructuras, entre los que destacan sol-gel, depdsito por capa atémica, depdsito electroquimico, entre
otros. Concretamente, los depdsitos electroquimicos o electrodepdsitos, consisten en materiales
conductores en solucién, en donde se produce una difusién de materiales cargados al aplicarse un campo
eléctricoy posteriormente se lleva a cabo su reduccion en la superficie del electrodo. Estos tipos de sintesis
son econdmicas, rapidas y reproducibles, ademds por las propiedades que presentan y el ordenamiento
estructural controlado, es posible aplicarlo en andlisis del ambiente, biomedicina y farmacologia

(Vorozhtsova et al., 2016).

Debido a sus propiedades quimicas, los metales de transicion son ampliamente utilizados en
sensores electroquimicos, ya que puede presentar distintos estados de oxidacién. El rutenio (Ru) es un
elemento perteneciente al grupo VIII de los metales de transicidn, que se caracteriza por ser un buen
conductor de electrones y energia; asi mismo, el Ru puede encontrarse en diferentes estados de oxidacidn
(1, I and 1V) dependiendo de las condiciones ambientales en las que esté presente. Debido a la
versatilidad de este elemento, es aplicado en distintas dreas tecnoldgicas como son: catdlisis, farmacologia
y energia solar. Ademas, es utilizando en sensores quimicos y biosensores, para monitorear ambientes y

procesos quimicos controlados en el drea de la agricultura y biomédica (Kumar Mishra y Mishra, 2018).

Actualmente, debido a sus propiedades, se observa una tendencia en el uso rutenio y/o éxidos de
rutenio nanoestructurado, como material activo en sensores y biosensores. En 2017, Prado y
colaboradores, reportan el uso de nanoparticulas de rutenio para la deteccidn etinilestradiol y amoxicilina
(Prado etal.,, 2017). En 2011, Shim y colaboradores, utilizaron nanocompositos nanoporosos de

oro/rutenio para la deteccidn de glucosa (Shim et al., 2011). En 2011, Pefia y colaboradores, reportaron el
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uso de peliculas delgadas de hexacianoferrato de dxido de rutenio para detectar perdxido de hidrégeno

(Pefia et al., 2011), siendo este ultimo analito de gran interés en el drea biomédica.

La detecciéon del perdxido de hidrégeno (H20,) es de gran relevancia en el diagnéstico clinico,
desarrollo farmacéutico, alimentos y monitorizacién del ambiente. La utilizacién de materiales con
actividad electrocatalitica de reduccién-oxidacién H,0, son una buena opciéon para determinar su
presencia en una solucién (Chen et al., 2012). Asi mismo, los biosensores fabricados con nanomateriales

presentan una mejora en la deteccidn del perdxido de hidrégeno (Zhao et al., 2017)

Por lo anterior en este trabajo se desarrollard un sensor electroquimico a partir de
nanoestructuras autosoportadas unidimensionales de éxido de rutenio, utilizando plantillas de sacrificio,
lo que permitira una mayor area de contacto del analito con el RuO,, e incrementara la sensibilidad;
ademas se realizard la caracterizacion estructural y la evaluacion electroquimica de la eficiencia del sensor

para la deteccién de perdxido de hidrégeno.

1.1 Hipotesis

La deteccién de perdxido de hidrogeno sera posible utilizando nanoestructuras unidimensionales

autosoportadas de 6xido de rutenio.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo general

Disefiar y fabricar un sensor a partir de nanoestructuras unidimensionales autosoportadas de

oxido de rutenio.

1.2.2 Objetivos especificos
e Sintetizar estructuras unidimensionales de éxido de rutenio, utilizando plantillas de sacrificio.

e Disefiar una metodologia para eliminar las plantillas utilizando un método quimico.
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Realizar una caracterizacidon quimica de las estructuras fabricadas mediante Espectroscopia

Fotoelectrénica de Rayos X y Espectroscopia de Dispersidén de Energia de Rayos X.

Realizar una caracterizacién morfoldgica de las estructuras fabricadas por medio de Microscopia

Electrdnica de Barrido y Microscopia Electrénica de Transmision.

Realizar una caracterizacion estructural del material.

Realizar una caracterizacién electroquimica de las estructuras obtenidas.

Realizar una evaluacién electroquimica en la deteccién de H,0,.



Capitulo 2. Antecedentes

El perdxido de hidrogeno es un compuesto quimico de gran relevancia en el area farmacéutica,
alimenticia y de analisis ambiental. La deteccion del H,0, es realizada habitualmente utilizando
transductores amperométricos, los cuales funcionan monitoreando el cambio de la corriente eléctrica que
se produce por una reaccién oxido-reduccion a un voltaje en especifico. Un problema existente con estos
sensores es que son susceptibles no solo al peréxido de hidrogeno, sino también a otras especies que
coexisten en la solucién analizada; en consecuencia, se buscan transductores o receptores que sean
especificos al analito de interés, por ello es recurrente la utilizacién de enzimas. Las desventajas de los
sensores enzimaticos es que tienen un tiempo de vida corto, suelen tener un precio alto y su produccién

en masa es complicada (Giannoudi et al., 2006).

Entre los materiales mas cominmente empleados para la detecciéon del H,0, se encuentran:
Hexacianoferratos metalicos, proteinas tipo hemo, enzimas artificiales, nanotubos de carbono, grafeno,
metales, 6xidos metalicos, entre otros (Chen et al., 2012). Con el propdsito de mejorar las propiedades y
la deteccidn de H,0; en los sensores electroquimicos, se han implementado materiales alternativos no
enzimaticos, que prometen un mayor tiempo de vida, reproductividad, estabilidad, dispositivos
econdmicos y no dependencia del oxigeno. Los nanomateriales exhiben propiedades quimicas, épticas,
magnéticas, y eléctricas, que pueden propiciar una mejora en la sensibilidad y selectividad y de esta

manera proveer diferentes estrategias para la deteccion del H,0, (Dhara y Mahapatra, 2019).

En relacién con los metales y 6xidos metalicos, se han incorporados ampliamente en sensores
electroquimicos y biosensores debido a robustez, alta area superficial, propiedades de intercambio idnico,
alta dispersion de especies metalica y alta actividad, entre otras propiedades (Anu Prathap et al., 2019).
En particular se encuentra el rutenio, que es un metal que se caracteriza por capacidad de tener distintos
estados de oxidacidn, haciéndolo un material muy versatil, y con propiedades electroquimicas. El 6xido de
rutenio se reporté como material activo en sensores electroquimicos para diferentes factores y analitos
como es el pH (Lonsdale et al., 2019), glucosa (Martinkova et al., 2019), acido ascdrbico (Lee et al., 2017),
acido urico (Yang et al., 2018), hidroxilamina (Premlatha et al., 2017), persulfato (Roushani y Karami,
2014), ion cloro (Tseng et al., 2016), serotonina, melatonina (Devadas et al., 2015), insulina (J. Wang et al.,

2007) y alin mas importante el peréxido de hidrégeno (Dharuman et al., 2015).

Los primeros reportes de sensores que utilizan éxido de rutenio para la determinacién de H,0,

fueron aplicados a la modificacién de electrodos con peliculas delgadas. Janasek y colaboradores, en 2002,
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presentan el estudio de la modificacién de electrodos de oro con peliculas de rutenio y rodio depositadas
por la técnica de pulverizacidn catddica, para la deteccién del H,0, a bajos potenciales, mostrando
estabilidad y buena selectividad en contra de especies electroactivas. En 2005, Krishnamurt y
colaboradores presentan la sintesis y caracterizacion electroquimica de electrodos de carbono impreso
(SPCEs, por sus siglas en inglés) modificados con una pelicula delgada de éxido de rutenio, para la
deteccion de H,0, via analisis de flujo inyectado (FIA); se reportd que el funcionamiento del RuO; para
reducir el H,0, tiene dependencia con el pH, siendo 8 el valor 6ptimo, ademas de una dependencia lineal
con la concentracién. Por otro lado, en 2009 se estudié el uso de una pelicula de hexacianoferrato de éxido
de rutenio (RUOHCF) crecida electroquimicamente para la modificacién de un electrodo de carbono vitreo,
con el fin de determinar el H,0, en productos comerciales para el hogar; resultando un bajo limite de

deteccion y la utilizacidn de un volumen pequefio de muestra (Pefa et al., 2009).

Deng et al., publican en 2012 el comportamiento mimético de la catalasa y la peroxidasa de las
nanoparticulas de RuO,, enzimas que reducen y oxidan al H,0,, respectivamente; estas enzimas son
utilizadas en biosensores (Ahammad, 2016; Varma y Mattiasson, 2005). La maxima actividad catalitica
semejante a la peroxidasa se presentd en un pH de 4 en solucidn acética y a la catalasa a un pH de 7 en
buffer de fosfatos (Deng et al., 2012). Este articulo remarca que el uso de nanomateriales a base de dxido
de rutenio que catalizan reacciones de reduccion-oxidacidon en el H,O, con dependencia al pH; estas

caracteristicas que pueden ser aplicadas a sensores electroquimicos.

Existen estudios en la literatura de sensores de H,0O, en los cuales se utiliza nanoestructuras con
RuOyx como electrodo, o para la modificacién de electrodo. Un sensor amperométrico de nanotubos de
carbono multipared con hexacionoferrato de éxido de rutenio inmovilizado en un electrodo de carbono
vitreo (RUOHCF/MWCNTs100/GC), presenté un bajo limite de deteccién, un amplio rango dinamico de
concentracién y una buena sensibilidad, ademas se utilizé para el monitoreo de H,0, producido durante
la degradacidon de fenol por la reaccidn Fenton (Peia etal., 2012). Asi mismo, en otro estudio, se
modificaron electrodos de carbono vitreo con un composito de nanoparticulas de éxido de rutenio y de
oro en una matriz de nafién (RuO,-AuNp), el cual presenta un comportamiento enzimatico mimético que
se ajusta al modelo Michaelis-Menten, es selectivo, tiene un amplio rango dindmico, y un bajo limite
deteccion; es aplicado para la detecciéon del H,O; en soluciones antisépticas (Anjalidevi et al., 2013). Por
otra parte, se fabrico el biosensor basado en la modificacion de carbono vitreo con nano-éxido de
rutenio/riboflavon (GC/RuOx/RF), el cual exhibe excelente estabilidad, bajo limite de deteccion y buena

actividad catalitica (Roushani et al., 2013).
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Asimismo, se ha utilizado ampliamente nanoestructuras de rutenio, en su mayoria nanoparticulas

de Ru, para fabricar sensores de H,0,. En 2011, Janyasupab y colaboradores, presentaron un catalizador
de nanoparticulas bimetalicas Pt-Ru deteccion de H,0,. A su vez, la modificacidn de un electrodo de pasta
de carbono (CPE, por sus siglas en inglés) con nanoparticulas de Ru estabilizadas con polvo de grafito
(Januzaj etal.,, 2015); paralelamente, modificacién de electrodos de oro (serigrafia) con material
mesoporoso SBA15 cargado con nanoparticulas de rutenio (Hazra et al., 2015); en la misma linea, la
sintesis de nanoparticulas de rutenio con buena dispersién sobre nitruro de carbono, a través de la pirolisis
de cloruro de tris (2,2'-bipiridil) rutenio (II) (TBRC) con carbono (Cheng et al., 2019). En 2020, se publicé, la
modificacion de los microelectrodos de fibras de carbono (CFM, por sus siglas en inglés) con
hexacionoferrato de rutenio (ruthenium purple (RP)) para la monitorizacién dindmica de perdxido de
hidrogeno en tejido cerebral, presentando sensibilidad y selectividad en medio con alto grado salino (Ledo,

et al., 2020).

EnlaTabla 1 se presenta una comparacion entre los sensores de H,0, que contiene rutenio y éxido
de rutenio en su composicion. Se muestran los valores del potencial a los cuales ocurre la reduccion de
H,0; que permite su deteccidn, el rango de linealidad que es el intervalo entre el cual el sensor tiene una
relacion lineal con la concentracion de H,0,, la sensibilidad que tiene el electrodo y asi como la solucion

utilizada para el analisis electroquimico.

Por otro lado, se encuentran los arreglos de nanoestructuras unidimensionales (1D)
autosoportadas fabricados a partir de plantillas, los cuales han sido integradas a sensores, siendo una
propuesta muy prometedora. Estas nanoestructuras presentan un area superficial grande, buenas
propiedades quimicas y fisicas, y estabilidad en ambientes adversos. La sintesis de este tipo de estructuras
asistida con plantillas provee un mayor control en la morfologia, tamafio, densidad y didmetro de las
nanoestructuras (Zhang y Gao, 2019). Respecto a nanoestructuras autosoportadas de RuO,, se tiene un
sensor electroquimico de gas de acido nitrico gaseoso en soluciones acuosas de nanocables éxido de
rutenio alineados sobre un filamento de Pt, el cual fue sintetizado por CVD en dos pasos; presenté un
limite deteccidn en el rango del orden de nM, y una mayor sensibilidad que el flamento puro de platino
(C. Y. Wang et al., 2005). Por otro lado, también se han reportado nanoagujas de RuO, altamente
ramificadas sobre nanofibras de TiO,, fabricadas por electrohilado en donde se analizd su eficiencia
electrocatalitica para la reduccion de [Fe(CN)®)* v la deteccién de H,0,, presentando una alta selectividad,
bajo limite de deteccién y amplio rango de deteccién para H,0; (Kim et al., 2015). Cabe destacar que en
los trabajos presentados no se utilizd plantillas de sacrificio la sintesis de las nanoestructuras

autosoportadas de RuO..



Tabla 1. Estudios de sensores electroquimicos para la deteccién de H202 que contienen rutenio y éxido de rutenio

en su composicion.

