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Resumen 

La reacción de reducción de oxígeno (ORR) y la reacción de evolución de oxígeno (OER) son dos 

reacciones de gran interés tecnológico, muy importantes para garantizar la eficiencia de 

dispositivos electroquímicos, involucradas en celdas de combustible, electrólisis del agua y en 

baterías de Litio- oxígeno. No obstante, las cinéticas de dichos procesos son demasiado lentas y 

por lo general se requiere el empleo de electrocatalizadores adecuados que mejoren la 

performance de ambas reacciones (catalizadores bifuncionales o duales). En este contexto, las 

porfirinas de Fe y Co han demostrado tener buenas propiedades para catalizar la ORR y OER, 

respectivamente, a menores sobrepotenciales, resultando excelentes candidatos a tener en 

cuenta.  

En este trabajo de tesis se emplean porfirinas metálicas soportadas sobre sustratos conductores 

para evaluar su acción catalítica en medio alcalino. Partiendo de sales de diazonio de porfirinas 

(con y sin centro metálico), las mismas fueron unidas a sustratos de Au y C por electrografting y 

por evaporación en condiciones de ultra alto vacío. En todos los casos las películas obtenidas 

fueron debidamente caracterizadas por técnicas de superficie como AFM, XPS, EQCM, etc. Para 

finalmente evaluar la actividad catalítica de las mismas para ambas reacciones de interés (ORR 

y OER). 

A lo largo de los capítulos experimentales se describen los procesos sintéticos de las sales de 

diazonio, el crecimiento de multicapas y monocapas controlado mediante la adición de un 

atrapador de radicales libres a la solución de electrografting, la formación de películas 

orientadas de manera diferente y la formación de películas de porfirinas mixtas que podrían 

actuar como catalizadores duales. En todos los casos se evalúa y compara la performance 

electrocatalítica para las reacciones de evolución y reducción de oxígeno. Se elaboraron 

conclusiones a partir de los resultados obtenidos permitiendo así visualizar las perspectivas y 

pasos a seguir con las investigaciones.    

Palabras clave: Electrocatálisis, Porfirinas, ORR, OER, Síntesis Orgánica de Sales de Diazonio, 

Electrografting de Sales de diazonio 
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Resumen de cada capítulo 

Catalizadores bifuncionales basados en mezclas de porfirinas metálicas como componentes 

de cátodos de baterías de litio-oxígeno 

Gerardo Ocampo, Universidad Nacional de La Plata, Tesis, 2023 

Capítulo 1: Introducción 

Este capítulo revisa los antecedes y el estado del arte del tema de esta investigación, así como 

también resume los objetivos de este trabajo. 

Capítulo 2: Materiales y Métodos 

Este capítulo contiene los métodos experimentales, materiales y equipos utilizados en el 

desarrollo de esta tesis. 

Capítulo 3: Síntesis de sales de diazonio de porfirinas metálicas y vacías 

En este capítulo se describen las diferentes estrategias de síntesis orgánica de las sales de 

diazonio de porfirinas obtenidas durante esta investigación doctoral.  

Capítulo 4: Electrocatálisis de ORR en medio alcalino: Multicapas versus Pseudo-

monocapas de FeTPP unidas a Au por electrografting 

Este capítulo reporta los resultados de la modificación química de superficies de Au robax (y 

Carbono vítreo) con películas de FeTPP. La caracterización de las superficies revela que las 

películas pueden ser obtenidas con diferente espesor y cantidad de material si se controla el 

procedimiento de electrografting con el agregado de DPPH en exceso. Los resultados de 

electrocatálisis de ORR en medio alcalino revelan que las películas obtenidas exhiben 

propiedades para catalizar dicha reacción. 

Capítulo 5: Películas de FeTPP unidas a Au: Influencia de la orientación en la 

actividad electrocatalítica de la ORR 

En este capítulo se detallan los resultados obtenidos de las monocapas de FeTPP unidas a Au 

fabricadas a partir de dos métodos distintos: Electrografting controlado en presencia de DPPH y 

evaporación molecular en UHV. Dichas metodologías permiten anclar dichas moléculas con 

diferente orientación preferencial, lo que incide en la performance de ORR en medio alcalino. 

Capítulo 6: Catalizadores duales de ORR y OER basados en mezclas de FeTPP y CoTPP 

En este capítulo se especifican los resultados de la fabricación de películas basadas en mezclas 

de porfirinas de Fe y Co, a partir del electrografting controlado en presencia de DPPH de la sal 

de diazonio H2TPP y posterior inserción de dichos metales.   
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Capítulo 7: Conclusiones 

En este capítulo se concluyen y se responden los principales desafíos y objetivos que motivaron 

la investigación doctoral. Además, se discuten brevemente las perspectivas del trabajo.  
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1.1 Problema energético, tecnologías de conversión de energías y 

reacciones de interés 

Este trabajo de tesis doctoral se centra en la necesidad de reemplazar a los combustibles fósiles 

por nuevas formas de energías alternativas debido principalmente a la gran demanda energética 

global1–3.  

La Agencia Internacional de Energía reportó que dicha demanda alcanzó un valor de 18 

terawatts (TW) en 2013, el cual se estima que podría incrementarse hasta 24 o 26 TW para 2040 

debido principalmente al crecimiento de la industrialización, y al aumento de la población 

global4. Sin embargo, el problema energético es más complicado de lo que podemos vislumbrar 

a futuro con este tipo de aproximaciones, ya que el conflicto no sólo está relacionado en cómo 

afecta la falta de energía a la humanidad, sino también con el daño que esto genera al medio 

ambiente. De modo que, en relación al incremento mencionado en la demanda global de 

energía, se proyecta que habrá mayores emisiones generadas de CO2 y que las mismas llegarán 

a ser de 37 o 44 gigatoneladas por año para 2040 4.  

En relación a lo expuesto, se puede afirmar que resulta esencial para nuestra sociedad obtener 

y/o almacenar energías, de manera renovable y, que a la vez sean amigables con el medio 

ambiente.  

Las energías renovables generan fundamentalmente electricidad5, de modo que cuantas más 

energías de este tipo tengamos, mayor será el abastecimiento energético. Sin embargo, existen 

algunas limitaciones a tener en cuenta, por ejemplo, en el caso de la energía eólica o la energía 

solar, estas solo estarán disponibles en la medida que haya viento o sol, por lo que para 

garantizar el aprovechamiento energético de dichos recursos es muy importante contar con 

optimas tecnologías para el almacenamiento de la energía6.  

 A raíz del problema energético las nanotecnologías se han ido perfeccionando y adaptando a 

través del desarrollo de distintos nanomateriales avanzados (y de sus propiedades), hasta tal 

grado que hoy en día dichas tecnologías emergentes han llegado a formar parte de la mayoría 

de los dispositivos modernos de conversón energética. Siendo activa su participación en 

sistemas tales como celdas de combustibles, electrolizadores, baterías de litio, celdas solares, 

entre otros. 

En las celdas de combustibles, la electricidad se genera como resultado de la quema de un 

combustible tipo renovable, como ser el hidrógeno, el etanol o el metanol7. Dependiendo del 

combustible empleado (y de la infraestructura de la celda), estos dispositivos pueden proveer 
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energía en distintas escalas, ya sea para recargar un smartphone, abastecer un edificio, o incluso 

para una nave espacial.   La oxidación del combustible se produce en el ánodo, mientras que, en 

el cátodo, ocurre la reacción de reducción de oxígeno (ORR), en donde la molécula de oxígeno 

recibe los electrones provenientes del ánodo, al mismo tiempo que reacciona con dos protones 

para formar específicamente la molécula de agua (Figura 1.1).  En todas las celdas de 

combustible, el ánodo y el cátodo son porosos y se encuentran conectados por medio de un 

circuito eléctrico externo. Además, ambos electrodos van separados por un electrolito 8, el cual 

suele ser una nanomembrana permeable solo a los iones H+ originados en el ánodo, que permite 

la difusión de dichos iones hacia el cátodo, bloqueando el paso del combustible a través de la 

misma.   

 

Figura 1.1. Esquema de una celda de combustible H2/O2 y de las reacciones que ocurren a nivel de la 

membrana de intercambio de protones (PEM). En la parte inferior del esquema se indica la reacción 

total de formación de H2O. Adaptado de referencia8 

En el presente se están realizando esfuerzos para mejorar las tecnologías de las celdas de 

combustibles, tanto a nivel de los electrodos9,10, mejoras de catalizadores11,12, como de las 

propiedades de la membrana13 que los separa. Por ejemplo, para el cátodo, es de gran interés 

el desarrollo de electrocatalizadores para la ORR, mientras que, para el ánodo, se buscan 

catalizadores que mejoren la velocidad de la reacción de oxidación de hidrógeno. 

Por otro lado, se encuentran los dispositivos electrolizadores (dispositivos de water splitting), 

en los cuales por medio de la electrólisis del agua se produce principalmente hidrógeno y 

oxígeno (como subproducto) de manera eficiente y renovable14.  Si bien hay diferentes maneras 

de producir hidrógeno (no renovables y renovables), esta es una de las opciones más amigables 

Celda de combustible 
H2/O2

Electrolito
(nanomembrana)

Cátodo
poroso

Ánodo
poroso

H2+ ½ O2 H2O

H+
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con el medio ambiente debido a que no produce emisión de CO2. No obstante, el consumo 

energético requerido para llevar a cabo el proceso es aún bastante elevado como para hacerlo 

económicamente competitivo. Es por esta razón que actualmente, se está tratando de disminuir 

dicho consumo, empleando fuentes externas de energías 100 % renovables (energías verdes) en 

reemplazo de la electricidad15,16. 