Material Potencial Limite de Rango Sensibilidad  Solucién Referencia
(V) (vs. deteccion lineal uMm
AG/AgCl) UM
Electrodos Aucon -0.1 1 1-1000 -10.3 Buffer de (Janasek, et al,
Ru/Rh A mM? fosfatos 2002)
pH 8
Electrodos C 0.48 3 1-1000 PBS0.1M (Krishnamurthy, et
serigrafiadoscon - pH 7.5 al., 2005)
RuO:
RuOHCF 0.0 1.7y5.9 10-5000 - 0.5 M KClI (Pefiaetal., 2009)
0.05 M HCl
Np Pt-Ru 0.2 500 500-9000 402.1 0.1 M PBS (Janyasupab etal.,
HAmMtcem pH7.2 2011)
2 0.15 M KCl
RUOHCF/MWCNT 0.0 4.7 100-1000 1280 0.5 M KClI (Pefiaetal., 2012)
s100/GC AmMlcm?  0.05M HCl
GC/RuOx/RF -0.47 0.15 0.15- 35 PBS (Roushani etal.,
3000 pA mM pH 7 2013)
NpRuOx-Au en -0.14 0.0001 0.0001- - PBS (Anjalidevi et al.
nafién 30000 pH 7.4 2013)
Ru@SBA15-SH 0.075 0.4 2-100000 11.26 MA PBSO0.1M (Hazra et al., 2015)
mM-1 pH7
Ru0O2 0.6 1 1-1000 390.1 PBS 0.05 M (Kim et al., 2015)
nanoneedles- A mMt pH 7.4
TiO2 nanofiber
CPE-RuNP -0.1 10 10-100 78.8 PBS 1/15 M (Januzaj etal.,
A mM? pH7 2015)
Ru/NC-800 -0.55 0.468 1- 698 PBS0.1 M (Cheng etal.,
1000000 AmM?lcm? pH7 2019)
0
CFM-RP- Nafion -0.1 0.07 2-500 0.98 Medio (Ledo, et al., 2020)
AmM?icm? fisioldgico
7.4 pH
[Na+]/
[K+]=30

Se han reportado estudios de arreglos de estructuras autosoportadas aplicadas a sensores de
H,0,, en donde se utilizan membranas con porosidades nanométricas de AAO y policarbonato como
plantilla. En lo que respecta a las plantillas de AAO, se presentan matrices de nanocables de platino (Pt) (Li
et al., 2015) y plata (Ag) (Kurowska, et. al., 2013), sintetizadas con depésitos electroquimicos con el
método galvanoestatico y empleando una celda de 3 puntas (Contraelectrodo Pty electrodo de referencial

calomel), respectivamente, las cuales presentan buena selectividad y estabilidad. En contraste, utilizando
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membranas de policarbonato se tiene un arreglo de nanocables de cobre, sintetizado por el método
galvanoestatico, se obtuvo una alta area superficial y un limite de deteccién bajo y sobre todo una buena
estabilidad (Chianese et al., 2016). Igualmente, en 2017 un sensor con nanoestructuras autosorpotada de
nanocables de paladio (Pd), fabricadas a partir de una membrana de policarbonato como plantilla y un
depdsito galvanoestatico. Fue analizado electroquimicamente en una solucidon de fosfatos en etanol;
presentando dependencia lineal con H,0,, una sensibilidad aceptable y bajo limite de deteccién (Patella
et al., 2017). No se tiene reportado hasta el momento una estructura de este tipo con RuO; aplicado a

sensores electroquimicos de H,0,.

Cho et al. 2013, realizaron una sintesis electroquimica de nanotubos de éxido de rutenio utilizando
membranas de AAO como plantillas. Como técnica de depdsito, en una celda de 3 electrodos, se realizd
una voltametria ciclica en presencia de RuCl; con un invtervalo de potenciales entre de 0.8 a 1 V; con el fin
de producir nanotubos largos y con paredes delgadas, que proporcionen una mayor area superficial. En la
Figura 1, se muestra un esquema de la sintesis de los nanotubos en donde en primer lugar se realiza un
depdsito de oro, posteriormente una voltametria ciclica con la solucién de 40 mM de RuCls a 50 °C y por

ultimo la disolucién de la plantilla de AAO en 3 M NaOH por 20 min.

* Ru*

—

—

Au deposition Ru deposition Removing

AAO

Figura 1. Sintesis de nanotubos de RuO:z por plantillas de AAO. Tomada y modificada, (Cho et al., 2013).
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Capitulo 3. Marco tedrico

3.1 Nanotecnologia

La nanociencia y la nanotecnologia son ambitos de gran interés en la literatura cientifica y en la
innovacién tecnoldgica. La nanociencia es la ciencia que estudia la propiedades fisicas y quimicas de los
materiales a escala nanométrica; y la nanotecnologia se dedica a la implementacién de nanomateriales
para el desarrollo de dispositivos y aplicaciones con gran grado de innovacion. Un nanomaterial se define
cuando alguna de las dimensiones de un material se encuentra entre 1-100 nandmetros. El atractivo de
los nanomateriales se debe a que sus propiedades fisicas y quimica cambian al encontrarse a escalas tan
pequefias, en comparacién a cuando éstos encuentran en escala macroscopica, abriendo una brecha para
diversas aplicaciones debido a que estos materiales presentan diferentes propiedades &pticas,
magnéticas, eléctricas, reactividad quimica, estabilidad, entre otras, dependientes de su tamano vy

morfologia (Kolahalam et al., 2019).

3.1.1 Tipos de nanomateriales por dimensionalidad

Existen distintas clasificaciones de los nanomateriales, pero la mas habitual se caracteriza por el
tamanfio y dimensionalidad en la nanoescala (1-100 nm). En Figura 2 se muestran un grafico representativo

de estos materiales.

¢ Nanomateriales cero-dimensionales (0-D): se caracterizan por tener todas sus dimensiones en la

nanoescala. Ejemplos: nanoparticulas, puntos cuanticos, etc.

e Nanomateriales unidimensionales (1-D): Contiene dos de sus dimensiones en escala

nanométricas. Ejemplos: nanotubos, nanovarillas, nanocables y nanofibras, etc.

e Nanomateriales dos-dimensionales (2-D): Solo una de sus dimensiones se encuentra en la
nanoescala. Ejemplo: peliculas delgadas, peliculas delgadas multicapa, nanomuros, nanohojas,

etc.

e Nanomateriales tridimensionales (3-D): No tienen dimensiones nanométricas. Generalmente
estos materiales volumétricos estdn compuestos por partes que pueden ser nanométricas.

Ejemplos: policristalinos, espumas, etc. (Dhar Malhotra y Azahar Ali, 2018)
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Nanomateriales
I
5 = iD 2-D
Nanoparticulas ~ ====—. Nanocables, Peliculas
= nanotubos, etc. delgadas

AR

hojas, etc.

Policristal,
espumas, etc.

Nanotubo de

carbono Pelicula delgada

de grafeno 3D policristal

Figura 2. Esquema de los nanomateriales 0-D, 1-D, 2-D y 3-D. Tomado y modificado de (Dhar Malhotra y Azahar Ali,
2018).

3.1.2 Nanoestructuras 1-D

Las nanoestructuras unidimensionales han llamado la atencién entre los estudios de los
nanomateriales. Se caracterizan por tener una gran longitud, buena flexibilidad, propiedades eléctricas
interesantes y asi como la posibilidad de manipular fisicamente su forma para ajustarse a la configuracion
requerida. Generalmente este tipo de nanoestructuras, son compuestas por metales, semiconductores,
cerdmicos y compuestos orgdnicos. Esta gran versatilidad ha propiciado que estos materiales sean

aplicados exitosamente en areas como, electrdnica, éptica, fotovoltaica, catalisis, sensores, etc.

Estas nanoestructuras se destacan por su forma y caracteristicas morfoldgicas. Los nanocables y
nanovarillas son estructuras generalmente cilindricas sélidas, pero se diferencian en la longitud de la
dimensidon no nanomeétrica, siendo las primeras mas cortas que las segundas, lo cual proporciona
diferentes propiedades. Por otro lado, se encuentran los nanotubos que su caracteristica principal es que
son huecas por dentro. Asi mismo, estan las nanofibras que tienen longitudes mayormente largas, pero
mantiene su diametro nanométrico. El tipo de estructura siempre dependerd de las aplicaciones, por lo
tanto, es importante escoger la morfologia mas adecuadas para obtener las propiedades deseadas (Xia

et al., 2003).
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Los métodos de sintesis de las nanoestructuras unidimensionales es un tema de gran interés

debido a que con ellos es posible la manipulacién de la geometria de las estructuras. Con las distintas
formas de fabricacion de estos materiales se puede ser flexible en cuanto las propiedades estructurales
como: grosor, forma, tamafio de hueco, ordenamiento, etc. La fabricacién con plantillas es una de las mas
comunes sintesis de este tipo de materiales, en donde generalmente se utilizan técnicas de depdsito
guimicas electroquimicas, utilizando plantillas “duras y suaves”. Otras alternativas para la fabricacion de
estructuras 1D es el uso de la técnica de ablacidn laser que se utiliza para gastar el precursor sélido y las
sintesis hidrotermales, que se basan el uso de las soluciones precursoras para obtener estructuras

anisotrépicas (Pérez-Page et al., 2016).

3.1.3 Arreglos de estructuras unidimensionales (autosoportadas)

Los arreglos de estructuras unidimensionales autosoportados se caracterizan por tener una base en la
cual se encuentran soportadas las nanoestructuras, por ejemplo, nanovarillas, nanocables o nanotubos,
ordenas de una forma vertical. Esta modalidad de materiales tiene una gran ventaja porque brinda una
area superficial grande en areas geométricas pequefias, estabilidad, orden, etc. La sintesis de estas
estructuras se efectia comunmente a través de plantillas con métodos como electrodepdsito,
electroforéticos y de llenado, permitiendo crecer materiales metdlicos, semiconductores, polimeros,
oxidos, entre otros. Se han implementado en tecnologias para aplicaciones en electrénica, energias

renovables y sensores (Shangy Cao, 2010).

3.2 Técnicas de caracterizacion de materiales

3.2.1 Microscopio electrénico de barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido (SEM por sus siglas en inglés), es un microscopio que te
permite observar la morfologia de diversos tipos de materiales de tamafios y dimensiones desde micras
hasta nandmetros en tiempo real. En la nanotecnologia es una herramienta muy utilizada para la

caracterizacion morfoldgica y estructural de distintos nanomateriales.

El funcionamiento de este microscopio consiste en la incidencia de un haz de electrones en

movimiento acelerado con potenciales entre 0.1-30 kV, y un alto vacio que permite que el haz no tenga
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interaccion con particulas residuales del ambiente, que puedan interferir el camino que recorre el haz.
Cuando los electrones a alta energia interactian con la superficie de un material, los dtomos producen
efectos fisicos de dispersion, debido a la transmision energia del haz de electrones y los atomos de la
muestra, cambiando la trayectoria del haz incidente. Estas interacciones generan electrones secundarios,
electrones retrodispersados y rayos X, que contienen informacion de la muestra que nos permite
interpretar: topografia, composicidn, estructura cristalina, asi como campos eléctricos y magnéticos

locales (Goldstein et al., 2017).

3.2.2 Microscopio electronico de transmisién

El microscopio electrénico de transmisién (TEM, por sus siglas en ingles), es un microscopio
electrénico que nos permite observar morfologia y topografia, de muestras mucho mds pequefiias que con
el microscopio electrénico de barrido, ademds permite determinar la estructura cristalina de los
materiales. Este microscopio es una gran herramienta para la caracterizacién de nanomateriales ya que
nos permite analizar hasta escala atomica haciendo posible la visualizacién de defectos, impurezas,

particulas muy pequefias, porosidades, etc.

La técnica consiste en la transmision de un haz de electrones a muy altas energias (100 keV-400
keV), sobre una muestra muy delgada (rango de nm), para obtener informacion de esta. Se caracteriza por
la utilizacidon de ultra alto vacio que nos ayuda a evitar la interferencia del haz de electrones o la
contaminacion de la muestra, por factores ambientales. Por su naturaleza de accién el TEM tiene ciertas
limitaciones que deben ser tomadas en cuenta al analizar un material, como es la falta de sensibilidad a la
profundidad, la necesidad de que las muestras sea muy pequenas y delgadas, lo cual propicia
preparaciones de muestras muy especificas, y asi como, la limitacién de analisis de zonas muy pequenas,

cuando se observan detalles.

El limite de resolucién de un instrumento dptico es del orden de la longitud de onda del haz que
se utiliza, por ello los microscopios épticos convencionales solo alcanzan resoluciones de algunos cientos
de nandmetros. Los microscopios electrénicos tienen mayor resolucién debido a que usan electrones
acelerados cuyas longitudes de onda asociadas son mucho menores que la luz en el intervalo visible. Como
los electrones son un tipo de radiacién ionizante, que al interaccionar con la materia se produce una
trasferencia de energia a los 4tomos de la muestra, produce la remocién de enlaces débiles, asi como,

electrones cercanos al nucleo, generando distintas sefiales secundarias representadas en la Figura 3, las
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cuales pueden ser utilizadas para andlisis quimico con la espectrometria de dispersién de energia de rayos
X (EDS, por sus siglas en ingles) y espectrometria de pérdida de energia de electrones (EELS, por sus siglas

en ingles).

Las imdgenes generadas con TEM se producen al incidir el haz de electrones de alta energia que
atraviesa la muestra (delgada) produciendo dispersién de electrones, y asi, formando una distribucién no
uniforme de éstos, la cual es la que contiene la informacién de la muestra. Generalmente se detectan los
electrones con restrictores o detectores de electrones. La distribucidn espacial de los electrones dispersos
puede observarse como contraste para formar imdgenes de la muestra, y de la distribucidon angular se
puede observar cémo patrones dispersos (scattering patterns), o patrones de difraccion. La dispersién de
los electrones esta ampliamente relacionada con el nimero atémico de los elementos, la composicién y

la estructura cristalina de la muestra (Williams y Carter, 2009).