Como se mencionó anteriormente, en muchas tecnologías que se encuentran en desarrollo, se 

requieren electrocatalizadores de bajo costo para las reacciones de interés que ocurren en el 

ánodo y en el cátodo: la reacción de evolución de oxígeno (OER) en el primero y la reacción de 

evolución de hidrógeno (HER) en el segundo. 

En cuanto a las baterías de litio, los avances de las mismas han resultado tan significativos, que, 

ya están incorporadas a la mayoría de los dispositivitos electrónicos que utilizamos diariamente 

(Laptops, Smartphones, Tablets, etc.). Actualmente existen diferentes tipos de baterías de litio, 

como ser las de ion-litio, las baterías de litio-azufre, y las de litio-oxígeno (o litio-aire)17. Entre 

estas, las más ampliamente usadas hasta ahora en dichos productos, son las de ion-litio, las 

cuales se distinguen de las otras baterías de su tipo por su largo ciclo de vida y alta energía eficaz 

18,19. No obstante, dicha tecnología aún resulta bastante limitada si tenemos en cuenta que la 

mayoría de los teléfonos celulares necesitan ser recargados diariamente o que los autos 

eléctricos que incluyen este tipo de baterías solo te permiten viajar por 160 Km o menos antes 

de necesitar una próxima recarga18.  

En las baterías de ion-litio (ver figura 1.2.a), los iones de litio (Li+) se mueven entre los materiales 

que constituyen el cátodo y el ánodo, por medio de una membrana (permeable únicamente a 

Li+) que separa ambos compartimientos. Típicamente, el cátodo está formado por un óxido de 

cobalto (CoO2), mientras que en el caso del ánodo se emplea un material carbonoso, formado 

por varias capas de grafito que almacenan átomos de litio, como LiC6. Durante la descarga de 

esta batería, dichos átomos se oxidan a Li+, liberando un electrón que viaja por el circuito 

eléctrico externo hacia el cátodo, el cual toma dicho electrón para reducir el Co4+ (del CoO2) a 

Co3+. Mientras esto ocurre, el Li+ generado, atraviesa dicha membrana en dirección al cátodo, 

completando el circuito. Como resultado de este proceso en el cátodo se obtiene LiCoO2. 
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Figura 1.2. Representación esquemática de las reacciones químicas involucradas en las baterías de 

ion-litio (a), litio-oxígeno en electrolitos orgánicos (b) y de litio-oxígeno en electrolitos acuosos (c). 

Reacciones involucradas en el cátodo de las baterías de litio-oxígeno en electrolitos acuosos (d).  La 

figura es una adaptación de la referencia17.  

Tanto en las baterías de litio-azufre (no mostrada aquí) como en las de litio-oxígeno, el ánodo 

está constituido puramente por litio metálico, presentando una mayor energía específica con 

respecto a la de las baterías de ion-litio descriptas anteriormente17,20–23, y, por lo tanto, muy 

prometedoras para atacar el problema energético. 

En el caso de la batería de litio-oxígeno se estima que esta energía puede llegar a ser de 800 

Wh/Kg, lo que equivale a 4 veces la energía de las baterías de ion-litio comerciales 17,20.  Por 

supuesto que al llevar la teoría a la práctica siempre habrá una reducción inherente en la energía 

de almacenamiento estimada 17, además de numerosos obstáculos que aún deben superarse 

para lograr que las aplicaciones se vuelvan realidad 20,21,24 

En la batería de litio-azufre, el cátodo es un electrodo de carbono poroso, en donde ocurre la 

reacción de reducción de azufre durante la descarga de la misma para formar varios polisulfuros 

que al combinarse con los átomos de litio forman Li2S como producto final17. 

Li-O2(aq)

O2 + 2 H2O + 4e-

O2

O2

Li+-membrana
conductora

Electrolito
acuoso

Electrodo de evolución de O2

2 Li+ + 2e- + O2 + 2 H2O  2 LiOH

LiOH

4 OH-
ORR (descarga)

OER (carga)

Carbono
poroso + 
catalizador

Li-ion
Descarga

Li-O2(no-aq)
Descarga

a) b)

c)

O2

O2

Li2O2Carbono
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catalizador

Electrolito
orgánico

Electrolito
orgánico Li1-xCoO2LixC6

½ C6Li + Li1-xCoO2 2 Li+ + 2e- + O2 3C + LiCoO2 Li2 O2 

Descarga d)
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En la batería de litio-oxígeno, al igual que en la de litio-azufre, se emplea un cátodo de carbono 

poroso y un ánodo de litio metálico.  Durante la descarga, el litio se oxida y libera iones Li+ a la 

solución electrolítica (ocurre lo contrario en la carga).  Mientras que esto sucede, el diseño 

poroso del cátodo permite el acceso de O2 de la atmosfera, el cual una vez dentro se disuelve 

en dicha solución electrolítica, y posteriormente, se reduce en la superficie del cátodo.  

Dependiendo del tipo de solución electrolítica empleada, las baterías de litio- oxígeno se pueden 

clasificar en no-acuosas (Figura 1.2.b) y en acuosas (Figura 1.2.c). En las primeras la solución 

electrolítica es orgánica, mientras que en la segunda es acuosa. 

En general los procesos descriptos anteriormente aplican para ambos tipos de baterías de litio-

oxígeno. No obstante, cada una de estas atiende a problemas particulares, por ejemplo, 

mientras que las baterías de litio-oxígeno acuosas requieren de una membrana especial 

(conductora y selectiva de Li+) que proteja el ánodo metálico de la solución acuosa, en la otra 

esto no es un problema, ya que los electrolitos empleados son compatibles con el Li metálico y 

exhiben buena estabilidad a los procesos de oxidación del electrodo 17. Por otro lado, también 

hay desafíos comunes para ambas ya que en los dos tipos se requiere desarrollar, por un lado, 

una membrana que permita la difusión de O2 atmosférico, bloqueando el CO2 y el H2O, sin 

reducir la velocidad con la que el O2 difunde al interior de este sistema y, por el otro, un 

electrocatalizador barato de las dos reacciones (bifuncional o dual) que ocurren en la superficie 

del cátodo durante la descarga y la carga de la misma. La reacción involucrada en la descarga es 

la ORR, y la que ocurre en la carga es la OER (Figura 1.2.d), las cuales son de interés en la presente 

investigación.  

En resumen, son numerosas las tecnologías de conversión energética que se están optimizando 

para buscar soluciones a la enorme demanda energética global. Los esfuerzos de la comunidad 

científicas hacia el estudio de las principales reacciones de interés que ocurren en la superficie 

de los electrodos de dichos dispositivos (ORR, OER, HER, entre otras), se ve reflejada en el 

número de publicaciones, el cual ha estado en permanente crecimiento desde el año 2000 hasta 

el 2022 (Figura 1.3). Entre las reacciones más populares destacan la reacción de ORR y la 

reacción de reducción de nitrógeno (NRR), cuyas publicaciones han aumentado de manera 

exponencial en los últimos años. Por otro lado, para las reacciones de OER, HER, y la reacción de 

reducción de CO2 (CO2RR) se observado un incremento más gradual hacia el 2022, con una 

tendencia similar en todos los casos.  
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Figura 1.3. Aumento del número de publicaciones por año sobre HER, OER, ORR, CO2RR y NRR desde 

el 2000 hasta el 2022. Los datos se obtuvieron mediante la plataforma del sitio web de sciencedirect25. 

En la siguiente sección, se desarrollan en profundidad los aspectos físico químicos de la ORR y la 

OER en medio alcalino, siendo las principales reacciones de interés durante el desarrollo de la 

tesis doctoral.  

1.2 Electrocatálisis de ORR y OER en medio alcalino 

Tanto la ORR como la OER constituyen dos semirreacciones, una de reducción y otra de 

oxidación, muy importantes para garantizar la eficiencia de los dispositivos electroquímicos 

mencionados anteriormente. Sin embargo, estas reacciones están limitadas por su cinética lenta 

de reacción, que implica a su vez el empleo de elevados sobrepotenciales26–28.   

Para mejorar la performance de ambas reacciones se necesitan de electrocatalizadores 

adecuados, que incrementen la cinética de reacción y disminuyan la energía de activación de 

cada una de estas reacciones.   

Proveer un electrocatalizador eficiente requiere, entre otros factores, de un entendimiento 

profundo de los mecanismos involucrados en la ORR y OER. No obstante, las numerosas etapas 

de reacción que involucran en total la transferencia de 4 electrones, el intercambio de 4 

protones y los diferentes pasos de ruptura y/o formación de enlaces involucradas en dichas 

reacciones ponen en evidencia la elevada complejidad de realizar dicha tarea29. Más aun, dado 

que estos mecanismos son altamente dependientes del tipo de material empleado como 

electrodo se dificulta aún más la posibilidad de sacar conclusiones generales de cada reacción. 