3.2.3 Patrones de difraccion y difraccion de electrones de area selecta (SAED)

Los patrones de difraccion son una herramienta indispensable en TEM, ya que permite obtener
informacidn cristalina del material, en especial en pequefias zonas para analizar defectos o caracteristicas
muy detalladas, que son de gran utilidad en el estudio de nanomateriales. Con los patrones de difraccion
es posible determinar la estructura cristalina, la distancia entre planos, y si son estructuras mono o
policristalinas; ademas, es posible correlacionar la difraccion de electrones con la imagen de la zona
analizada. Los electrones con la interaccidn con los cristales se difractan a diferentes angulos dependiendo
de la naturaleza del cristal.

Haz incidente

Electrones
Electrones con alto-kV

secundarios (SE)

retrodispersados
Rayos-X
caracterlstlcos
Electrones
Auger vmble
Electrones Pares electron-
absorbidos ™ hueco
Rayos-X
Muéstra Bremsstrahlung
Electrones Electrones
dispersados 8 dispersados
e Haz directo g TEE
elasticamente inelasticamente

Figura 3. Diagrama de sefiales secundarias producidas en el Microscopio electrénico de Transmisién. (Tomaday
modificada de Williams & Carter, 2009)
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El método de SAED es un método para analizar la estructura cristalina de los materiales analizados

por TEM. En las imagenes de patrones de difraccidon se obtiene con una circunferencia en el centro que es
el haz directo y un patrén de puntos que representan los planos cristalinos, los cuales son asociados con
indices de Miller; el haz trasmitido se asocia al plano cristalino (0, 0, 0) y la distancia del centro a los puntos
esta correlacionada con la distancia intraplanar, que puede emplearse para determinar de la estructura

cristalina.

En TEM, lo que hay que resaltar es la posicidon de los puntos de la difracciéon y no tanto de la
intensidad, ya que solo se estd midiendo en una pequefa drea y con un solo angulo de incidencia. A
diferencia con el analisis convencional de difraccién de rayos X, se miden a diferentes dngulos y se observa

la intensidad de los picos de los planos cristalinos para determinar la estructura. (Williams y Carter, 2009)

3.2.4 Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X

La espectrometria de dispersién de energia de rayos X (XEDS, por sus siglas en inglés) es una
herramienta complementaria los microscopios electronicos de transmisién y barrido, la cual emplea los
rayos X que se generan al realizar las mediciones en TEM y SEM. Estos rayos X se producen cuando al
incidir el haz de electrones a la muestra este interacciona y excita a los electrones de los dtomos
produciendo, moviendo a otros orbitales; cuando éstos regresan a su estado basal se relajan y disipan la
energia a través de rayos X, los cuales estdn asociados con una energia especifica de cada elemento, por
lo que nos permite obtener analisis quimico del material. Estos espectros son graficados con las cuentas
vs la energia de los rayos X, en donde se producen picos un poco achatados, cada elemento tiene un

espectro especifico que nos permite diferenciar entre elementos.

Generalmente es una técnica no muy confiable para cuantificar quimicamente los materiales
analizados debido a que tiene una gran dependencia en la forma y uniformidad del material, asi como,
debido a configuracién del equipo no se encuentra en el lugar éptimo. Sin embargo, es una herramienta
muy conveniente para la determinacion de las especies quimicas del material en areas especificas y la

correlacién con una imagen, permitiendo en algunas ocasiones ver impurezas.

Este tipo de analisis quimico es mas facil de utilizar en el microscopio electrénico de barrido
transmisiéon (STEM, por sus siglas) ya que puedes sacar tu imagen, detener el escaneo y cambiar a la
configuracién de la EDS. En STEM se tiene la opcidn de hacer un mapeos y analisis quimicos lineares. Es

posible obtener un espectro de cada pixel de la imagen digital obtenida por STEM, con el cual podemos
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hace un mapa quimico que nos muestre cémo es la distribucién de cada elemento de la muestra y
relacionarlo con la imagen; esta herramienta es de gran importancia ya que nos permite distinguir entre
contaminaciones o, si se estd haciendo una mezcla de apropédsito, observar si se esta realizando
adecuadamente. De la misma manera, se pueden determinar los espectros de cada pixel y analizar en
forma lineal, en vez de un mapeo, solo dirigiendo el haz linealmente. Esta herramienta es de gran utilidad,
ya que puede permitir analizar, por ejemplo, multicapas, o determinar si se tienen estructuras huecas o

solidas (Williams y Carter, 2009).

3.2.5 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos (XPS)

La Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por Rayos X es una técnica de caracterizacién
superficial (5-10 nm) que determina la composicion quimica de los materiales. La técnica consiste en la
incidencia de rayos X sobre una muestra, los cuales provocan perturbaciones en el material generando el
desprendimiento de electrones en forma de fotoelectrones. Estos fotoelectrones contienen cierta energia
caracteristica de cada elemento, por ello al captarlos y medirlos es posible saber la composiciéon quimica

de la muestra analizada.

También es posible determinar un analisis cuantitativo de la muestra ya que los graficos obtenidos
son proporcionales a la cantidad de electrones captados. Debido a lo anterior, si se tiene un pico
caracteristico de un elemento mas alto se infiere que se encuentra una mayor cantidad de ese elemento

en este material (van der Heide, 2011).

3.3 Técnicas de fabricacion del material

3.3.1 Pulverizacion catddica

Pulverizacién catddica, mejor conocida como Sputtering por su nombre en inglés, es una técnica
de depdsito fisico de peliculas delgadas. Es un método ampliamente utilizado en el ambito de la industria
debido a su versatilidad y bajo costo; tiene gran relevancia en el ambito de los recubrimientos que ayuda
a proporcionar distintas funcionalidades como: resistencia al agua, baja friccidn, proteccién para la
corrosion, adquisicion de propiedades Opticas y eléctricas especificas, hasta para decoracion. (Kelly y

Arnell, 2000)
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La técnica consiste en la vaporizaciéon de un material sélido (blanco), a través del bombardeado

con iones energéticos, producto de un plasma, promoviendo el desprendimiento del material que
eventualmente se deposita en la superficie de un sustrato. En particular se encuentran los Sputtering con
magnetrdn que utilizan campos magnéticos que ayudan a confinar los electrones para producir una mayor
ionizacién y asi aumentar la eficiencia del depdsito sobre el sustrato, ya que se produce un plasma mas

denso en la region del blanco (Kelly y Arnell, 2000).

Los aspectos mas importantes para tener un depdsito de calidad en el Sputtering son: la pureza
del blanco, es una condicién muy importante, ya que los depdsitos se pueden ver muy afectos con las
trazas de impurezas, mayoritariamente cuando son muy diferentes quimicamente al blanco; otro aspecto
es que las particulas incididas al sustrato deben tener una energia muy bien definida y controlada en todo
el proceso; y por ultimo esta el vacio en la sintesis, el cual debe ser adecuado para asi evitar la adsorcién

de particulas contaminantes (Behrisch y Eckstein, 2007).

3.3.2 Electrodepdésito con plantilla de sacrificio

Las sintesis de nanoestructuras a través de electrodepdsito han sido muy estudiada en los uUltimos
afnos debido a que es controlable y no es muy cara. Cuando se implementan plantillas de sacrificio para
efectuar los depdsitos electroquimicos se utiliza un potencial aun mayor que al depdsito sin plantillas, ya
que te permite controlar la forma de las estructuras de una manera mas precisa y uniforme. Es por ello
por lo que se ha utilizado este tipo de metodologias para la fabricacion de nanomateriales como
nanoparticulas, nanocables, nanotubos y nanoclusters. Asi mismo se tiene la ventaja de tener una gran

variedad de materiales a depositar, como son metales, semiconductores, éxidos, polimeros, entre otros.

El proceso del electrodepdsito consiste fundamentalmente en aplicacion de una corriente de
manera controlada a cierto voltaje, a través de una celda electroquimica. La celda electroquimica consiste
en un electrodo de referencia, un contra electrodo (dnodo) y un electrodo de trabajo (catodo) donde se

lleva a cabo el depdsito del material, y dependiendo el caso puede ser metalico o no.

En general el electrodepdsito asistido con plantillas de nanoestructuras puede ser dividido en dos
grupos: activos y los restrictivos. La sintesis activa consiste en el crecimiento de nanomateriales por la
nucleacidn de los nucleos de los precursores en los hoyos y de defectos del electrodo que funge como
sustrato. El crecimiento consecuente de los nucleos en la plantilla genera la morfologia deseada para las

nanoestructuras, por lo que si se necesita una estructura en particular solo se elige la plantilla adecuada.



18
El otro tipo de sintesis asistido por plantillas es la restrictiva, la cual es la mas comun para la formacién de
nanoestructuras a través del depdsito de metales dentro de poros cilindricos o canales de materiales
inertes y no conductivos. Estas plantillas son de materiales sélidos nanoporosos y los mds comunes son
plantillas de alumina anodizada y policarbonato. Con este tipo de sintesis generalmente se utiliza para
preparar nanoparticulas, nanofibras, nanorodillos, nanoalambres y nanotubos. Asi mismo es posible la
fabricacion de arreglos con estas estructuras. En esta tesis se estara usando el tipo de sintesis restrictiva

(Bera et al., 2004).
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Figura 4. a) Dependencia de la corriente de reduccidn vs. el tiempo en un depdsito potenciostatico de oro en una
membrana nanoporosa y b) imagen representativa de las cuatro partes del depésito: |) Corriente de carga de doble
capa; Il) leve incremento en la corriente que representa el relleno de los poros con oro; lll) incremento precipitoso
en la corriente que corresponde a la formacion de tapas semiesféricas; IV) corriente constante que corresponde a la
formacién de una pelicula plana.

Por otro lado, observando coémo se comporta la corriente respecto el tiempo en los

electrodepdsito con plantillas porosas, se puede monitorear el proceso de llenado de los poros con el
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material. En la Figura 4 se ejemplifica un electrodepdsito de oro y como este puede ser divido en cuatro
partes. En la primera parte se observa un pico de corriente intenso que decae rdpidamente después de
cerrar el circuito e iniciar el depésito, el cual, representa el agotamiento de los iones de metal debido al
rapido depésito que se produjo al inicio, asi como aumento de la resistencia dentro de los poros de la
membrana. Posteriormente la corriente decrece lentamente hasta estabilizarse teniendo un
comportamiento mas o menos lineal, que significa que se esta produciendo el depdsito y los poros se estan
llenando. En el inicio de la parte Ill la corriente comienza a incrementa nuevamente resultado del aumento
del drea del electrodo debido a la emersién del metal por los poros. Es posible observar puntas en las
estructuras unidimensionales con formas parecidas a los hongos. Finalmente, en la parte IV estas puntas
con excedente de material se unen formando una superficie plana, como si fuera una pelicula, y con esto
se observa con el cambio de la corriente nuevamente en donde se forma nuevamente una maseta.
Idealmente se espera un crecimiento el cual solo rellene los poros porque lo que el depdsito debe ser
detenido en la parte Il antes de que se produzca la parte lll, es decir, el sobreexcedente de material

(Ongaro y Ugo, 2014).

3.4 Aspectos electroquimicos y técnicas de caracterizacion

3.4.1 Celda electroquimica

Una celda electroquimica bdsica consiste en al menos dos electrodos metalicos dentro de una
solucién electrolitica, como se muestra en la Figura 5. Estos estan conectados a una fuente de potencial o
a una corriente eléctrica, dependido el caso. Los electrones fluyen del lado negativo de la fuente al
electrodo negativo, transfiriéndose después a las sustancias quimicas que se forman en la interfase del
electrodo y la solucién electrolitica. Por otro lado, la misma cantidad de electrones son trasferidos al otro
electrodo, por las especies quimicas a través de oxidacion, provocando el flujo hacia el lado positivo de la
fuente de corriente. Este trasporte de electrones que entran y salen de la celda implica que especies que
son reducidas (gana electrones) se vayan hacian un electrodo y oxidadas especies (pierde electrones) hacia
el otro. Algo a destacar, es que no solo las especies en la solucién pueden actuar como electroactivas, sino

gue también el material del electrodo puede hacerlo.

La cantidad de material que es trasferido durante una reaccion electroquimica es proporcional a
la corriente eléctrica generada, ya que se relacionan con el nimero de electrones que fluyen a través del

sistema. La cantidad puede ser obtenida por la ecuacién de Faraday:
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donde Q es la carga en Coulombs, p es la masa de la sustancia quimica trasformada en gramos,
M, es la masa molecular de la sustancia quimica trasformada en g/mol, n es el nUmero de electrones
intercambiados por cada sustancia quimica trasformada y F es la constante de Faraday con un valor de

96485 C/mol.

Es importante tener en cuenta ciertas consideracidn ya que la carga no puede perderse,
permanecer o almacenarse en el sistema, por lo que: la cantidad de material oxidado en el dnodo, en lo
gue respecta a electrones, es la misma que el material reducido en el catodo; la medicién de la corriente
en cualquier nivel de la celda muestra que tanta cantidad de sustancia reactivas se estan transformando
en los dos electrodos; y para mantener la neutralidad de carga en la solucidn, los iones deben moverse

entre los electrodos (Westbroek, 2005).

0O,

R2
o }’ o
0,

Figura 5. Esquema de celda electroquimica bdasica, con un dnodo (derecha) que es donde ocurre la oxidacién y un
catodo (izquierda) donde se lleva a cabo la reduccién.