En el caso de la ORR el mecanismo deseado es el de 4 e- (vía directa): 

O2 + 2 H2O + 4 e- → 4 OH- Eo(vs SHE)= +0.401 V (1.1) 
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por medio del cual la molécula de O2 se reduce completamente a agua o iones hidróxido (en 

medio alcalino). Por otro lado, esta reacción también puede formar peróxido de hidrogeno (HO2
- 

en medio alcalino) como intermediario de la reacción mediante el mecanismo de [2+2]e- (vía de 

2 pasos): 

O2 + H2O + 2 e- → HO2
- + OH- 

HO2
- + H2O + 2 e- → 3 OH- 

Eo(vs SHE)= -0.076 V 

Eo(vs SHE)= +0.878 V 

(1.2) 

(1.3) 

Finalmente, dependiendo del tipo de material del electrodo el producto final de la ORR puede 

ser peróxido de hidrógeno obtenido por medio de la reducción incompleta del O2 (reducción vía 

2e-) (ecuación 1.2). Sin embargo, son preferidos los mecanismos mencionados anteriormente 

(vía 4e- o [2+2]e-) ya que son más eficientes al reducir completamente el oxígeno en agua. Esto 

es muy importante para el caso de los electrocatalizadores bifuncionales de interés en la 

presente investigación, ya que, de no contar con un catalizador eficiente para la ORR, el peróxido 

de hidrógeno resultante podría envenenar la superficie catalítica en cuestión o intervenir en el 

proceso de OER de la siguiente manera (reacción de desproporción): 

2 HO2
-  → 2 OH- + O2  (1.4) 

La OER se podría interpretar como la reacción opuesta a la ORR (Figura 1.1) al requerir de la 

transferencia de 4 e- para la producción de O2 a partir del agua, pero el mecanismo es distinto 

ya que esta requiere de múltiples etapas de reacción, por medio de las cuales sólo es posible 

realizar una transferencia electrónica por etapa 30.  

Por otro lado, los requerimientos que deben reunir los electrocatalizadores de cada una de estas 

reacciones son notablemente diferentes. En este sentido es normal encontrar materiales 

completamente distintos que catalicen eficientemente cada reacción.  El platino es el catalizador 

más eficiente para la ORR31,32, mientras que los dióxidos de iridio (IrO2) y rutenio (RuO2) son los 

mejores para la OER33–36. No obstante, su elevado costo y la baja abundancia relativa de los 

metales del grupo del Pt que los componen (principalmente Ru, Ir y Pt) han sido la principal 

fuente de motivación para la búsqueda constante de electrocatalizadores alternativos más 

económicos1,37, basados en elementos ambientalmente más abundantes que transformen el O2 

en agua (y viceversa) con el menor sobrepotencial. 

1.3 Porfirinas: Estructura química y aplicaciones en electrocatálisis 

Las porfirinas constituyen un grupo de compuestos macrocíclicos heterocíclicos, formados por 

cuatro subunidades pirrólicas interconectadas, a nivel de sus posiciones α, por medio de enlaces 



Capítulo 1. Introducción. 

9 
 

metino (=CH-)38.  La estructura de dichas moléculas posee 26 electrones π, de los cuales 18 

constituyen el sistema conjugado característico de las mismas, el cual les confiere la capacidad 

de absorber fuertemente en la región visible del espectro electromagnético.  

Desde un punto de vista inorgánico, las porfirinas son ligandos macrociclos que cuando se 

coordinan a metales, como el Ni o Fe, estas pueden formar complejos MN4 de porfirinas 

metálicas (figura 1.4).  

  

Figura 1.4. Estructura química de las porfirinas metálicas. 

De hecho, esta es la forma en la que las encontramos en la naturaleza, siendo uno de los 

ejemplos más importantes, el grupo hemo, el cual es reconocido principalmente por formar 

parte de la hemoglobina39 de la sangre (figura 1.5), aunque también lo podemos encontrar en 

una gran cantidad de hemoproteínas, tales como las enzimas tipo citocromos40, la mioglobina41, 

la catalasa42 y la óxido nítrico sintetasa43.  

 

Figura 1.5. Estructura química de la Hemoglobina y del grupo hemo. 
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En estas estructuras, los sitios activos MN4 son muy importantes ya que están involucrados en 

procesos de gran interés biológico como ser el transporte de O2, la fotosíntesis (en el caso de las 

plantas), la catálisis de las reacciones de transferencia de electrones44, entre otros.   

La electroquímica, es una de las áreas en la que más se ha despertado el interés por el estudio 

de estas moléculas. En este contexto, tanto porfirinas metálicas como ftalocianinas metálicas 

(análogas a las porfirinas), han sido empleadas como sistemas modelos biomiméticos para imitar 

el comportamiento en la naturaleza de enzimas específicas y de esta manera estudiar diferentes 

procesos redox de gran interés biológico44. Por ejemplo, se han utilizado tetrafenilporfirinas de 

hierro para imitar el comportamiento redox de la enzima citocromo P45045. 

En el área de la electrocatálisis de ORR y OER, las porfirinas metálicas conteniendo metales de 

transición (principalmente Fe y Co) de la primera fila han demostrado ser una excelente opción, 

para reemplazar al Pt o al IrO2, al exhibir buenas propiedades catalíticas para estas reacciones y 

al estar formadas por elementos menos costosos y más abundantes en la tierra, como lo son el 

C, N, Fe, Co, entre otros. En estas macromoléculas el tipo de metal coordinado al ligando 

macrocíclico de la porfirina es quien define la actividad electrocatalítica44 ya sea para la ORR o 

la OER. Así, cuando el centro metálico coordinado es Fe, las porfirinas exhiben una excelente 

performance para catalizar la ORR, mientras que cuando el metal es Co, estas exhiben mejor 

actividad catalítica para la OER. Si bien los mejores resultados del estudio de la electrocatálisis 

de estas reacciones han sido reportados para los sistemas de porfirinas de Fe44,46,47 o de Co 44,48,49, 

también se han reportado películas electrocatalíticas conteniendo porfirinas de Mn50,51.   

Son varios los metales de transición que se pueden a coordinar al anillo de porfirina, tales como, 

el Pt, Zn, Ru, Cu, Ni, Pd, además del Fe, Co y Mn mencionados previamente44. No obstante, no 

todos estos le confieren al complejo MN4 resultante buenas propiedades electrocatalíticas para 

alguna de estas reacciones (ORR o OER). En este sentido, es interesante de analizar la eficiencia 

electrocatalítica de dichos metales en la estructura final de la porfirina metálica, ya que por 

ejemplo el Pt al coordinarse, y formar el correspondiente complejo M-N4, pierde el puesto del 

mejor electrocatalizador de ORR ante el Fe44, el cual genera la porfirina de Fe.  

Por otra parte, la actividad catalítica de ORR de estas moléculas también puede ser modificada 

si se altera la estructura del ligando macrocíclico52. De este modo, para un dado metal, la 

performance de ORR variará según la naturaleza de los grupos funcionales periféricos al anillo 

(Figura 1.4), debido principalmente a los cambios de densidad electrónica que dichos grupos 

inducen en el ion metálico central.  Por ejemplo, los complejos MN4 en los que el anillo 

tetrapirrólico de porfirina se encuentra sustituido en todas sus posiciones meso con grupos 
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piridilos difieren significativamente en su comportamiento electroquímico de aquellos 

complejos en los que el ligando macrocíclico es una tetrafenilporfirina (con grupo fenilos en 

dichas posiciones), lo que se ve reflejado en la actividad electrocatalítica para la ORR53. 

Para la mayoría de las aplicaciones en electrocatálisis se requiere que las porfirinas se 

encuentren inmovilizadas sobre la superficie de un electrodo, cuyas propiedades 

electrocatalíticas (de ORR o OER en este caso) necesitan ser mejoradas. En este tipo de 

aplicaciones, idealmente se busca que las porfirinas se encuentren formando monocapas sobre 

la superficie del electrodo, ya que en general estas películas exhiben mejores propiedades que 

las de los recubrimientos de mayor espesor.   

En general, la modificación de una superficie con nano recubrimientos (en inglés, nanocoatings), 

constituye una herramienta muy poderosa para el desarrollo de nuevos materiales avanzados54, 

no sólo desde el punto de vista de sus propiedades, sino también por el gran interés económico 

que este tipo de tecnologías ha desatado a nivel mundial. Hasta la fecha, el mercado global de 

nano recubrimientos ha estado en continuo crecimiento. En 2020 el mismo llego a ser de 11,4 

billones de USD, no obstante, se estima que para 2027 habrá un crecimiento en dicho mercado 

del 19,6%, y que podría llegar hasta los 39,9 billones de USD55. 

1.4 Métodos de inmovilización de moléculas sobre superficies 

Tal como se mencionó en la sección anterior, la modificación de la superficie con moléculas de 

interés constituye una herramienta muy valiosa a la hora desarrollar materiales avanzados.  La 

principal atracción en inmovilizar moléculas, es que por medio de esta estrategia se pueden 

llevar las propiedades deseadas de las biomoléculas, complejos macrocíclicos (porfirinas o 

ftalocianinas), entre otros compuestos orgánicos de interés, a dichas superficies para obtener 

películas con funcionalidades específicas. 