3.4.2 Arreglos experimentales y electrodos

3.4.2.1 Electrodo de referencia

Generalmente en las celdas electroquimicas es utilizado un electrodo de referencia para tener un
control del potencial que ese esta utilizando al aplicar algin método electroquimico. Existen distintos tipos

de estos electrodos de referencia, las cuales utilizan un determinado potencial dependiendo del ion que
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estd en la solucién, siendo el electrodo estandar de hidrogeno (SHE por sus siglas en inglés) que por
definicidn es el que tiene un potencial de 0 V. El electrodo de referencia mas cominmente utilizada debido
a su facil empleo es el electrodo de Ag/AgCl que tiene un potencial de 0.222 V respecto el electrodo de
hidrogeno estandar. Este electrodo estd compuesto por un tubo conector, un alambre de plata, un
alambre de plata cubierto con cloruro de plata (Ag), una solucidn cloruro de potasio (KCl), una capa que
restablece la solucién de KCl y vidrio poroso, tal como se muestra en la Figura 6. El alambre de Ag se
encuentra dentro de un tubo de vidrio relleno con una solucion de KC| saturada. Localmente, en la
superficie del alambre de plata, la plata serd disuelta en la disolucidén por oxidacion, que se presenta en la

ecuacion 2:
Ag o Agt +e” 2)

El potencial de equilibro entre Ag y AgCl en la superficie del alambre de plata estad dada por la

ecuacion de Nernst, tomando en cuenta que la actividad de plata metalica es 1:
0
Eeq = Eggag+ + 2387/ ploga,+ (3)

En contra parte, el equilibro no es obtenido en la practica porque los iones de Ag* forman AgCl soluble con
iones de cloro en la solucidn, por lo que el potencial depende de la presencia de iones Cl'y a su vez tiene
gue tomarse en cuenta su actividad en la ecuacion. Pero, por otra parte, la actividad de los iones cloruro
en una solucion saturada es igual a uno, por lo que la ecuacion 2 podra cumplirse. Por ésto es necesario
que la solucién saturada de Cl esté separada de la solucidén a analizar, siendo necesaria la implementacion

un vidrio poroso con poros lo suficientemente pequefios para evitar fugas (Westbroek, 2005).

3.4.2.2 Electrodo de trabajo

El electrodo de trabajo es un material conductor donde la reaccidn de interés de estudio ocurre.
Se caracteriza por tener una amplia gama de formas, pureza y configuraciones, ademas que generalmente
son materiales conductivos como platino, oro y carbono vitreo, los cuales son utilizados por si solos o son

funcionalizados con otros componentes (Westbroek, 2005).
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Figura 6. Esquema del electrodo de referencia de Ag/AgCl con (1) un tubo conector, (2) un alambre de plata, (3) plata
recubierta con AgCl, (4) soluciéon de KCl, (5) Tapara la para reposicion de KCl y (6) vidrio poroso.

3.4.2.3 Contraelectrodo

Cuando se tiene una corriente eléctrica pasando por la celda, no se puede utilizar un arreglo
experimental con solo dos electrodos (el cual consiste solo en el electrodo de trabajo y el de referencia)
ya que la corriente que pasa por el electrodo de referencia puede interferir en el potencial de referencia.
Es por esto por lo que se implementd un arreglo de tres electrodos, afiadiendo al sistema el llamado
contraelectrodo que es un material que conduce muy bien electrones, que hace que, al tener un potencial
proveniente de la fuente, este es aplicado sobre el electrodo de trabajo y sobre el contraelectrodo,

evitando de esta manera el cambio no deseado en el potencial referencia.

Se deben de tomar en cuenta algunas consideraciones para evitar errores en las mediciones
electroquimicas de la corriente. La superficie del contra electrodo deber ser al menos 10 veces mas grande
que la superficie del electrodo de trabajo, para que las medias reacciones que se producen en el electrodo
de trabajo sean las mas lentas, y no se produzcan en el contraelectrodo, generando interferencia en la
medicion. Al utilizar un drea mucho mayor la velocidad de reaccion depende de la superficie del electrodo
evitando dicho problema. El contraelectrodo debe ser un muy buen conductor eléctrico, para evitar que
pase corriente por la interfaz del contraelectrodo y de esta manera obtener informacion sobre las medias

reacciones que ocurren en el electrodo de trabajo, en vez de tener informacion de las propiedades del
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contraelectrodo. Y, por ultimo, tener en cuenta si el contraelectrodo produce contaminaciones en el

electrodo de trabajo (Westbroek, 2005).

3.4.3 Utilizar de las soluciones electroliticas

La utilizacion de electrolitos de soporte es muy importante mds ahora debido a la implementacién
de microelectrodos. El medio liquido generalmente es no conductivo por lo que la funcion del electrolito
es agregarle propiedades conductivas a la solucidon. Cuando se aplica un voltaje en la solucién se produce
un campo eléctrico, que hace que los iones negativos y positivos se trasporten hacia el dnodo y al catodo,
respectivamente. Este proceso produce un trasporte de carga o flujo de una corriente eléctrica, y la
corriente de cada especie trasportada depende de la movilidad y concentracién; en contraparte, en los
experimentos voltamétricos el trasporte de estas cargas y especies es dificil, que afecta las propiedades
de trasporte por difusidn y/o conveccidn tan intensamente que la interpretacién de los datos se vuelve
muy complicada o incluso imposible. Para evitar la migracion, se agrega electrolito en exceso (10-50 veces
la concentracion de las especies a estudiar) para que el electrolito sea trasportado debido al campo

eléctrico y no la especie a estudiar.

De igual manera se utilizan acidos fuertes, bases fuertes y soluciones tampones (Buffer) de
cualquier pH como electrolitos de soporte, siempre y cuando se encuentren con la suficiente
concentracién. Ademas de disminuir la resistencia de la solucidn y la supresién de la corriente de
migracidn, este tipo de electrolitos también pueden proporcionar H* u OH" en una solucidn, especies que
generalmente se ven envueltas en las reacciones electroquimicas. Asi mismo la forma idnica de los

electrolitos pueden ser Utiles como agente quelante (Westbroek, 2005).

3.4.4 Potencial de circuito abierto

El potencial de circuito abierto (OCP por sus siglas en inglés) es el potencial que se genera entre el
electrodo de trabajo, el material a estudiar, y la solucidon que se encuentra alrededor de él, todo ésto
respecto a un electrodo de referencia, el cual debe ser colocado dentro del electrolito y cerca del electrodo
de trabajo (Santana etal., 2009). Generalmente este método es empleado al inicio de alguna otra
medicion electroquimica para la estabilizacion de la interaccidon del electrolito con la superficie del

electrodo de trabajo, y de esta manera eliminar ruidos en la medicién.
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3.4.5 Voltametria ciclica

La voltametria ciclica, (CV por sus siglas en inglés) es una técnica electroquimica que permite el
estudio de especies electroactivas. Se caracteriza por ser un método versatil y econdmico, que nos permite
estudiar procesos electroquimicos (donde se lleva a cabo transferencia de electrones) de manera rapiday
eficiente, por ello, aunque la interpretacién de los resultados puede no ser sencilla, es una herramienta
muy utilizada. Asi mismo, por estas caracteristicas se tiene un amplio rango de aplicaciones en areas como:
guimica, bioquimica, biologia, medicina, farmacéutica, catalisis, energias, baterias, corrosién, ciencia de
materiales, entre otras. (Chooto, 2019). Las voltametrias en general, han representado un gran avance
para el estudio de mecanismos mediante teoria, modelos y simulaciones para la resolucion de problemas
en distintas areas; en particular en la nanociencia y nanotecnologia aunado a que ha tenido un gran auge
debido interés al estudio del comportamiento de los materiales a esta escala, ademas de sus aplicaciones

en electroquimica. (Batchelor-Mcauley et al., 2015)

Mediante esta técnica se estudia el potencial contra la corriente y consiste en hacer un barrido de
potencial de forma ciclica sobre un electrodo, el cual se encuentra dentro de una solucién, midiendo la
corriente resultante. Funciona utilizando un electrodo de referencia, generalmente Ag/AgCl, un contra
electrodo y un electrodo de trabajo, siendo el ultimo donde se estudian los procesos de oxidacién y
reduccion. Para obtener una corriente, primero es necesario mandar una senal de excitacién, que consiste
en un barrido de potencial lineal respecto al tiempo, pero como es una sefial ciclica, una vez llegado a un
cierto potencial cambia su direccion y regresa al potencial inicial para completar el ciclo, por lo que la seiial
resultante es triangular, como se muestra en la Figura 7, la cual puede ser repetida las veces necesarias
dependido de la cantidad de ciclos que se quieran estudiar. La pendiente de la linea recta es la velocidad
de barrido, el cual es un pardmetro que puede ser variado dependiendo de la informacidn que se quiere

obtener o las necesidades de medicion.

Un voltagrama es la grafica resultante de la medicidn; tiene el potencial en el eje x y la corriente
obtenida del electrodo de trabajo después de aplicarse la sefial en el eje y. Algo importante a considerar
es que el eje x puede ser representado como tiempo debido a la relacion lineal del potencial con el tiempo
que tiene la sefial de excitacion. La forma en la que se obtiene informacion generalmente se observa por
picos o aumentos en la corriente, que pueden ser anddicos (aumento de corriente a valores mas positivos)
o catddicos (aumento de corriente a valores mas negativos) lo que quiere decir es que hay una

transferencia de electrones que se correlaciona con reacciones redox.



25

Por otro lado, la instrumentacién para realizar una voltametria necesaria es primeramente un
generador de ondas que nos dard la sefial de excitacion, un potenciostato para poder aplicar la sefial al
electrodo de trabajo, un convertidor de corriente a voltaje para analizar la sefial resultante y decodificar
XY que nos dard los datos de la grafica. En general los equipos ya tienen estos componentes en conjunto

(Kissinger y Heineman, 1983).
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Figura 7. Esquema de sefial de excitacién triangular.

3.4.6 Cronoamperometria

Es una técnica electroquimica en la cual se utiliza un cierto potencial en el electrodo de trabajo el
cual es aplicado cambiando drasticamente de un potencial a otro, mientras se mide la respuesta de la
corriente eléctrica, todo ésto en funcion del tiempo. Algunas ventajas de emplear este método son:
evaluar coeficientes de difusion, el estudio de velocidad de reacciones en el electrodo, velocidades de
reacciones quimicas acopladas, asi como otros propdsitos analiticos. Otra aplicacién que tiene esta técnica

es la de realizar cambios en el electrodo como electrodeposicion.
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3.5 Sensores

Un sensor o traductor en general, es un aparato o una cadena de medicién a la cual se aplica directamente
la propiedad a medir. Existen diversas propiedades que deben cumplir dichos sensores para cumplir con

su funcion de forma adecuada, tales como:

e Exactitud: Es la amplitud de la diferencia entre los resultados de la medicién y del valor verdadero.

Asi mismo, la diferencia entre el valor verdadero y el medido es llamado error absoluto.

e Resolucidn: es el menor incremento del valor que puede ser medido por un sensor.

e Fidelidad o repetibilidad: Es la aptitud de un instrumento de generar, en ciertas condiciones,

respuestas muy cercanas a mediciones repetidas con la misma sefial de entrada.

e Sensibilidad: Es la razén del aumento en la respuesta de un instrumento al aumento de la sefial de

salida correspondiente.

e Histéresis: En un instrumento de medicidon es la propiedad de que el instrumento tenga una
respuesta de una sefal de salida dada, siendo esta respuesta dependiente de la secuencia de la

sefial de salida anterior. No deseada.

e Selectividad: Es la habilidad de un sensor de medir solo una especie, o ser inmune a los posibles
pardmetros que pueden influenciar en la medicién, que pueden no ser medido, pero actudan sobre

la sefial del sensor (Fouletier y Fabry, 2010).

3.5.1 Sensores quimicos

Segun la IUPAC, un sensor quimico “es un dispositivo que trasforma la informaciéon quimica,
originada de la reaccidn de un analito o por una propiedad fisica del sistema investigado, que van desde
concentracién de un componente en especifico en una muestra hasta el analisis total de composicion, en

I”

una sefial analiticamente Util”. Los sensores quimicos tienen dos componentes bdsicos para la deteccién:
un receptor que se encarga del reconocimiento quimico en el dispositivo que convierte la informacion
quimica a una forma de energia medible y un transductor fisicoquimico que convierta la energia
proveniente de la informacién quimica resultante a una sefal que pueda utilizarse analiticamente. El

receptor debe tener una gran selectividad sobre el analito medido para considerarse un buen sensor, asi
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mismo el transductor tiene la funcidn de trasferir la sefial de salida proveniente del sistema de

reconocimiento hacia una sefal de salida, la cual puede ser amplificada externamente para convertir dicha

sefial en datos utiles.

Existen distinto tipos de receptores dependiendo de los estimulos: fisicos que es donde se tiene

reacciones electroquimicas y se mide por la absorbancia, indice de refraccién, conductividad, temperatura

o trasferencia de masa; quimicos, en donde se tiene la participacidn de una reaccién quimica con el analito;

y también bioquimicos, donde se utilizan procesos bioquimicos es la fuente de las sefiales analiticas, como

sensores amperométricos enzimaticos. Por las caracteristicas de los sensores quimicos, éstos se pueden

clasificar en:

Dispositivos 6pticos: Trasforma cambios en los fendmenos dpticos, que son resultado de la
interaccion con analito con la parte receptora. Ejemplo: absorbancia, reflectancia, luminiscenciay

fluorescencia, etc.

Dispositivos electroquimicos: Trasforma los efectos electroquimicos que suceden en la interaccidn

entre el analito y el electrodo a una sefial eléctrica que puede ser voltaje o corriente.

Dispositivos eléctricos: Basados en las mediciones donde no hay procesos electroquimicos pero la
sefal proviene de la carga de las propiedades eléctricas causadas por la interaccion con el
electrolito. Ejemplo: sensores semiconductores d6xidos metalicos, sensores semiconductores

orgdnicos, sensores electroliticos por conductividad y permitividad.

Dispositivos sensibles a la masa (mass-sensitive): Transforma el cambio de la masa en la superficie
especialmente en un cambio en las propiedades del material de soporte que es causado por la
acumulacién del analito. Ejemplos: dispositivos piezoeléctricos y dispositivos de onda acustica

superficial.