Dado que existen numerosos métodos de inmovilización en este trabajo los agrupamos en dos 

conjuntos principales según la naturaleza del enlace formado con la superficie. Además, se 

discute brevemente cual es el tipo de enlace más indicado para las aplicaciones en 

electrocatálisis: 

I. Técnicas que forman interacciones de Van der Waals:  Las interacciones de Van der Waals, al 

igual que los enlaces de hidrógeno, constituyen un tipo de interacción no covalente56, de 

menor estabilidad a la que proveen los enlaces químicos covalentes (C-C, C-N, entre otros). 

Para que las moléculas de interés se adhieran a la superficie con este tipo de fuerzas se 

requiere que haya una interacción entre dichas moléculas y la superficie, por ejemplo, 

interacciones π – π o electrostáticas, lo cual es una ventaja en comparación a los métodos que 
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generan enlaces químicos, ya que si la estructura cumple con esos requisitos no se requiere 

realizar ninguna modificación química adicional en la estructura de la molécula de interés para 

realizar inmovilización de la misma a la superficie. Por ejemplo, si se desea inmovilizar una 

porfirina (o ftalocianina), se puede emplear un soporte carbonoso, como ser un nanotubo de 

carbono, para inmovilizar la misma por interacciones π – π57.  

El autoensamblado capa por capa (layer-by-layer assembly en inglés)58, el método de 

Langmuir-Blodgett59,60, la deposición física de vapor (PVD, del inglés “Physical Vapor 

Deposition”), la deposición química de vapor (CVD, del inglés” Chemical Vapor Deposition”) 

son algunos ejemplos de métodos que permiten fabricar películas moleculares conteniendo 

enlaces de Van der Waals. Sin embargo, como se mencionó anteriormente estas técnicas 

tienen la desventaja de que generan películas unidas a la superficie con muy poca estabilidad, 

lo cual supone un gran obstáculo a la hora de llevar a cabo estudios de electrocatálisis, ya que 

luego de varios ciclos catalíticos se terminan desprendiendo del sustrato. 

II.Técnicas que forman enlaces covalentes: A diferencia de los métodos anteriores que 

conducen a interacciones no-covalentes, las técnicas que conducen a la formación de enlaces 

covalentes entre la molécula de interés y el electrodo, los cuales (salvo excepciones) son 

mejores en términos de estabilidad y durabilidad para los estudios de electrocatálisis57. Más 

aún, este tipo de enlaces provee una mayor eficiencia en la transferencia de electrones entre 

el catalizador y el electrodo54. No obstante, para lograr modificar la superficie mediante este 

conjunto de técnicas a menudo se requiere llevar a cabo, previo a la funcionalización de las 

moléculas, procedimientos de química orgánica en las moléculas precursoras, con el propósito 

de obtener grupos funcionales específicos (-SH, -N2BF4, -NH2, entre otros), lo que las vuelve en 

general más desafiante desde el punto de vista de la síntesis. 

En este grupo de técnicas se encuentra por un lado el autoensamblado de alcanotioles sobre 

electrodos de Au, Ag y Cu61, el cual permite fabricar monocapas o submonocapas de tioles 

alifáticos unidos a la superficie a través del enlace S-Au, S-Au o S-Cu (dependiendo el metal) 

con un alto nivel de organización. Esta metodología constituye una opción rápida para 

preparar las películas de interés, ya que tiene la ventaja de que se puede llevar a cabo 

sencillamente por inmersión del electrodo de Au a la solución conteniendo la molécula tiolada. 

Sin embargo, la química del enlace S-Au generado se caracteriza por ser reversible, por lo que 

no es la mejor opción para las aplicaciones en electrocatálisis, además, el enlace S-Au se 

desorbe en la región de potenciales a los que ocurre la ORR62. Otra de las técnicas dentro de 

este conjunto es el autoensamblado de silanos alifáticos, el cual puede ocurrir sobre 

superficies hidroxiladas (conteniendo grupos -OH) o que contengan de algún oxido en su capa 
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externa, por ejemplo, mica, dióxido de silicio o incluso algunos metales63,para generar en 

enlace Si-O.  Esta técnica constituye un método práctico ya que, dependiendo de las 

condiciones empleadas, este permite fabricar películas autoensambladas con distintas alturas, 

multicapas o monocapas, según la necesidad54.  

La última técnica en esta lista es el electrografting de las sales de diazonio aromáticas, la cual 

ha empezado a ganar atención en los últimos años. Esta metodología, a diferencia de las 

anteriores, no genera película autoensambladas, sin embargo, permite la formación de enlaces 

covalentes, de mayor estabilidad que las fuerzas de Van der Waals 64. En esta técnica las 

películas obtenidas se adhieren de manera irreversible a la superficie, ya sea por medios de 

enlaces C-Au (si se realiza sobre electrodos de Au), o mediante enlaces C-C (si se lleva a cabo 

sobre electrodos carbonoso). Además, no requiere una superficie hidroxilada, como en el 

autoensamblado de silano alifáticos y no es exclusiva de metales, como el autoemsamblado 

de tioles alifáticos. 

1.5 Deposición física en fase vapor y Electrografting de sales de diazonio 

aromáticas 

Particularmente, en este trabajo de tesis doctoral se prepararon películas de porfirinas metálicas 

mediante deposición física en fase vapor y electrografting de las sales de diazonio aromáticas, 

por lo que ambas se describen en mayor detalle a continuación. 

Deposición física en fase vapor (PVD) 

Esta técnica se realiza en condiciones de ultra alto vacío (UHV) a través de la exposición de la 

superficie a un haz molecular epitaxial (que contiene dichas moléculas) generado a elevadas 

temperaturas43 o por el bombardeo con un gas ionizado (Ar+) de alta energía (ver Figura 1.6)65.  
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Figura 1.6. Esquema del proceso de deposición física en fase vapor. Primero se evapora el material 

sólido, luego se transporta el haz molecular epitaxial en fase vapor hacia el electrodo de interés, y 

finalmente ocurre la deposición mediante condensación de las moléculas sobre la superficie del 

sustrato.  

Dado que la técnica PVD es capaz convertir materiales sólidos en fase vapor sin ninguna reacción 

química de por medio, el método es muy útil para depositar muchos tipos de materiales solidas 

en forma películas delgadas o nanoestructuras66. 

Este método ya se ha utilizado previamente para depositar moléculas de porfirinas metálicas (o 

ftalocianinas) directamente sobre electrodos de Au (111)67 o Ag (111)68–70 . A partir de esta 

metodología las porfirinas forman un autoensamblado molecular directamente sobre la 

superficie de interés. Este tipo de películas se caracteriza por presentar un alto nivel de 

organización sobre la superficie y buena actividad electrocatalítica hacia la ORR o OER 

(dependiendo del tipo de metal coordinado), aunque su estabilidad con el ciclado es limitada 

debido a que las fuerzas de unión al sustrato son enlaces de Van der Waals 48,71.  

Electrografting de sales de diazonio aromáticas 

El electrografting de sales de diazonio aromáticas es una técnica sencilla de aplicar en una gran 

variedad de sustratos desde electrodos carbonos72–74 (carbono vítreo, HOPG, fibra de carbono, 

entre otros), metales75 como Au 54,76,77 o Cu77 (entre otros), o incluso semiconductores como el 

Si75. Este método consiste en la reducción electroquímica de la sal de diazonio aromática para 

generar radicales arilos que posteriormente se unen covalentemente a la superficie78–81(Figura 

1.6). 
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Figura 1.7. Mecanismo propuesto para la modificación de superficies (Carbonosas, Metálicas o 

Semiconductoras) por electrografting de las sales de diazonio aromáticas. 

Dado que el método de electrografting ocurre vía radicales libres, la formación de multicapas 

ocurre de manera recurrente en las superficies modificadas de esta manera78. Es por esta razón 

que además se han reportado diferentes estrategias con el objetivo de controlar el espesor de 

las películas formadas 82–85, y así obtener en lo posible altura de monocapas. Una de ellas 

consiste en la incorporación de un atrapador de radicales libres (DPPH) a la solución de 

electrografting, de modo de intervenir en el método radicalario, evitando la formación de 

multicapas. 

En este trabajo se prepararon películas de porfirinas metálicas por deposición de un haz 

molecular epitaxial en UHV (PVD) y por electrografting de las sales de diazonio. Sin embargo, 

para el estudio de los catalizadores duales de ORR y OER, se emplea particularmente la segunda 

técnica. En la siguiente sección se analizan los antecedentes del electrografting de las sales de 

diazonio en la fabricación de películas de porfirinas con propiedades electrocatalíticas 

bifuncionales. 