Dispositivos magnéticos: Funcionan en el cambio de las propiedades paramagnéticas de un gas

que se analiza. Ejemplo: ciertos tipos de monitores de oxigeno.

Dispositivos termométricos: que se basan en la medicidn de los efectos del calor de una reaccidn

guimica o la adsorcion que involucra el analito. Ejemplos: sensores cataliticos. (Cristea et al., 2014)
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3.5.2 Sensores electroquimicos

Como se ya se comenté anteriormente los sensores electroquimicos, obtiene la informacién quimica
de la especie de interés mediante la interaccidén entre el analitico y la superficie del electrodo, y esta
informacidn es trasformada a una sefial eléctrica medible. Estos efectos pueden resultar
espontaneamente con la interaccidn en condiciones sin corriente o pueden ser estimulados. Por lo que

existen distintos subgrupos de sensores electroquimicos:

e Sensores voltamétricos: En los que se incluyen dispositivos amperométricos, en donde la corriente
es medida en modalidades de corriente directa o alterna, puede incluir sensores que utilizan o no
(sensores galvanicos) fuentes externas de corriente. Incluye sensores con electrodos modificados

guimicamente inertes y activos.

e Sensores potenciométricos: Se caracterizan porque el potencial del electrodo indicador es medido
en comparacioén con el electrodo de referencia. Son sensores con electrodos selectivos de iones,

con reacciones redox, metal/oxido metalicos.

e Transistores de efecto campo: Los cuales estan sensibilizados quimicamente al efecto que provoca
la interaccién entre el analito y el recubrimiento activo, el cual es trasformado en un cambio de la

corriente de drenaje en la fuente.

e Sensores de gas potenciométricos: De electrolitos sélidos, se caracterizan en trabajar a altas
temperaturas por que funciona con electrolitos sélido y tener el mismo funcionamiento que los
sensores potenciométricos; se utilizan para aplicar mediciones en la deteccién de gases (Cristea

et al., 2014).

En este trabajo en particular se utilizara sensores amperométricos y voltamétricos para la deteccion

de perdxido de hidrogeno.

3.5.3 Sensores amperométricos

Los electrodos convencionales son capaces de detectar especies quimicas con propiedades redox
utilizando la reduccién u oxidacion. La amperometria (o voltametria) opera aplicando un potencial o
variando el potencial con el tiempo, y mide la variacidn de la corriente producida por la perturbacidn que

se produce la introducir estos potenciales. La corriente generada a estos voltajes puede ser correlacionada
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linealmente con la concentracién, lo que permite conocer la cantidad de especies que existe en una
solucion a ese voltaje especifico solo midiendo la corriente. Generalmente los electrodos se modifican

para obtener mayor selectividad y sensibilidad.

Habitualmente funciona por tres métodos de deteccidn: andlisis por preconcentracién, el cual
implica que en el superficie del electrodo se tengan agentes complejos o estructuras de reconocimiento
estructural selectivos a la preconcentracion de ese analito; deteccion electrocatalitica, se basa en la
trasferencia de electrones acelerada a los agentes; y analisis amperomeétrico indirecto, que se refiere a la
detecciéon amperométrica de especies que nos son detectables por ese medio, pero que perturban las
propiedades electroquimicas de un electrodo modificado que interactie preferentemente con esas

especies. En este trabajo se utilizara la deteccion electrocatalitica (Fouletier y Fabry, 2010).

3.5.4 Deteccion electrocatalitica

La deteccidn electrocatalitica es un método de deteccidn electroquimico con mediador que se
caracteriza porque el analito puede ser detectado directamente en la superficie del electrodo, ya sea con
la oxidacidn o reduccién de las especies redox-activas en la superficie del electrodo. Usualmente tiene
dificultades cuando se tienen altos sobrepotenciales, pero esto se ha resuelto con la modificacion de los
electrodos, ya sea estructural o quimico. Generalmente este tipo de deteccidn electroquimica se realza

con técnicas voltamétricas y amperométricas.

El principio general de la electrocatalisis estd ejemplificado en la Figura 8 y se describe en las
ecuaciones 3, 4 y 5. Usando un sustrato Sg.y Y un producto Py, como ejemplo. Asumiendo un
sobrepotencial alto la oxidacién electroquimica de Sg,4, (ecuacién 3, en donde el subindice S es el sustrato
y M el mediador, el simbolo principal designa la sefial observada con el correspondiente sobrepotencial),

la adicion de un mediador My, (de un rapida reaccion de par redox My, /Mg.q) permite bajar la barrera

. .7 of o .7 .
del sobrepotencial por la electrogeneracién de My, a Ey, = E}; (ecuacién 5), el cual reacciona con Sg.q
para producir Py, en conjunto con la regeneracion del catalizador Mg,;. Todo el proceso resulta en la

trasformacion electroquimica de Sg.4 a un sobrepotencial mucho menor que con el sustrato inicial sin el

mediador (E;’ > E.) (Walcarius et al., 2014).
Skea — e~ = Py, (E5 > Ey) (4)

Srea + Moy = Poy + Mgeq (ocurre SiE; < EM) (5)
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Mgea —ne™ = Mo, (Ey = Ey) (6)
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Figura 8. Esquema del principio general de electrocatdlisis mediada por un mediador-electrodo modificado: a)
Sobrepotencial por la oxidacién directa del sustrato reducido Sred @ un producto oxidado Pox; b) Comportamiento
electroquimico del par redox con el mediador (Mox/Mred) que se caracteriza por una cinética de trasferencia répida
de electrones; c) transformacion electroquimica de Sgred @ Pox por la interaccién del mediador inmovilizado en la
superficie del electrodo. (Tomada de Walcarius et al., 2014)

Los mediadores mas comunes son materiales orgdnicos u organometalicos e hibridos entre
materiales orgdnicos e inorganicos. Otra manera de bajar el sobrepotencial utilizando mediadores, es
dopar con otros materiales conductores. En particular a los electrodos base carbono se colocan particulas
metadlicas, ya sea de platino, paladio, rutenio o rodio para bajar considerablemente el sobrepotencial en
la deteccion de perdxido de hidrogeno, ya que estos metales tienen un comportamiento catalitico en este,

sin contribucion a las otras especies de la solucidn (Fouletier y Fabry, 2010).
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3.5.5 Selectividad y sensibilidad

Estos sensores funcionan con el intercambio de materia con el medio a analizar producidos por
proceso electroquimicos, involucrando especies idnicas o entidades moleculares las cuales
necesariamente son trasformadas en especies idnicas en la interfase. Debido a ésto, el material selectivo
debe ser un conductor idnico (en el caso de membranas) o conductores eléctricos (en el caso de los

electrodos).

La selectividad es una propiedad muy importante en el caso de analisis quimico, especialmente en
soluciones acuosas, donde hay una alta variedad de especies quimicas que interaccionan
simultdaneamente. Estos materiales pueden obtenerse con materiales que tengan propiedades de
reconocimiento molecular, que desarrollen en la escala molecular, uno o varios tipos de interacciones con
especie de interés, como pueden ser: fendmenos de coordinacion, interacciones electroestaticas,
interacciones hidrofdbicas, enlaces hidrogeno, etc. Estas propiedades son utilizadas como receptores
moleculares y se fijan al electrodo o se incorporan al electrodo, o el electrodo por si mismo lo es. Las
interacciones se dan en la interfase con la soluciéon o en el material en bulto que permite si existe la

penetracion de la especie de interés. (Fabry y Moutet, 2010)

3.5.5.1 Interferencia y selectividad

La interferencia que esta implicita en los sensores quimicos, en particular, en los sensores
electroquimicos, estd causada por las especies no selectivas que producen fenémenos de intercambio en
lainterfase entre lamembrana o el electrodo y el medio que se estd analizando. En la presencia de especies
que interfieren (i) se produce una respuesta eléctrica que sobrepone la sefial de las especies de interés,
las cuales seran nombradas especies primarias (p). El sensor responde a la concentracion de las especies

primarias C,,, pero en la practica se tiene un valor aproximado dando por:
Capp = Cp +AC (7)

donde AC es el promedio de un error sistematico, generalmente en exceso. Esta expresidon conlleva

algunos fendmenos y se expresa por la siguiente expresioén:

Capp = Cp + Z Kp,iCi ®)
L
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donde K, ; es el coeficiente de selectividad de las especies primarias en presencia de las especies

interferentes i. Entre mas pequeno es el coeficiente mas selectivo es el sistema.

Existen distintos métodos para disminuir los problemas de interferencia y es tener dispositivos con buenas

propiedades selectividad, es decir, con un coeficiente K, ; bajo y son los siguientes.

Utilizar membranas selectivas (membranas inorganicas con conduccidn selectiva).
e Introduccién de moléculas altamente complejas en el material sensible.
e Usar catalizadores que aceleren la reacciéon que envuelve especies primarias.

e Implementacion de membranas selectivas permeables, para ralentizar o bloquear el flujo.

de las especies interferentes en la interfaz. (Fabry y Moutet, 2010)

3.5.5.2 Determinacion del limite de deteccion y sensibilidad

El limite de deteccidn se define como el valor minimo detectable por el sensor, por ejemplo, la
concentracién mas baja que puede medir. Particularmente, en los sensores amperomeétricos el limite de
detencion es determinado por la resolucién, es decir el valor mas pequefio de sefial que puede medir el
dispositivo. A valores bajos, la sefial puede no verse claramente debido al ruido eléctrico que existe en la
medicidn (en donde engloba el ruido electroquimico). Por lo que el limite de deteccion de este tipo de
sensores esta definido como el valor mas pequerio de concentracién que da una sefial eléctrica (intensidad

de corriente) igual a al menos tres veces a la amplitud del ruido. (Fabry y Moutet, 2010)

Asi mismo, debido a que en los sensores amperométricos existe una correlacion lineal entre la
corriente generada y la concentracidn de analito, a partir de una regidn lineal de la curva de calibracién se
puede obtener el limite de deteccidn, asi como la sensibilidad del sensor. El limite de deteccidon se obtiene

con la siguiente ecuacion:
. . .7 0-
Limite de detecciéon: 3 3 9

en donde o es el error estandar (uM) de la linea de calibracién y S es la sensibilidad (LWA/UM), que a su vez

es obtenida por la pendiente de la linea de calibracidon. Generalmente, por aspectos comparativos la
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sensibilidad es normalizada con el drea del sensor y presenta unidades (LA/uM*cm?) (Chianese et al.,

2016).
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Capitulo 4. Metodologia

4.1 Sintesis de los nanomateriales

Para la fabricacion de las nanoestructuras unidimensionales autosorpotadas de éxido de rutenio
se utilizaron 2 tipos de plantillas de sacrificio: membranas de 6xido de aluminio anodizadas (AAO,
Anodisc™ didmetro de 25 mm, 200 y 100 nm de tamafio de poro) y membranas de policarbonato con
poliéster (Whatman® Cyclopore®, 25 mm de didmetro, 100 nm de tamafio de poro). Primeramente, se
depositd una pelicula delgada de rutenio por la técnica de pulverizacidn catddica usando un magnetrén
DC y una fuente MDK-2.5K, con una potencia de 30 W y un flujo de argén de 16 sccm por 75 segundos.
Una vez depositado el electrodo de rutenio, la membrana metalizada se colocd en la celda electroquimica
gue se muestra en la Figura 9. La parte mentalizada de membrana se hizo coincidir con el papel aluminio,
el cual funciona como electrodo robusto. Para realizar los depdsitos electroquimicos de éxido de rutenio
se utilizd un potenciostato marca CHI, modelo 760E, un electrodo de referencia Ag/AgCl, un alambre de
platino (Pt) como contraelectrodo y una solucidn de cloruro de rutenio 50 mM (RuCls-xH,0, STREM). Para
los depdsitos se realizaron curvas de amperométricas manteniendo el potencial constante a -0.69 V vs.
Ag/AgCl y se vario la carga de 2, 4, 6, y 8 C, para obtener distintas cantidades de material depositado y

diferentes alturas en los nanotubos y nanocables.

Celda de teflén
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Figura 9. Celda electroquimica de teflon.
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Una vez concluido el crecimiento de Oxido de rutenio las membranas depositadas
electroquimicamente se lavaron con agua desionizada y se eliminaron las plantillas de sacrificio, con el
objetivo de obtener estructuras autosoportadas. En el caso de las membranas de AAO, estas fueron
pegadas a una cinta de cobre, la cual que sirve como soporte estructural y contacto metalico robusto. La
membrana depositada y soportada en la cinta de cobre se sumergié en una solucién de hidréxido de sodio

(NaOH) 3 M por 30 minutos.

Por otro lado, las membranas de policarbonato se pegaron a un sustrato de silicio (soporte
estructural) con pasta de niquel, y se tomaron dos alternativas: eliminacion quimica y degradacién térmica.
Para el proceso quimico, la membrana depositada se sumergié en diclorometano puro por 5 min, seguido
de un lavado con etanol por 5 min y por ultimo un lavado en agua desionizada. En contraste, en el proceso
térmico, la membrana depositada fue sometida a un tratamiento térmico a 500 °C, con una rampa de

calentamiento de 3 °C/minuto y con flujo de aire seco de 100 sccm, por 30 min.

4.2 Preparacion para las muestras TEM

Para observar las muestras por TEM no se puede tener unidimensionales soportadas en una base,
por lo que fue necesario eliminar la pelicula de rutenio crecida por pulverizacién catddica, utilizando polvo
de alumina, como agente abrasivo. Posteriormente se prosiguio a colocar un segmento de membrana con
depdsito dentro de un microtubo, siguiendo diferentes procedimientos para eliminar las plantillas de

policarbonato y de alimina anodizada.