1.6 Antecedentes del electrografting en el desarrollo de catalizadores 

duales de ORR y OER  

Hasta la fecha, se han publicado diferentes trabajos que describen las propiedades 

electrocatalíticas de ORR y OER de películas de porfirinas 86,87. Sin embargo, los sistemas que 

inmovilizan las porfirinas metálicas por electrografting de las sales de diazonio aún no han sido 

del todo explotados. Marianov y colaboradores50 reportaron el efecto de la unión covalente de 

una porfirina de Mn en la actividad electrocatalítica de ORR y OER. Más recientemente, Olguín 

y colaboradores88 reportaron la performance catalítica hacia la ORR de un sistema que contiene 
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ftalocianinas de Fe ancladas a distintas películas de p-amino benceno unidas a Au por 

electrografting de su correspondiente sal de diazonio. En general, todos estos trabajos analizan 

las propiedades electrocatalíticas de sistemas de porfirinas que contienen un solo metal 

coordinado al núcleo tetrapirrólico, reportando resultados por distintas microscopias (SEM o 

STM) y por técnicas electroquímicas.  No obstante, es muy importante para avanzar en estos 

temas correlacionar esas propiedades electroquímicas con técnicas que permitan analizar la 

composición química de la superficie, como ser XPS combinada a LSV, de modo de poder asignar 

la performance electrocatalítica observada a las señales provenientes de los sitios activos. Otro 

tema a destacar es que a pesar de las ventajas que ofrece el electrografting como método de 

preparación de películas y de las excelentes propiedades electrocatalíticas de las FeTPP (para 

catalizar la ORR) y de las CoTPP (para catalizar la OER), no hay reportes en la literatura en cuanto 

a la utilización del electrografting de sales diazonio para desarrollar catalizadores duales 

bimetálicos basados en mezclas de porfirinas de Fe y Co. 

El principal interés a la hora de desarrollar catalizadores bimetálicos, radica en que la mezcla de 

metales puede proveer selectividad89 y un incremento en la actividad catalítica hacia las 

reacciones químicas48,49,77,89,90. Además de que la dualidad (o bifuncionalidad) del sistema, 

obtenida de mezclar un catalizador para la ORR (FeTPP) y uno para la OER (CoTPP), permite 

satisfacer un requerimiento fundamental que demandan las baterías de litio-oxígeno, el cual 

consiste en que ambas reacciones sean catalizadas por el mismo electrodo. En este sentido, el 

empleo de porfirinas puede resultar una ventaja a la hora de desarrollar estos sistemas 

bimetálicos ya que tiene la capacidad de coordinar su anillo tetrapirrólico a una amplia 

diversidad de metales69,91,92, permitiendo fabricar catalizadores duales con estructuras 

relativamente simples (porfirinas Fe y Co en este caso) comparado al que se obtendría de 

combinar sistemas con estructuras más complejas y con distinta naturaleza. 

1.7 Objetivos de la tesis  

En este capítulo de introducción se revisaron los antecedentes vinculados a las temáticas de 

baterías de litio-oxígeno, los conceptos fundamentales de electrocatálisis de ORR y OER en 

medio alcalino, así como también, los métodos de síntesis (diazotación) y de unión de las sales 

de diazonio aromáticas a las superficies de los electrodos (Electrografting), y el estado del arte 

de las porfirinas metálicas (principalmente de Fe y Co) como precursores ideales para el 

desarrollo de los catalizadores duales bimetálicos de ORR y OER.  

El objetivo general de esta tesis (Figura 1.7), involucró por un lado la síntesis de sales de diazonio 

de porfirinas de Fe y Co y el electrografting controlado de dichas sales sobre electrodos de oro 
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(y/o carbono) para crear monocapas reproducibles que contengan mezclas de porfirinas de Fe 

y Co que puedan ser utilizadas como potenciales catalizadores duales estables de la ORR y OER 

en medio alcalino. 

 

Figura 1.7. Esquema representativo del objetivo general de la tesis: a) síntesis de sales de diazonio de 

porfirinas metálicas seguido de b) electrografting sobre superficies de Au (o C) y c) electrocatálisis de 

ORR y OER de la mezcla de porfirinas de Fe y Co unidas a la superficie del electrodo. 

A partir del objetivo general, se plantearon las siguientes preguntas (objetivos particulares): 

a) Síntesis de la sal de diazonio: 

▪ ¿Se puede obtener sales de diazonio de porfirinas de todos los metales de interés 

(Fe y Co)? 

b) Electrografting de sales de diazonio: 

▪ ¿Es posible formar películas de porfirinas por electrografting? 

▪ ¿Se puede controlar el espesor de las películas formadas? 

▪ ¿Cuál es la orientación de las porfirinas en la superficie? ¿Qué efecto tiene en la 

catálisis de ORR? 

c) Catalizadores duales de ORR/OER: 

▪ ¿Es posible generar películas bimetálicas por electrografting? 

▪ ¿Estas películas actúan como catalizadores duales de ORR y OER? 

En el primer capítulo de resultados experimentales (capítulo 3) se exhiben las diferentes 

estrategias de síntesis de sales de diazonio de las porfirinas llevadas a cabo durante la tesis 

doctoral. En todos los casos el precipitado final de la reacción de diazotación se caracterizó 

principalmente por espectroscopía FT-IR y dependiendo de la naturaleza de la molécula en 

cuestión se complementaba el estudio con el RMN-H o espectrometría de masas MALDI-TOF. 

En el segundo (capítulo 4) se indican los resultados de modificar químicamente las superficies 

de Au con multicapas de tetrafenilporfirina de hierro (FeTPP) y con películas de distintos 

M M
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espesores generadas por medio del electrografting controlado (en presencia de un exceso 

determinado de DPPH) de una sal de diazonio de FeTPP conteniendo 4 grupos diazo. 

Dependiendo de la concentración de DPPH se obtenía un espesor controlado de las películas de 

FeTPP unidas químicamente a Au, llegando a obtener incluso espesores de pseudo-monocapa. 

Las diferentes películas fueron caracterizadas por microscopias de fuerzas atómica (AFM), 

voltamperometría cíclica de cupla redox ferro-ferri y por espectroscopia fotoelectrones de rayos 

X (XPS).  Lu actividad electrocatalítica de ORR en medio alcalino se evalúa mediante LSV. Por 

último, se determina el número de electrones transferidos por moléculas de O2 mediante de 

experimentos de RDE realizados con un electrodo rotante de carbono vítreo (Cvítreo) modificado 

con una película de FeTPP por electrografting de la sal de diazonio descripta. 

En el tercer capítulo experimental (capítulo 5) se analizó el efecto de la orientación de las 

moléculas de FeTPP unidas a Au en las propiedades electrocatalíticas de ORR. Para lo cual se 

analizaron dos sistemas que unían la FeTPP con una configuración completamente distinta. El 

primero se preparó por evaporación molecular en UHV y contenía las moléculas de FeTPP 

orientadas paralelamente a la superficie. El segundo inmovilizaba las moléculas de FeTPP de 

manera cuasi perpendicular a la superficie y se preparaba por electrografting en presencia de 

un exceso de DPPH. En el caso del sistema obtenido por electrografting se empleó la técnica 

PMIRRAS para analizar la orientación de las moléculas en la superficie, mientras que el 

recubrimiento se determinaba a partir de experimentos de microbalanza de cristal de cuarzo 

electroquímica (EQCM). En el caso del sistema preparado en UHV se empleó la microscopia de 

efecto túnel para analizar tanto la orientación y el recubrimiento de las moléculas. Finalmente, 

ambos sistemas se caracterizaron por XPS, y su actividad electrocatalítica se evaluó mediante 

experimentos de LSV en medio alcalino.  

Habiendo investigado las propiedades electrocatalíticas de ORR de los sistemas preparados a 

partir de FeTPP (capítulos 4 y 5) en el capítulo 6 se presentan todos los resultados 

experimentales de la preparación de catalizadores duales de ORR y OER basados en mezclas de 

porfirinas metálicas. Dado que no se contaba con sales de diazonio de porfirinas de Co, se 

procedió a preparar los electrocatalizadores duales siguiendo una metodología alternativa la 

cual consistía en primero modificar la superficie por electrografting de una sal de diazonio de 

una porfirina vacía (sin metal coordinado) y luego coordinar los metales de interés (Fe y Co) en 

una etapa de postmetalación. Esta consiste en la exposición del sustrato modificado a una 

solución del metal de interés en una mezcla de cloroformo/metanol sometida a condiciones de 

reflujo durante 3h. La actividad electrocatalítica de ORR y OER de todas las películas obtenidas 

se evaluó mediante LSV en medio alcalino. Además, se complementó el estudio con AFM y XPS. 
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Finalmente, se analizó la estabilidad del sistema a las condiciones de reflujo en la que se 

realizaba la postmetalación mediante VC de la cupla Ferro-Ferri. 

La tesis doctoral finaliza con un último capítulo que consiste de una discusión general de los 

resultados obtenidos, a la vez que localiza lo resultados dentro del estado del arte del tema. 

Finalmente, se exhiben las conclusiones y perspectivas a futuro. 
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2.1 Introducción 

En este capítulo se exhibe la lista de reactivos utilizados durante el desarrollo de la presente de 

tesis doctoral. Se describen brevemente los principales métodos de preparación de muestras, 

síntesis orgánica y modificación de superficies llevados a cabo. Finalmente, se detallan las 

técnicas de caracterización y los equipos empleados en la realización de los experimentos.  