Para la eliminacion de las membranas de AAO se disolvio en NaOH 3 M por 20 min. Una vez
trascurrido del tiempo, la solucidn resultante se centrifugd a 600 rpm durante 4 min, después se retird el
sobrenadante y se redispersé con agua ultrapura, repitiendo el proceso 5 veces. Por otra parte, para las
membranas de policarbonato se agregd diclorometano puro al tubo, y se esperd durante 10 min. Después,
la solucidn resultante se centrifugd a 5000 rpm por 5 min, se retird el sobrenadante, y se agregd de nueva
cuenta diclorometano; este proceso se repitié 3 veces. De igual manera, se repitié 3 veces este proceso

aplicando etanol y agua desionizada.



36

4.3 Caracterizacion del material

Para la caracterizacion morfolégica se utilizd SEM empleando el equipo JEOL JIB-4500 y FE-SEM
empleando el equipo JEOL JSM-7800F, con el fin de verificar la estructura autosoportada del éxido de
rutenio unidimensional, asi como TEM utilizando el equipo JEOL JEM-2100F, para verificar la morfologia
unidimensional (nanotubos o nanocables), asi como el largo y didmetro de las nanoestructuras
sintetizadas. También se realizd un histograma del grosor de pared de los nanotubos de la muestra
fabricada con AAO-100 nm y 8 C de depésito. La caracterizacion estructural se realizé utilizando difraccién
de electrones de area selectiva (SAED, por sus siglas en inglés). Asi mismo, para determinar la composicion
guimica y el estado de oxidacidon del material se empled Espectroscopia de Fotoelectrdonica de Rayos X
(XPS, por sus siglas en ingles) en el equipo SPECS con un analizador PHOIBOS 150 Wal, equipado con una
fuente monocromatica de aluminio de 1486 eV, a su vez espectroscopia de dispersién de energia de rayos
X (EDS, por sus siglas en inglés). De igual manera, se realizd un analisis termogravimétrico (TGA por sus
siglas en inglés) con el equipo TA Instruments modelo Q600, con una razén de calentamiento de 10 °C/min,
para observar el comportamiento la degradacion de la plantilla de policarbonato al realizar el tratamiento

térmico.

4.4 Fabricacion del sensor

Para la fabricacion de los sensores se colocé un area de 0.05 cm? de la membrana de AAO 100 nm
con 8C de depdsito, en cinta de cobre y carbono, los cuales se aislaron con pintura y teflén, dejando libre
el drea donde se encuentra el material fabricado. Después se disolvi6 membrana con NaOH 3 M por 20
min y se lavé con abundante agua destilada. Posteriormente se realiza una oxidacion electroquimica del
material utilizando una amperometria lineal empleando un voltaje constante de 1 V vs. Ag/AgCl por 1000

segundos en 0.1 M PSB pH 7.4.

4.4 Mediciones electroquimicas

Todas le mediciones electroquimicas realizadas el sensor fueron realizadas en el equipo Autolab
PGSTAT 302N, empleado un electrodo de referencia Ag/AgCl y contraelectrodo de grafito, con un volumen

de 10 mL y agitacién de 200 rpm. La caracterizacidn electroquimica consistid en realizar voltametrias
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ciclicas en un rango entre-1a 1.5 V vs. Ag/AgCl con velocidad de barrido de 10 mV/s. Una vez caracterizado
electroquimicamente, se evalud la deteccién del analito de interés en este caso H,0O, con voltametrias
ciclicas, en ausencia y en presencia de peréxido de hidrogeno, en una soluciéon PSB 0.1 M con pH 7.4. Para
la curva de calibracion se corrié una amperometria lineal a -0.65 V vs. Ag/AgCl y se prosiguié a aplicar
distintos volimenes de H,0, 0.1 M y 0.5 M PSB, para las cintas de carbono y de cobre respectivamente,
con el fin de cambiar las concentraciones y observar el comportamiento de la corriente respecto la
concentracién. Para determinar las sensibilidades se obtuvieron las pendientes de las curvas de calibracion
y para obtener el limite de deteccidn se empled la ecuacién 9, donde se utiliza la sensibilidad y la desviacion

estandar de la curva de calibracién.
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Capitulo 5. Resultados y discusion de resultados

5.1 Sintesis de las nanoestructuras de 6xido de rutenio con plantillas de sacrificio

5.1.1 Plantillas de sacrificio de policarbonato

Una vez hecho el crecimiento electroquimico sobre las plantillas de policarbonato con tamafio de
poro de 100 nm se pudo apreciar un color negro, caracteristico de RuOy, el cual se fue observando de
forma mas intensa entre mayor fuera la cantidad de carga obtenida durante el crecimiento electroquimico,
como se observa en la Figura 10, lo que infiere que entre mayor carga se obtiene durante el crecimiento

electroquimicos, es mayor la cantidad de material depositado.

=

.

a) 2C b) 4C c) 6C

Figura 10. Plantilla de policarbonato después de realizar depdsitos de dxido de rutenio a diferentes cargas: a) 2 C,
b)4C,c)6C,d)8C.

Una vez controlado el crecimiento electroquimico, el siguiente paso fue la eliminacién de la
plantilla de policarbonato para obtener las nanoestructuras autosoportadas. Uno de los mayores
inconvenientes al fabricar este tipo de estructuras con plantillas de policarbonato fue la eliminacién de la
membrana a través de métodos quimicos. El diclorometano es el disolvente que generalmente es utilizado
para eliminar el policarbonato, el cual efectivamente disuelve muy bien la plantilla, pero tiene el problema
de ser una reaccién muy rapida, provocando el desprendimiento de las estructuras unidimensionales de
la pelicula en donde fueron soportadas, al menos a las estructuras fabricadas. Se cree que ese efecto se
debe a la fuerza con la que reacciona el disolvente en conjunto con la membrana de policarbonato, aunado

a que las estructuras unidimensionales son muy delgadas (100 nm), ocasionando que éstas se desprendan
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de la pelicula que las soporta. Es probable que al utilizar membranas con poros mas grandes se tengan

estructuras menos fragiles que soporte la eliminacién de la plantilla con este disolvente.

45KV * x15,000p 1um

Figura 11. Imagenes de SEM de las estructuras autosoportadas de RuOx fabricadas con membranas de policarbonato
con distintos métodos de eliminaciéon de plantilla, a) con diclorometano y b) tratamiento termino a 500 °C con rampa
de calentamiento de 3 °C/min.

Debido a lo anterior, se propuso cambiar el método de eliminacién de la plantilla por medio de un
proceso térmico. Al degradar la membrana con un tratamiento térmico se logré eliminar la plantilla
lentamente y de esta manera conservar la estructura. En la Figura 11, se muestra las imagenes obtenidas
por SEM de las estructuras sintetizadas con las plantillas de policarbonato, utilizando diclorometano y un
tratamiento térmico para remover la membrana. Se puede observar una mayor densidad de estructuras
unidimensionales en la muestra tratada térmicamente (b); asi mismo, es posible percatarse que en la
muestra disuelta con diclorometano presenta estructuras fragmentadas, asi como la presencia de algunos
huecos con la superficie, los cuales pueden indicar que las estructuras fueron removidas al momento de

eliminar su soporte mecanico.

En la Figura 12 se muestras las imagenes de TEM de las estructuras fabricadas con plantillas de
policarbonato. Las Figuras 12a y 12b muestran imagenes del depdsito de 8 C, donde se pueden observar
estructuras cilindricas sélidas y alargadas. Asi mismo, se observan estructuras con diferentes diametros
debido a que los poros de la membrana de policarbonato no son exactamente de 100 nm de diametro.
Por otro lado, se presenta las estructuras obtenidas con depdsito de 4 C de carga, Figura 12cy 12d, donde
se pueden apreciar estructuras cilindricas sdélidas con diferentes didmetros, pero en contraste, se observan
estructuras de menor longitud, lo cual se atribuye a una menor cantidad material depositado. En ambos

casos se observan estructuras sélidas, lo que infiere la formacion de nanocables.
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Figura 12. Imagenes TEM de las estructuras unidimensionales fabricadas con plantillas de policarbonato con tamafio

de poro de 100 nm, a) y b) con 8 C de depésito, c) y d) con 4 C.

Con el fin de confirmar el tipo de nanoestructura unidimensional obtenida, se realizdé un andlisis
guimico empleando un mapeo lineal mediante la técnica de EDS, sobre una estructura aislada (Figura 13c).
El resultado del analisis lineal se presenta en la Figura 13d, comparando la contribucion del rutenio y
oxigeno. El analisis quimico muestra una distribucion uniforme en toda la zona analizada, la cual confirma

que se tiene una rellena confirmando la presencia de un nanocable.
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Figura 13. Analisis quimico lineal y por mapeo en muestra fabricada con policarbonato con 8 C de depésito. a)
Nanocable RuOx y la franja analizada, b) mapeo quimico del Ru, c) mapeo quimico del O, d) anélisis lineal del
nanocable donde color rojo es rutenio y azul oxigeno.
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—— (103)Ru
— (301) RuO,
——» (310)RuO,

—» (211)RuO.
(002) Ru
(111) RuO.

Figura 14. Analisis SAED de muestra fabricada con policarbonato y 4 C de depésito.

Se realizé un analisis de SAED para determinar la cristalinidad de las estructuras fabricadas
utilizando plantilla policarbonato. La Figura 14, muestra el patron de difraccién de electrones
caracteristicos, formado por una serie de anillos concéntricos, lo cual significa que se tiene una muestra
policristalina. Al indexar el patrén de difraccion se determind la presencia de los planos cristalinos (002) y
(103) correspondiente a la estructura hexagonal rutenio (PDF 06-0663), asi como, los planos cristalinos
(111), (211), (310) y (301) de la estructura tetragonal de oxido de rutenio (ICDS 01-088-0322). Este

resultado confirma la presencia de una mezcla de cristales de rutenio y éxido de rutenio.
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Figura 15. Espectros XPS de muestras fabricadas con policarbonato, a) espectro completo, b) Ventana de alta
resolucion Ru 3p, c) ventana de alta resolucidn C 1s-Ru 3d, d) ventana O 1s de alto resolucion.

Con el fin de estudiar la composicién quimica y el estado de oxidacién del rutenio, se llevd a cabo
un andlisis por XPS (Figura 15). El espectro general de la Figura 15a muestra la presencia de picos
representativos de rutenio, carbono y oxigeno principalmente, asi como picos asociados a potasio,
provocadas por una contaminacion generada en el proceso de fabricacidn. En la Figura 15b se presenta la
deconvolucion del analisis XPS de alta resolucion (o HR-XPS por sus siglas en inglés) de la ventana de
rutenio 3d, donde se encontraron distintas especies de rutenio, como son Ru, RuOx y RuO,, predominando
en porcentaje los éxidos a comparacion del rutenio metdlico, lo cual puede atribuirse al tratamiento
térmico en presencia de aire, propiciado la produccién de 6xidos. De igual manera se obtuvieron distintas
especies de C como son: C-C, C-H, C-OH, C-O-C, C=0, O-C=0, pero a comparacién de las especies de rutenio

no tienen una contribucidn muy significativa a pesar de que la plantilla de sacrificio fue de policarbonato,
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por lo que se pudiera esperar una mayor cantidad de C residual, lo que confirma que el tratamiento
térmico empleado para eliminar la plantilla fue efectivo. La ventana de alta resolucién del Ru 3p exhibe el
doblete caracteristico con una separacién de picos intermedia entre el Ru y RuO; lo que infiere que no se
tiene un estado de oxidacién uniforme si no mezcla de éstos, que se pudo confirmar con la deconvolucién
del pico, la cual mostrd la contribucién de 3 componentes de rutenio, Ru, RuO; y RuOy, siendo RuO; el que
se encuentra en mayor proporcion. Por otra parte, la Figura 15d presenta el espectro de HR-XPS del pico
de O 1s, centrado a 532.6 eV, con la presencia de un pequefio “hombro”, el cual se atribuye a la presencia
de especies de OH, asi como de las especies oxidadas de rutenio, RuO, y RuO, y RuOy. (Tabla 2,3y 4 se

presentan los porcentajes y picos, anexos)
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Figura 16. Graficos de anélisis TGA de las muestrascona)2 C,b)4C,c)6Cyd) 8 C.

Con el objetivo de analizar la degradacion de la membrana de policarbonato sometida a un
tratamiento térmico, se llevd a cabo un analisis termogravimétrico a las muestras depositas. En la Figura
16 se muestran termogramas de las muestras de policarbonato, con 2 C, 4 C, 6 C y 8 C de carga de
crecimiento de RuOy las cuales presentaron una pérdida de peso alrededor de los 300 °C. Se observo un
ligero corrimiento en la temperatura de degradacion de las muestras mostré, de 425 °C a 450 °C, a medida
gue se aumentd la carga de depdsito. Ademas, de los termogramas se puede observar un pequefio pico,
previo a la descomposicion total de las plantillas, el cual se relaciona a un cambio en el estado de oxidacion.
Asi mismo, se puede observar una mayor masa residual en las muestras con 6 Cy 8 C, lo que se relaciona

directamente con la cantidad de material depositado sobre la plantilla de policarbonato.
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5.1.2 Membranas de alimina anodizada

En la Figura 17 se puede observar las imagenes obtenidas por SEM de las membranas de AAO de
200 nm tamano de poro, depositadas con 2, 4, 6 y 8 C de carga de crecimiento de RuOy. En la Figura 17a
muestra la imagen de la estructura con 2 C de depdsito, donde se puede apreciar que no se tiene un
crecimiento uniforme, presentando areas con un crecimiento pequefio, asi como poros, donde
posiblemente estaba en las etapas iniciales el crecimiento del material. Esta morfologia puede deberse a
la estructura de la membrana, la cual tiene la forma de una “Y” invertida, por lo que primero se debe de
rellenar la parte inferior para continuar con el crecimiento a través de los poros de la membrana. En la
Figura 16b se presenta la sintesis de 4 C, donde es notorio cémo inicia el crecimiento de las estructuras
unidimensionales, ya que no se observan poros, infiriendo que estos se han rellenado, a pesar de que aln

se observa un crecimiento uniforme de las estructuras.

15kV x7,500

15kV x7,500 l 17 40.SEM_SEI

Figura 17. Micrografias SEM de las estructuras fabricadas con membranas AAO 200 nm a diferentes cargas: a) 2 C, b)
4C,c)6Cyd)8C.
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Por otra parte, en las muestras con depdsitos de 6C (Figura 17c), se observa un crecimiento un

poco mads uniforme con estructuras mas largas. De lado derecho se puede observar una superficie mas
lisa, que puede ser la formacién de una pelicula por arriba debido al desbordamiento del material por los
poros. Sin embargo, en la muestra con 8C, Figura 17d, se observa un crecimiento mas uniforme y se logran

distinguir las estructuras unidimensionales, con longitudes y didametros muy similares entre ellas.

15kV x7,500 19 40 SEM_SEI|

J5kV X7,500 X . 19 40 SEM_SEI

Figura 18. Micrografias SEM de las estructuras fabricadas con membranas AAO 100 nm a diferentes cargas: a) 2 C, b)
4C,c)6Cyb)8C.

De igual manera, se analizé la morfologia de las muestras crecidas utilizando plantillas de AAO con
didmetro de 100 nm (Figura 18). La Figura 18a presenta la muestra con 2C de crecimiento, la cual a
comparacion con la de 200 nm, presenta un crecimiento desordenado, pero con estructuras de mayor
longitud. Por otro lado, con de crecimiento 4 C (Figura 18b) se observa un crecimiento muy uniforme a
pesar de que no se ven estructuras tan largas. En el depésito con 6C (Figura 18c) se observa un crecimiento
de estructuras largas y uniformes, presentando la formacion de ramilletes de estructuras, debido a la

longitud de éstas, y la falta de soporte mecanico. Por ultimo, en la Figura 18d esta la estructura con 8 C de
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depdsito, las cuales tienen un crecimiento muy uniforme en longitud y densidad, ademas se puede
apreciar que las puntas son huecas, lo que significa que se tiene un crecimiento en forma de tubos. La
uniformidad del crecimiento en las muestras con 4y 8 C puede deberse a que en el depésito fue mas lento

el proceso.

Con el objetivo de tener una mejor resolucidon de los arreglos de rutenio sintetizados sobre
plantillas de AAO con didmetros 100 nm, se observaron las muestras por Microscopia Electrénica de
Barrido de emisién de Campo. En la Figura 19 a y b, las estructuras 2 C de depdsito, exhiben una
aglomeracion en las puntas de las estructuras unidimensionales, presentan una longitud de tubo promedio
de 600-700 nm y se caracterizaron por no presentar tubos cerrados a su totalidad teniendo un crecimiento
no uniforme a través del poro en la plantilla. Por otro la en la Figura 19 c y d, se muestran las imagenes
con 4 C de depdsito, donde se observa las puntas de las estructuras unidimensionales, pero a diferencia
de la muestra con 2 C, tiene un crecimiento mas distribuido y uniforme, presentando una longitud de

aproximadamente 700-800 nm.

N

000 15.0kV UED Omen x30,000

100nm UNI
7 0 SEM WD

Figura 19. Imdagenes del microscopio electrénico de barrido de efecto campo de muestras fabricadas con plantillas
AAO 100 nm, ay b) 2 C de depdsito, cy d) 4 C de depdsito.
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Figura 20. Imagenes del microscopio electréonico de barrido de efecto campo de muestras fabricadas con plantillas
AAO 100 nm, ay b) 6 C de depdsito, cy d) 8 C de depdsito.

En la Figura 20 se muestran las imagenes obtenidas en el Microscopio Electrénico de Barrido de
emision de Campo de los depdsitos de 6 y 8 C. A partir de un crecimiento 6C es evidente la formacién de
estructuras tubulares, con la formacién de ramilletes, tal como se observé en la Figura 18c. Asi mismo,
estas estructuras presentan una longitud de aproximadamente 0.9-1.1 um y en con grosores de nanotubo
entre 20-40 nm. Cuando se tiene una estructura de 8C la presencia de dichos nanotubos es mds definida,
generalmente con una ligera deformacién de las estructuras circular de los poros, con un didmetro interior
aproximado de 100 nm, formando aglomerados mds compactos y uniformes, caracteristicas obtenidas en
estudios anteriores (Hu et al., 2006). Otra particularidad es que tamafio de pared es superior a las demas
estructuras depositadas, por lo que se realizé un histograma del grosor de las paredes de las estructuras,
el cual se muestra en la Figura 21. En el histograma se puede observar una distribucién de tamafios, que
varia de 36 a 90 nm, presentando una mayor predominancia de espesores de 50 nm, las estructuras

presentan longitudes entre 1.1 a 1.2 um, similares a las obtenidas en la muestra de 6C. Dicha observacion
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puede darse al tipo de crecimiento que se presenta en las plantillas, donde, a partir de cierta longitud de
la estructura unidimensional, ésta deja de crecer, y el material depositado se distribuye en la cavidad del

nanotubo, consistente con lo reportado en Cho y colaboradores en 2013.

Con el objetivo de realizar una caracterizacién mds profunda de las estructuras sintetizadas, se
llevé acabo la caracterizaciéon por medio del TEM. Las Figuras 22a y 22b, muestran las estructuras
obtenidas utilizando una plantilla de 200 nm de didmetro y 8 C de depdsito. Las imagenes presentan
estructuras con forma cilindrica alargada, pero, a diferencia de las muestras observadas con plantillas de
policarbonato, con una distribucién mayor de material en las orillas, y una region hueca en la parte central,
lo que confirma el crecimiento de nanotubos observando con SEM. En particular La Figura 21b presenta
en un extremo una bifurcacion debido a la naturaleza de los poros en forma de “Y” invertida que tiene la
plantilla de AAO. Por otro lado, En las Figuras 22c y 22d, se muestran las estructuras fabricadas con
plantillas con tamaio de poro 100 nm de didmetro y 4 C de depdsito, observandose estructuras huecas
alargadas, tipo nanotubos (Figura 22c), asi como una estructura sélida con una concentracién uniforme de
masa, tipo nanocables (Figuras 22d), lo que nos indica una mezcla de nanoestructuras unidimensionales,
con una mayor densidad de nanotubos, de acuerdo con las imagenes observadas por SEM. La formacion
de las estructuras sdlidas pudo haberse realizo al rellenar los tubos, debido a que el tamafio de poro de

las membranas era menor, a diferencia de en la Figura 18.

8C-AAO-100 nm

Frecuencia
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B Histograma 3 7 5 4 1 1

Grosor de pared

Figura 21. Histograma de espesor de pared muestra de 8 C AAO 100 nm.



Figura 22. Analisis TEM de las nanoestrucutras fabricadas con plantillas AAO, a y b) 200 nm tamafio de poro 8 C de
carga; cy d) 200 nm tamafio de poro 100 nmy 4 C.

Para la visualizacion de las estructuras en TEM fue necesario eliminar la pelicula inferior de rutenio
depositada por pulverizacién catddica, ésto para facilitar la visualizacion de las estructuras
unidimensionales aisladas. Sin embargo, en algunas zonas no fue posible eliminar de forma precisa dicha
pelicula, lo cual nos permitié observar de forma mads detallada como son las nanoestructuras
unidimensionales soportadas. La Figura 23a presenta imagen lateral de la estructura (200 nm-8C), en
donde se observa una mayor densidad de material en la base que es la pelicula y como de ahi comienza el
crecimiento de las estructuras. Por otra parte, la Figura 23b presenta la vista superior de la superficie,
donde es posible observar cémo los tubos se encuentran anclados en la base de la pelicula de rutenio, asi

como su acumulamiento en la parte superior.
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Figura 23. Imagenes TEM de estructuras de nanotubos autosoportado de rutenio, a) 200 nm 8 Cy b) 100 nm 4 C.

En la Figura 24 se presenta el mapeo quimico por EDS y andlisis lineal sobre estructuras aisladas
observadas en el microscopio electrénico de transmisién. En las Figuras 24a y 24b se exhibe el mapeo
quimico asociado a la contribucidon de rutenio y oxigeno, respectivamente; se puede apreciar que el
rutenio tiene la forma definida del nanotubo, en contraste del oxigeno que se centra en los alrededores,
atribuyéndose a contaminaciones y un poco en las orillas del tubo lo que dice que los éxidos de rutenio
tienen preferencia de formarse en las paredes del tubo. Para confirmar como es la distribucidn de los
componentes trasversales se realizé el mapeo quimico lineal, como se observa en las Figuras 24c y 24d.
Dicho analisis confirma la distribucién del rutenio y del oxigeno presentando una grafica con apariencia
similar a una parabola céncava hacia arriba, haciendo alusién a menor cantidad de material en el centro

de la estructura y mds concentracion a las orillas, lo que infiere que se tiene un nanotubo como estructura.
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! 300nm ! Ruthenium La1

Figura 24. Analisis quimico lineal y por mapeo en muestra fabricada con AAO con 8C de depdsito, a) mapeo quimico
del Ru), b mapeo quimico del O), nanotubo RuOx y la franja analizada), d) anélisis lineal del nanocable donde color
rojo es rutenio y azul oxigeno.

Ademas, se realizd un andlisis de difraccidon de electrones de area selectiva para determinar la
cristalinidad de las estructuras fabricadas con plantillas de AAO. En la Figura 25, se muestra el patrén de
difraccidn que presenta una serie de anillos concéntricos, lo cual sugiere la naturaleza policristalina de la
muestra. Al indexar el patrén de difraccidn se determind la presencia de los planos cristalinos (002) y (103)
correspondiente a la estructura hexagonal de rutenio (PDF 06-0663), asi como, los planos cristalinos (111),

(211), (310) y (301) correspondiente a la estructura tetragonal de 6xido de rutenio (ICDS 01-088-0322),
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indicando la presencia de una mezcla de cristales de rutenio y éxido de rutenio, similar a lo observado en

las plantillas de policarbonato.

— (103)Ru

— (301)RuO,

—+ (310)RuO,
——— (211)RuO,
(002) Ru

(111)RuO,

Figura 25. Analisis SAED de muestra fabricada con policarbonato y 4 C de depésito.
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Figura 26. Espectros XPS de nanoestructura de RuOx fabricada con plantillas de AAO. a) Espectro completo, b)
ventana de alta resolucién de pico 3d, c) ventana de alta resolucidn pico 3p, d) ventana de alta resolucién del O 1s.
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Para determinar la composicidn quimica y el estado de oxidacion del material, se realizd un andlisis

por XPS (Figura 26). En la Figura 26a se muestra el espectro general de la estructura, compuesto
principalmente por rutenio, oxigeno y carbono. En la Figura 26b muestra la deconvolucién de la ventana
de alta resolucién del rutenio 3d y Cl1s, la cual presenta contribuciones de rutenio metdlico, didxido de
rutenio, rutenio no estequiométrico y especies complejas de carbono. En las tablas 5, 6 y 7 (en anexos), se
muestran la posicién de los picos y el porcentaje de cada una de las especies resueltas. Se tiene una

contribucidon mayor de carbono, y una contribucidn similar de las especies de RuO2y RuOx.

Por otro lado, en la Figura 26¢ se muestra la ventana de alta resolucién del orbital Ru 3p el cual no
tiene un traslape con otros elementos presentes en la muestra, lo que permitié evaluar de forma mas clara
los componentes presentesy el estado de oxidacién del material. Se logré resolver una mayor contribucion
de las especies oxidadas de rutenio, RuO; y RuOx no estequiométrico, en comparacién con el rutenio
metalico igualmente. Por Ultimo, en la Figura 26d se presenta la deconvolusion de pico de O1s, el cual esta
formando por la contribucién de 4 especies, RuO,, RuOs, RuOy, OH, asi como un pico atribuido a la sefial
de Auger de Na KLL. En este caso, las especies que presentaron una mayor contribucidn fueron RuOy y OH.
El pico observado de Na KLL tiene una pequefia contribucion, esta debida a una contaminacion en la
superficie de la muestra al hacer el tratamiento con NaOH para eliminar la plantilla. En general, se observa
que se tiene una contribucidon mayor de especies oxidadas de rutenio, sobre rutenio metalico. La presencia
de diferentes especies de rutenio en la muestra infiere que no hay uniformidad en la composicidn quimica,
por lo que se sugirio la realizacidn de un tratamiento electroquimico para oxidar la muestra, con el objetivo

obtener especies quimicas homogéneas.

5.2 Caracterizacion electroquimica

5.2.1 Sensor AAO 100 nm con cinta de cobre
5.2.1.1 Caracterizacion electroquimica y deteccion de H,0;

Para la caracterizacién electroquimica el sensor 8C AAO 100 nm fabricado con cinta de cobre se
analizd antes y después de una oxidacién electroquimica, esto debido a que el material depositado
presentd una mezcla de especies de rutenio y se quiere homogeneizar la muestra; la oxidacion se realizd
manteniendo un potencial constante de 1 V vs Ag/AgCl, el cual es un potencial al cual se empieza la

oxidacion de rutenio (Januzaj et al., 2015). En la Figura 27 se presentan las voltametrias ciclicas del material
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de éxido de rutenio sobre cobre, con y sin oxidacidn, en las cuales se observan picos anddicos en la parte
positiva y un pico catédico en la parte negativa. Cabe sefialar, que, una vez oxidada la muestra, la presencia
del pico anddico fue mas evidente. El pico anddico maximo en la muestra oxidada se presenta en 1 V vs.
Ag/AgCl aproximadamente, mientras que en la muestra no oxidada se observa en 1.25 V vs Ag/AgCl. El

pico catddico se exhibe en -0.66 y -0.7 vs Ag/AgCl la muestra reducida y oxidada, respectivamente.