2.2 Reactivos 

Los siguientes reactivos fueron empleados según se recibieron: cloruro de tetrafenilporfirina de 

hierro (III) [FeTPP] (Aldrich), el cloruro de 5-(4-aminofenil)-10,15,20-(trifenil)porfirina de hierro 

(III) [FeTPP-NH2], el cloruro de tetra(4-aminofenil)porfirina de hierro (III) [FeT(p- NH2)PP] 

(Frontier Scientific), el cloruro de tetra(4-aminofenil)porfirina de cobalto (II) [CoT(p-NH2)PP)], 5-

(4-aminofenil)-10,15,20-(trifenil)porfirina [H2TPP-NH2] , la sal de diazonio tetrafluoroborato de 

5-(4-diazofenil)-10,15,20-(trifenil) porfirina [H2TPP-N2] de PorphyChem, el nitrito de isoamilo 

[(CH3)2CHCH2CH2ONO] de Fisher Scientific, el ácido tetrafluorobórico (48% en H2O) [HBF4] del 

Aldrich, el ácido acético [CH3CH2COOH] de Fisher ,el tetrafluoroborato de nitrosilo [NOBF4] de 

Aldrich, el tetrafluoroborato de tetraetilamonio [[Et4N]BF4] de Aldrich y el 2,2-difenil-1-

picrilhidracilo [DPPH] de Aldrich. La sal de diazonio tetrafluoroborato de tetra (4-diazo)fenil 

porfirina de hierro (III) [FeT(p- N2)PP] fue sintetizada a partir de su amino derivado FeT(p- NH2)PP 

siguiendo un protocolo documentado1. El acetonitrilo [ACN] de Sintorgan, el dietiléter de Aldrich 

y la dimetilformamida [DMF] de Biopack fueron secados con tamiz molecular de 0.3 nm de 

Merck. El metanol [CH3OH] absoluto de Cicarelli y el cloroformo [CHCl3] de Anedra se utilizaron 

como se recibieron. El tetrahidrofurano [THF] de Sintorgan fue secado cuidosamente mediante 

un tratamiento que emplea sodio metálico y benzofenona2. Las sales ferrocianuro de potasio 

[K4Fe(CN)6] y ferricianuro de sodio [K3Fe(CN)6], el hidróxido de sodio [NaOH], el cloruro de 

potasio [KCl], el cloruro de hierro (III) [FeCl3] y cloruro de cobalto (II) [CoCl2]de Aldrich empleados 

fueron de grado analítico.  

Todas las soluciones acuosas empleadas en este trabajo fueron preparadas con agua MiliQ (>18 

MΩ.cm). 

2.3 Preparación de muestras 

Síntesis de sales de diazonio de porfirinas 

Las síntesis de las sales de diazonio de porfirinas se realizaron a partir de la correspondiente 

amina aromática de porfirina (sin metal coordinado, H2TPP-NH2 y con metal, FeT(p- NH2)PP o 

CoT(p- NH2)PP) mediante la reacción de diazotación (Figura 2.1.a). Las mismas se realizaron bajo 
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corriente de Ar (o N2) y al abrigo de la luz, empleando material de vidrio color caramelo (Figura 

2.1.b).   

 

Figura 2.1. a) Esquema de la reacción de diazotación. b) Arreglo experimental empleado para la 

reacción de diazotación. 

En todos los casos el procedimiento consistió en disolver la amina aromática de interés en un 

medio orgánico (de THF seco) o en un medio acuoso ácido (conteniendo HBF4 48% en H2O) para 

obtener una solución a la cual se le agregó gota a gota otra solución conteniendo el agente 

diazotante, ya sea NOBF4 en ACN seco o (CH3)2CHCH2CH2ONO en CH3CH2COOH, dependiendo 

del protocolo empleado. La mezcla de reacción se mantuvo a -30 °C (utilizando una mezcla de 

N2 líquido y etanol medicinal) y bajo agitación magnética. 

Para cada síntesis la precipitación se realizó en frío empleando dietiléter seco. Los productos 

sólidos obtenidos fueron filtrados al vacío y, posteriormente, lavados con abundante dietiléter.  

Una vez finalizada la síntesis, cada compuesto obtenido se examinó por espectroscopía 

infrarroja para detectar la señal en la región de ~ 2250 cm -1 correspondiente al grupo diazo de 

la sal de diazonio3 y con esto confirmar el éxito de la reacción de diazotación en cada 

procedimiento. 

En el capítulo 3 se especifican en detalle todas las estrategias de síntesis empleadas.  

Electrografting de sales de diazonio de porfirinas metálicas y vacías 

En este trabajo de tesis doctoral se prepararon distintos tipos de películas (multicapas, pseudo-

monocapas, entre otras arquitecturas) de porfirinas, mediante electrografting de las sales de 

diazonio sobre Au (robax) o sobre superficies carbonosas (carbono vítreo).  

NOBF4
Embudo de goteo 
con compensación 

de presión

Balón de reacción

Baño de etanol/ N2

(líq.)
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a) b)
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De manera general, para cada electrografting se preparó una solución 0.5 mM de la sal de 

diazonio de interés (FeT (p- N2) PP o H2TPP-N2) en 0.1 M de [Et4N]BF4 disuelto en una mezcla 4:1 

de ACN: DMF secos1. En cada preparación se realizaron experimentos de CV utilizando una celda 

de vidrio color caramelo equipada con un electrodo de referencia de Ag, AgCl, KCl (3 M), un 

contraelectrodo de Pt de gran área y superficies de Au robax (o Carbono Vítreo) como electrodos 

de trabajo. Los detalles de este arreglo experimental se indican más adelante en la sección 2.5.  

Luego del electrografting, las muestras fueron sonicadas en ACN durante 1 min y secadas en 

corriente de N2.  

El protocolo descripto1 permitió obtener multicapas de FeTPP y H2TPP, a partir del 

electrografting de las sales de diazonio FeT (p- N2) PP y H2TPP-N2, respectivamente. Para la 

obtención de las películas de espesor más delgado (como ser monocapas) se utilizó una solución 

con la sal de diazonio de interés en presencia de un exceso determinado del atrapador de 

radicales libres DPPH 4,5, aplicando el mismo procedimiento electroquímico para la modificación 

de la superficie.  No obstante, para la limpieza de las muestras (luego de electrografting) se 

realizó un paso adicional, el cual consistía en sumergir el electrodo modificado durante una hora 

a una solución conteniendo NaOH 0.1 M, seguido de un lavado con abundante agua miliQ y 

secado en corriente de N2. Esta etapa tenía el propósito de remover el exceso de DPPH 

remanente en las películas obtenidas.  

Se emplearon diferentes concentraciones en exceso de DPPH (1 mM, 3 mM, 5 mM, 10 mM, 20 

mM y 50 mM) para fabricar películas con diferentes alturas, las cuales se examinaron mediante 

microscopía de fuerza atómica. Este estudio permitía determinar a qué concentración de DPPH 

se podía controlar el proceso de electrografting para obtener películas de porfirinas con alturas 

cercanas a la de una monocapa (a las cuales nos referimos en este trabajo como pseudo-

monocapas). Los valores de altura  obtenidos (espesores) se analizan en detalle en el capítulo 4, 

comparando la información con los resultados de otras técnicas de caracterización 

fisicoquímica. Por otro lado, en el capítulo 5 se retoma el análisis de las pseudo-monocapas y se 

provee evidencia espectroscópica que confirma la orientación de las moléculas de porfirinas en 

dichas películas.  

Las condiciones electroquímicas de cada preparación se especifican con más detalle en los 

capítulos de resultados. 

Evaporación de monocapas de FeTPP en condiciones de UHV 

La obtención de las monocapas autoensambladas de FeTPP sobre los electrodos de Au (111) se 

realizó en una cámara de UHV (Figura 2.2) por un proceso de deposición que consistía en la 
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exposición de la superficie a un haz molecular conteniendo la especie FeTPP (Tsublimación ≈ 625 K). 

Esta preparación permitía obtener monocapas de FeTPP (fisisorbidas), con una orientación 

paralela a la superficie.  

Para estos experimentos se emplearon monocristales de Au con cara preferencial en la dirección 

111 (Au (111)).  Estos monocristales tenían la forma de sombrero de base de 8 mm de diámetro 

y 5 mm de diámetro en la parte superior. 

En la figura 2.2 se indica un esquema de la cámara de UHV utilizada para la realización de estos 

experimentos. La misma fue diseñada y construida en el laboratorio del Prof. Dr. Klaus Kern, de 

Stuttgart, Alemania6.  Todos los experimentos realizados en esta cámara fueron llevados a cabo 

por la Dra. Doris Grumelli y el Dr. Patrick Alexa. 

 

Figura 2.2. Esquema de las partes principales de la cámara de UHV empleada en esta tesis: 1: Cámara 

de preparación. 2: STM. 3: Precámara. Los manipuladores que se indican en el gráfico son pinzas que 

permiten mover y posicionar la muestra entre las diferentes cámaras.  

Como se puede apreciar en el esquema la cámara consistía de 3 partes principales: Cámara de 

preparación, STM y Precámara.  

En el centro de la imagen se exhibe la cámara de preparación de muestras, la cual opera a 

presiones de 10-9-10-10 mbar y constituye el lugar donde se realiza la limpieza de los sustratos de 

Au (111) mediante bombardeo de iones de Ar ionizados (sputtering) seguido de calentamiento 

(annealing) y, además, la deposición de las moléculas orgánicas de interés por medio de un haz 

de vapor de moléculas (del inglés, OMBE). A la derecha de la cámara de preparación, se indica 

la cámara donde se realizan las mediciones de STM (P∼10-10 mbar), y a la izquierda se localiza la 

precámara, la cual constituye el sistema de transferencia entre la cámara de preparación y la 

celda electroquímica.  

Manipulador Manipulador

Manipulador

Fuente de iones
(sputter gun)

drop maker

Celda electroquímica

1.  Cámara de preparación

2. STM

3. Pre cámara
(transferencia entre

UHV- celda electroquímica)
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Antes de realizar la preparación de muestras o los ensayos de electroquímica, los sustratos de 

Au se transfieren a la cámara de medición de STM para examinar la limpieza de la superficie, el 

tamaño de las terrazas de Au (111) y la presencia de la reconstrucción de Au. Entonces, si las 

imágenes de las superficies exhiben la reconstrucción y buenas condiciones de limpieza del 

electrodo se procede a transferir la muestra a la cámara de preparación (para realizar la 

modificación con las moléculas de FeTPP), y luego, a la precámara para realizar un experimento 

de electroquímica. 

En el caso de los experimentos de XPS, la muestra se transfirió hacia el correspondiente equipo 

de medida (ver detalles más adelante) mediante una valija de vacío (P∼10-8 mbar) de la empresa 

Ferrovac GmbH sin perder las condiciones de vacío.  

Las condiciones de vacío de esta cámara se logran por combinación de bombas de membrana 

para el prevacío y bombas turbomoleculares e iónicas para alcanzar las presiones finales de 

trabajo (P∼10-10 mbar).   

Para la preparación de las muestras en condiciones de UHV, se introdujo el monocristal de Au 

en un soporte o porta-muestras adecuado (Figura 2.3). Este tipo de porta-muestras se utilizó 

tanto para limpieza de la superficie, como para la funcionalización con las moléculas de la 

muestra, y posterior, caracterización en el equipo de STM, XPS o electroquímica. Sin embargo, 

la particularidad más importante del porta-muestras utilizado es que posee una termocupla, 

necesaria para determinar con bastante precisión la temperatura del sustrato, tanto en el 

annealing como para definir a la temperatura de deposición de las moléculas a la superficie. 

 

Figura 2.3. Esquema y partes del porta-muestras de las superficies monocristalinas de Au (111) 

empleado en los experimentos realizados en UHV. 
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Metalación de películas de porfirinas vacías  

El electrografting de las sales de diazonio de porfirinas metálicas fue la principal metodología 

empleada en este trabajo para la modificación química de los sustratos de Au (o C). Sin embargo, 

como alternativa a este tipo de preparación también se estudió la metalación de las películas de 

H2TPP unidas previamente a la superficie por electrografting de H2TPP-N2.   

Se investigaron diferentes estrategias de metalación de H2TPP, realizando experimentos con 

soluciones de FeCl3 o CoCl2 calentadas a reflujo, para examinar la inserción de un único metal 

(Fe o Co) a la película de H2TPP, o con mezclas de FeCl3 y CoCl2 en las mismas condiciones para 

examinar la inserción de ambos metales. En el capítulo 6, se describen en detalle todos los 

ensayos de metalación llevados a cabo y los resultados obtenidos con las diferentes técnicas de 

caracterización fisicoquímicas. 

Las muestras utilizadas para llevaron a cabo estos experimentos fueron las pseudo-monocapas 

de H2TPP unidas a Au (robax) por electrografting de H2TPP-N2 en presencia de DPPH. Los ensayos 

se realizaron siguiendo el protocolo reportado por Nishimura y colaboradores7 para la 

metalación de monocapas autoensambladas de H2TPP unidas a Au por medio el enlace S-Au con 

la superficie, el cual consistía en disolver 0.05 g de la sal del metal de interés (FeCl3 o CoCl2 en 

nuestro caso) en 50 mL de CHCl3 y 5 mL de CH3OH, calentando a reflujo el electrodo de Au 

modificado con la película de H2TPP por 3h. En la figura 2.4 se exhibe el arreglo experimental 

empleado. 

 

Figura 2.4. Arreglo experimental utilizado para realizar las reacciones de metalación en condiciones de 

reflujo de las películas de H2TPP unidas a Au por electrografting. 
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Previo a cada experimento, la mezcla conteniendo la sal del metal de interés (FeCl3, CoCl2 o 

mezcla de ambos) se introdujo al balón de reacción de dos bocas, el cual posteriormente se 

conectó a un refrigerante (con entrada y salida de agua corriente) y se calentó hasta alcanzar un 

reflujo constante (Treflujo≈ 93 °C).   Para realizar el calentamiento se utilizó una platina metálica y 

un baño de glicerina (P.Eb ≈290 °C).   

Las muestras se introdujeron cuidadosamente por una de las bocas del balón, dejando la cara 

conteniendo la pseudo-monocapa de H2TPP en contacto directo con la solución.  Al terminar 

cada experimento, los sustratos se enjuagaron con abundante CH3OH y secados en corriente de 

N2. 

Para monitorear la inserción metálica de Fe y/o Co a la pseudo-monocapa de H2TPP se llevaron 

a cabo experimentos de espectroscopía fotoelectrónica de Rayos X.  

2.4 Técnicas de caracterización de síntesis orgánica 

Espectroscopía Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) 

La Espectroscopía Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) constituye una herramienta 

valiosa para la caracterización de síntesis orgánica, ya que provee información acerca de la 

estructura molecular tanto de compuestos orgánicos como inorgánicos8. 

Si un grupo funcional de la molécula vibra y presenta un cambio neto en el momento dipolar 

distinto de cero, entonces la molécula se vuelve activa a la radiación IR. La absorción de este 

tipo de energía ocurre entre estados vibracionales cuantizados, de modo que cuando la 

absorción IR ocurre, un fotón es transferido a la molécula, la cual se excita hasta alcanzar un 

estado energético vibracional de mayor energía9. El número de onda, cuya unidad es el 

centímetro recíproco (cm-1), es característico de cada pico de absorción en los espectros de FTIR 

y está determinado por las propiedades fisicoquímicas intrínsecas de la misma molécula. Es por 

esta razón que la posición en el espectro de cada pico de absorción IR, es considerada como una 

huella dactilar de vital importancia a la hora de identificar un grupo funcional específico.  

Los modos de trabajo más comunes con esta técnica son FTIR de transmisión, FTIR de 

reflectancia total atenuada (ATR-FTIR) y espectroscopía IR de reflexión difusa por transformada 

de Fourier (DRIFT).  En la mayoría de los casos el estudio se realizó por FTIR de transmisión, para 

lo cual se prepararon pastillas de KBr (transparente a la radiación IR) de las diferentes sales de 

diazonio (conteniendo grupo C-N2), cuyos espectros se presentan en el capítulo 3 de la presente 

tesis. Para cada ensayo la pastilla se introducía en el camino óptico de la radiación IR mientras 

que la señal de IR transmitida era registrada por un detector (Figura 2.5.a).  
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Figura 2.5. Esquemas simplificados de FTIR de transmisión (a) y ATR-FTIR (b). Adaptado de referencia 

9. 

Los espectros de FTIR de transmisión se realizaron típicamente en un espectrómetro Thermo 

Nicolet 8700. 

Algunos espectros fueron obtenidos con ATR-FTIR con un espectrofotómetro de Perkin Elmer 

UATR Two FT-IR equipado con un cristal de diamante. La diferencia con FTIR de transmisión, es 

que en este caso la radiación IR no es transmitida a través de la muestra, y, por lo tanto, no se 

requiere de una matriz como KBr para realizar el experimento. En su lugar, este equipo cuenta 

con un cristal ATR que interacciona con la radiación IR9. 

La Espectroscopía FTIR fue la principal técnica utilizada para caracterizar las sales de diazonio de 

porfirinas obtenidas durante el desarrollo de esta investigación doctoral. 

En este trabajo, el grupo funcional que monitoreamos es el grupo C-N2 de las sales de diazonio 

aromática, cuya señal de absorción en el espectro aparece en ≈ 2250 cm-1 y está asociada al 

estiramiento del enlace C-N2
10–12. 

Resonancia Magnética Nuclear Protónica (1H-RMN) 

La Resonancia Magnética Nuclear protónica (1H-RMN) es la más común de las espectroscopías 

de RMN. En esta técnica se observa la frecuencia a lo que los núcleos magnéticos de la molécula 

de interés entran en resonancia con un campo magnético fuerte (B0). Esta frecuencia proviene 

de la radiación de radiofrecuencias que se absorbe por un núcleo determinado y varía 

fuertemente según su entorno molecular13.   En equipos simples, B0 proviene de un imán 

permanente. En equipos más precisos se emplea un imán superconductor capaz de proveer 

campos del orden de 10 T o más.  

Para realizar cada experimento, la muestra se coloca en la cavidad del imán superconductor (ver 

figura 2.6), donde es rodeada por un cilindro conocido como sonda, el cuál somete la muestra a 

hv
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la influencia de B0. La sonda emite pulsos de radiofrecuencias mediante una serie de bobinas 

magnéticas que se localizan alrededor de la muestra. 

 

Figura 2.6. Componentes principales de un típico espectrómetro de RMN. Adaptado de referencia14. 