30un
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20 4 Con oxidacion
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Corriente (A)

-10'_1 -
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-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15
Potencial (V vs. Ag/AgCl)

Figura 27. Voltametria ciclica de muestra de 8 C AAO 100nm con y sin oxidacion.

Para analizar el comportamiento el sensor 8C AAO 100 nm fabricado utilizando cinta de cobre en
presencia de perdxido hidrogeno, se realizaron voltametrias ciclicas a distintas concentraciones (Figura
28). Enla Figura 28 se muestra como a mayor cantidad de perdxido la corriente anddica disminuye en vez
de aumentar; asi mismo, se observa un incremento en la corriente catddica a partir de -0.4 V vs Ag/AgCl,
teniendo su maximo de corriente en -0.8 V vs Ag/AgCl. Cabe sefialar que los resultados obtenidos en la
corriente catddica representan valores mas negativos que los presentados en trabajos anteriores en donde
se utilizaron nanoparticulas de rutenio, (Januzaj et al., 2015); este efecto se puede deber a la presencia de
cobre en el soporte mecanico utilizado, el cual podria reaccionar de igual manera en presencia del

peréxido de hidrogeno, afectando al comportamiento de las estructuras de éxido de rutenio.
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Figura 28. Voltametria ciclicas a diferentes concentraciones de peréxido.

Con el objetivo de evaluar la contribucion de la cinta de cobre en la respuesta electroquimica
observada, se realizé una comparacién entre la seinal de la cinta de cobre y el sensor de nanotubos de
oxido de rutenio, tal como se muestra en la Figura 29. En la figura se puede observar como las corrientes,
tanto anddicas como catddicas son mucho mayores. Asi mismo, el angostamiento observado alrededor de
cero, solamente se observa en la cinta de cobre. Por lo tanto, sugiere que la respuesta electroquimica
observada tiene una amplia contribucidn de la cinta de cobre, debido a que los arreglos de nanotubos de
rutenio no logran cubrir en su totalidad la cinta, ademas de la alta fragilidad observada en las estructuras
de rutenio, lo que provoca que éstas se puedan fracturar facilmente, exponiendo la cinta, afectando

directamente la medicidn, a pesar de que se tienen poca area expuesta.
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Figura 29. Comparacion entre sensor 8 C AAO 100 nm fabricado y la cinta de cobre sin material.

5.2.1.2 Curva de calibracidn para la deteccién de perdxido de hidrogeno

Para caracterizar el comportamiento del sensor en presencia de perdxido de hidrégeno, y evaluar
los limites de deteccidn de éste, se realizaron adiciones sucesivas de perdxido de hidrégeno. En la Figura
30 se muestra la amperometria lineal, en la cual se fueron agregando diferentes dosis de 0.5 M H,0; en
presencia de PSB 0.1 M, a un pH de 7.4. Se pueden observar un comportamiento consistente de la
corriente al aumentar la concentracién de H,0, en la solucion. Es importante sefialar que no se obtuvieron
picos bien definidos en la amperometria lineal, esto debido a que la sefial se encontraba a nivel del ruido,
asi como a posibles problemas de difusidn en el sistema. A partir de la amperometria lineal se realizé una
relacion de la corriente en funciéon de la concentracion H,0,. Como se puede observar en la Figura 29b, se
presenta una respuesta lineal, siendo éste un resultado consistente con los sensores no enzimaticos de

H,0, (Hazra et al., 2015). De la curva de calibracién se calculd la sensibilidad del sensor, obteniendo un

HA
uM cm?

valor de 7.66x10~° y un limite de deteccién de 1.47 mM, lo cual indica su potencial aplicacién como

un sensor de concentraciones de H,0, relativamente altas.
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Figura 30. a) Amperometria lineal con adicién sucesiva de 50 uM de 0.5 M H,02 en PSB (con concentracidn inicial de
13 mM), b) curva de calibracion.

5.2.2 Sensor AAO 100 nm con cinta de carbono

Por otra parte, con el objetivo de eliminar la contribucidn del cobre en la respuesta electroquimica
de nuestro sensor, se utilizd cinta de carbono como soporte de nuestro arreglo de nanotubos de rutenio.
En la Figura 31 se muestra una comparacion de las voltametrias ciclicas del soporte de carbono, asi como
de nanotubos de rutenio soportados sobre la cinta de carbono, antes y después de ser oxidado
electroquimicamente. Se puede observar que, en este caso, la sefial de la cinta de carbono presenta una
corriente baja, asi como la ausencia de picos definidos. Sin embargo, una vez que fueron soportados los
arreglos de nanotubos de rutenio, es evidente la presencia de una contribucién mayor en la corriente
catddica y anddica. En contraste con el sensor con cinta de cobre, no se presentan picos tan definidos al
igual que el angostamiento tan definido cercano a 0 V. También se analizé la muestra sin oxidar y oxidada,
pudiéndose apreciar como de lado la corriente anddica se tiene una histéresis muy pequefia cuando no
estd oxidada, la cual aumenta una vez realizada la oxidacidon de la muestra. Los picos maximos se

encuentran en ~-0.65 y ~1 V vs Ag/AgCl, para la corriente catddica y anddica, respectivamente.

Para analizar el comportamiento de los nanotubos de éxido de rutenio suportados sobre cinta de carbono,
en presencia de perdxido de hidrogeno, se realizd una voltametria ciclica en presencia de una
concentracién 1 mM de H,0,. Como se puede observar en la Figura 31, existe una disminucién de la
corriente anddica y catddica al aplicar el perdxido de hidrégeno, el cual es un comportamiento distinto al
comportamiento reportado para nanomateriales de oxido de rutenio, en las cuales se observa un

incremento en la corriente (Januzaj et al., 2015). Sin embargo, el cambio observado en la corriente al
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agregar el peréxido de hidrogeno a la solucidn, nos permite confirmar que nuestras estructuras de éxido

de rutenio pueden detectar dicho analito.
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Figura 31. Comparacion de voltametria ciclicas de sensor 8 C AAO 100 nm con cinta de carboo, sin oxidar, oxidado,
en presencia de H20:2 y con la cinta carbono.

5.2.2.2 Curva de calibracidn para la deteccidn de perdxido de hidrogeno

Para caracterizar el comportamiento del sensor fabricado con cinta de carbono en presencia de
peréxido de hidrdogeno, se realizaron adiciones sucesivas de perdxido de hidrégeno. La Figura 32 muestra
la amperometria lineal al agregar alicuotas de 0.1 M H,0; en presencia de PSB 0.1 M a un pH 7.4. En la
figura se puede observar un incremento consistente en la corriente a medida que se incrementa la
concentracién de H,0, en la soluciéon. De igual manera, no fue posible observar la presencia de pico

definidos, debido a que nuestra respuesta se encontraba a nivel de ruido.

A partir de la amperometria lineal se realizé una curva de calibracién en donde se relaciona el
aumento de la corriente, en funcién de la concentracidn H,0,. En la Figura 32b, se observa que la muestra

presentd un comportamiento lineal, siendo consistente con los sensores no enzimaticos de H,0, (Hazra

. ., , - _ A
et al., 2015). De la curva de calibracién se calculd la sensibilidad con un valor de 6.12 x 1073 uMucmZ' con

un limite de deteccién de 93 uM. Los valores obtenidos de sensibilidad y limite de deteccién al utilizar

cinta de carbono son mejores en comparacion al sensor fabricado con la cinta de cobre, lo cual se puede
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atribuir a que el colector de corriente no tiene una contribucidn electroactiva, y ésta a su vez no opaca la

accion del éxido de rutenio para la deteccion del perdxido.
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Figura 32. a) Amperometria lineal con adiccion sucesiva de 20 uM de 0.1 M H202 en PSB, b) curva de calibracion.
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Capitulo 6. Conclusiones

Se logré fabricar un sensor a base de un arreglo de nanoestructuras de éxido de rutenio

unidimensional utilizando plantillas de sacrificio.

Se sintetizaron nanoestructuras unidimensionales de 6xido de rutenio, utilizando plantillas de
sacrificio de policarbonato con tamafio de poro 100nm y de alimina anodizada (AAO) de 100 y 200 nm. Se
observé que la sintesis de RuOy con las plantillas de policarbonato presenta un crecimiento preferencial
en forma de estructuras sélida, tipo nanocables, mientras que al utilizar plantillas de alimina anodizada,

se tiene un crecimiento preferencial de estructuras huecas en forma de nanotubo.

La eliminacién de las plantillas de policarbonato utilizando diclorometano no fue un método
adecuado para membranas de 100 nm, debido a que las estructuras unidimensionales depositadas se
desprendian de la base, dafiando el arreglo autosoportado. Sin embargo, al realizar una degradacion
térmica con una rampa de calentamiento de 3 °C/min, se encontré una mayor densidad de estructuras

soportadas sobre la base metalica.

A partir del analisis por la técnica XPS, se determind que se tiene una mezcla de diferentes especies
de rutenio oxidado, asi como de rutenio metdlico. Se observd una mayor contribucién de especies
oxidadas de rutenio cuando se utilizaron plantillas de policarbonato, esto debido al proceso térmico

utilizado para degradar el soporte.

La caracterizacidn realizada por SAED, mostré la presencia de un material policristalino,
compuesto de una mezcla de cristales de rutenio y oxido rutenio, en fase hexagonal y tetragonal,

respectivamente.

La caracterizacién electroquimica de los nanotubos autosoportados mostré la presencia de picos
catodos y anddicos en los voltajes de -0.65 y 1 V vs Ag/AgCl, respectivamente. Ademas, se observé que, al
realizar una oxidacion electroquimica del material a 1 V, se obtienen picos catddicos y anddicos mas
definidos, esto debido a una posible oxidacion completa de las especies de rutenio presentes en la

muestra.

Al utilizar cinta de cobre como colector de corriente se observéd una sefial diferente a la habitual
del 6xido del rutenio cuando se encuentra en presencia de perdxido de hidrogeno, por lo que se atribuye

que la cinta de cobre produce interferencia en la respuesta del éxido de rutenio.
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Al emplear cinta de carbono como colector de corriente, se descartd la interferencia generada por

el colector, debido a que este presenta una menor actividad electroquimica.

Se observé que el sensor fabricado presentd una respuesta lineal de la corriente, en funcion de la
concentracién de perdxido de hidrogeno. El sensor fabricado con cinta de cobre presenté un limite de
detecciéon de 1.47 mMy una sensibilidad de 7.66x103 pA/uMcm,. Mientras que, al utilizar cinta de carbono
como soporte y colector de corriente, se obtuvo un limite de sensibilidad de 93uM y una sensibilidad de

M cm?’

6.12 x 1073 4
u

El sensor de perdxido de hidrogeno compuesto por un arreglo de nanotubos de rutenio, utilizando
un colector de corriente de carbono mostré una respuesta electroquimica sin interferencia, asi como una

mayor sensibilidad y un limite de deteccidn inferior.
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Tabla 2. Porcentajes y posiciones de los picos obtenidos de la deconvolucion de la ventana de alta resolucién para
Ru 3d y C de las muestras fabricadas con plantillas de policarbonato.

Picos

Ru 3d5/2
Ru 3d3/z
RUOZ 3C|5/2
RuO, 3C|3/z
Rqu 3d5/z
RuOxy 3ds/;
C-C,C-H
C-OH, C-0-C
C=0
0-C=0

KCl

KCIO3

k

Posicion
279.71
283.88
280.46
284.63
282.18
286.53
285.02
286.52
288.02
289.02

293
293.78
296.27

Porcentaje
2.052
2.681

12.731
8.508
17.396
11.627
5.371
1.274
0.475
0.496
14.317
10.245
10.828

Tabla 3. Porcentajes y posiciones de los picos obtenidos de la deconvolucion de la ventana de alta resolucién para
Ru 2p de las muestras fabricadas con plantillas de policarbonato.

Picos

Ru 2p,/»
RUOz 2p3/2
RuO; 2p,/2
Rqu 2p3/z
RuOy 2p1/2

Posicidn
483.59
462.5
484.99
465.3
487.5

Porcentaje
5.986
28.214
14.341
26.314
13.373

Tabla 4. Porcentajes y posiciones de los picos obtenidos de la deconvolucion de la ventana de alta resolucion para
O 1s de las muestras fabricadas con plantillas de policarbonato.

Picos
RUOz
Ru03
RUOx
OH

Posicién
526.32
531
532.44
533.66

Porcentaje
12.206
18.29
46.366
23.139
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Tabla 5. Porcentajes y posiciones de los picos obtenidos de la deconvolucidn de la ventana de alta resolucién para
Ru 3d y C de las muestras fabricadas con plantillas de alimina anodizada (AAO).

Picos Posicién Porcentaje
Ru 3ds/; 279.73 3.78
Ru 3d3/; 283.9 2.5
RuO; 3ds,, 280.46 12.22
RuO; 3ds,; 284.63 8.16
RuOx 3ds/2 282.02 14.33
RuOx 3d3/2 286.53 9.58
C-C,C-H 285.21 41.26
C-OH, C-0-C 286.71 3.14
c=0 288.21 1.41
0-C=0 289.21 3.56

Tabla 6. Porcentajes y posiciones de los picos obtenidos de la deconvolucion de la ventana de alta resolucion para
Ru 2p de las muestras fabricadas con plantillas de alimina anodizada (AAO).

Picos Posicion Porcentaje
Ru 2p3/; 461.2 11.13
Ru 2py/; 483.4 5.65
RuO; 2p3/> 462.5 32.13
RuO; 2p;/; 484.8 16.33
RuOx 2ps/, 464.98 23.03
RuOx 2py/, 487.18 11.7

Tabla 7. Porcentajes y posiciones de los picos obtenidos de la deconvolucion de la ventana de alta resolucidn para
O 1s de las muestras fabricadas con plantillas de alimina anodizada (AAO).

Picos Posicion  Porcentaje
RuO; 529.8 9.149
RuO; 531 14.05
RuOx 532.4 41.11
OH 533.88 30.39

Na KLL 535.6 5.28