En estos equipos la muestra se encuentra a temperatura ambiente mientras que el imán se 

somete a bajas temperaturas, cercanas a la del helio liquido (≈ 4 K)15. Finalmente, el ordenador 

permite controlar todas las condiciones experimentales y el sistema electrónico del equipo 

(consola). Además, es responsable de la adquisición de los datos y posterior transformación 

matemática de los espectros 14. 

El núcleo de 1H es altamente sensible y puede aportar información valiosa de la estructura 

química de los compuestos por medio de los desplazamientos químicos (δ) de sus señales. Los 

valores de δ se encuentran tabulados, y permiten identificar los tipos de protones presentes en 

la estructura molecular.  

En este trabajo, la técnica 1H-RMN se utilizó para elucidar la estructura química de la sal de 

diazonio H2TPP-N2, en complemento a los resultados obtenidos por espectroscopía infrarroja.   

La técnica ya fue utilizada anteriormente por otros autores para el estudio de la reacción de 

diazotación de aminas primarias16–18. Los experimentos se llevaron a cabo únicamente con la sal 

H2TPP-N2, debido a que es conocido que las porfirinas metálicas producen interferencias en el 

campo magnético local de los protones debido a las propiedades magnéticos del metal 

coordinado al núcleo tetrapirrólico19,20. Una explicación más detallada de este fenómeno se 

brinda en el capítulo 3, donde se caracterizan todas las síntesis orgánicas llevadas a cabo. 

Los experimentos de 1H-RMN se realizaron en un instrumento Avance III 500 (Bruker, BioSpin 

GmbH) de 500 MHz, perteneciente al Instituto CIC BiomaGUNE, de San Sebastián, España. Los 

Ordenador Consola Imán superconductor
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experimentos estuvieron a cargo del Dr. Juan Giussi. Para efectuar los ensayos se utilizaron 

soluciones de la sal de diazonio de interés en DMSO deuterado.   

Espectrometría de Masas de Desorción/Ionización Láser Asistida por Matriz (MALDI-

TOF) 

La espectrometría de masas de desorción/Ionización Láser Asistida por Matriz (MALDI-TOF) es 

una técnica de ionización suave que permite la separación e identificación de macromoléculas 

según su peso molecular, sin someter las estructuras químicas a rupturas como en los métodos 

clásicos de espectrometría de masas (MS). Es por razón que MALDI-TOF es ideal para analizar 

espectros de mezclas de macromoléculas complejos. Permitiendo estudiar desde estructuras 

moleculares del tamaño de las porfirinas21,22 hasta incluso especies bacterianas 23. 

Esta técnica procede de manera general en dos etapas (Figura 2.7)23. La primera es la etapa de 

ionización, en la cual se mezcla la muestra a analizar con una matriz cristalina, y a continuación 

se bombardea la muestra con láser, lo que vaporiza las moléculas al vacío. Luego, se aplica un 

alto voltaje que acelera las partículas cargadas positivamente. La segunda etapa corresponde a 

la detección de masas por tiempo de vuelo (TOF, del inglés time-of-flight), en la cual las 

partículas cargadas colisionan directamente con un detector. Todo esto ocurre unos pocos nano 

segundos después de la ionización. Los iones más livianos alcanzan primero el detector y luego 

los más pesados23quedando separados según la relación de m/Z+ de cada especie. MALDI-TOF 

permite detectar las masas moleculares directamente, de modo que cada pico en el espectro 

corresponde a una masa específica de la partícula. 

 

Figura 2.7. Esquema del procedimiento de trabajo en un equipo de MALDI-TOF. Adaptado de 

referencia23. 

En este trabajo de tesis doctoral, la técnica MALDI-TOF se empleó a para estudiar la estructura 

química de las sales de diazonio de porfirinas formadas, FeT (p- N2) PP y H2TPP-N2. Al igual que 

1H-RMN, esta técnica permitió adquirir información complementaria a la obtenida por FTIR.  
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A diferencia de otras técnicas MS como ser la desorción láser (LD), MALDI-TOF ofrece ventajas 

para el estudio de las porfirinas, ya que presenta una mayor sensibilidad a la misma intensidad 

de laser empleada y por qué minimiza la absorción de luz por parte de la muestra 22,24. 

Los experimentos se realizaron en un espectrofotómetro de Bruker perteneciente a la empresa 

PorphyChem de Dijon, Francia. La matriz empleada fue Ditranol.  

 

2.5 Técnicas Electroquímicas  

Voltamperometría Cíclica (CV) y Voltamperometría de barrido lineal (LSV) 

Las técnicas electroquímicas, como lo son la voltamperometría cíclica (CV, del inglés Cyclic 

Voltammetry) o la voltamperometría de barrido lineal (LSV, del inglés Linear Sweep 

Voltammetry), constituyen una herramienta fundamental en los estudios de electrocatálisis25,26. 

Si se las utiliza en conjunto con otras técnicas complementarias, estas pueden brindar una 

completa caracterización fisicoquímica de las películas electrocatalíticas obtenidas27,28.  

Tanto en LSV como en CV se aplica una señal de perturbación en el potencial al electrodo de 

trabajo (ET) y se registra la respuesta en corriente del sistema. En LSV dicha perturbación se 

barre linealmente entre un potencial inicial (E1) y un potencial final (E2) a una velocidad de 

barrido constante (Figura 2.8.a). No obstante, en CV, el mismo barrido se extiende en la 

dirección contraria (de E2 a E1) a la misma velocidad y finaliza en el potencial de inicio (Figura 

2.8.b). La velocidad de barrido, los potenciales límites E1 y E2, y el número de barridos por 

experimento (ciclos), son los parámetros que frecuentemente se pueden modificar y configurar 

desde el ordenador previo a cada medición. 

 

Figura 2.8. Perfiles de potencial en función del tiempo utilizadas en experimentos de LSV (a) y CV (b). 

Al terminar el experimento, la corriente de ET se grafica en función del potencial aplicado, dando 

origen a una gráfica llamada voltamperograma (o también voltagrama). En la figura 2.9 se exhibe 
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un voltamperograma típico de una cupla redox reversible en solución obtenido por 

experimentos de LSV (a) y CV (b).  

 

Figura 2.9. Voltamperograma típico obtenido en experimentos de LSV (a) y CV (b). 

En este tipo de experimentos la corriente registrada en el voltamperograma no depende en su 

totalidad de la cinética del proceso faradaico, sino también del proceso de transporte de masa 

(difusión en este caso) de las especias redox hacia la superficie del ET. De este modo, si se tiene 

un proceso electroquímico reversible controlado por difusión a 25°C entonces la corriente 

máxima del pico (Ip) se define según la ecuación de Randles-Sevcik25,29,30: 

Ip = (2.69 x 105) n3/2 A D1/2 C v1/2 (2.1) 

Donde n es el número de electrones transferidos, A es el área del electrodo, D es el coeficiente 

de difusión de la especie redox, C es la concentración de dicha especie en el seno de la solución 

y v es la velocidad de barrido. En esta ecuación Ip varía proporcionalmente con v1/2.  No obstante, 

dado que el sistema en cuestión es reversible, la posición (Ep) a la cual aparece dicha corriente 

máxima es independiente de v. Este comportamiento es característico de los procesos redox 

reversibles, ya que presentan una cinética de transferencia electrónica rápida. Por otro lado, 

cuando el proceso electroquímico es cuasi reversible o irreversible, la cinética del proceso es 

lenta, y la posición de Ip puede modificarse dependiendo de v (entre otros factores). 

En este trabajo de tesis doctoral, la CV fue utilizada en la preparación de las diferentes películas 

obtenidas por electrografting, tanto de porfirinas metálicas como vacías. También se la empleó 

para examinar el comportamiento electroquímico frente a una cupla redox reversible (K4Fe(CN)6 

y K3Fe(CN)6) de los electrodos modificados por electrografting en ausencia de DPPH (Multicapas) 

y en presencia de un exceso de DPPH (bicapas o pseudo-monocapas).  
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Por otra parte, la LSV fue la técnica empleada para evaluar la performance electrocatalítica de 

ORR y/o OER en medio alcalino (NaOH 0.1 M) de las diferentes películas de porfirinas obtenidas.  

Los diferentes experimentos llevados a cabo (de CV y LSV), incluyendo resultados y las 

condiciones electroquímicas empleadas de describen detalladamente más adelante en los 

capítulos de resultados. 

Todos los experimentos se realizaron en el grupo de NanoElectroCatálisis en el Instituto de 

Investigaciones Fisicoquímicas, Teóricas y Aplicadas (INIFTA) y en el laboratorio del Prof.  Kern 

en Stuttgart, Alemania. El equipo utilizado era un potenciostato Autolab PGSTAT302N de 

Metrohm.  La adquisición de los datos se realizó a partir de la versión 2.1 del software Nova.  

Celdas electroquímicas y Electrodos de trabajo 

Los experimentos de electrografting se realizaron empleando una celda de vidrio color caramelo 

tipo hongo, utilizando un arreglo experimental (Figura 2.10.a) de tres electrodos. Como CE se 

empleó un alambre de Pt de gran área, como ER un electrodo comercial de Ag/AgCl, KCl(sat) 

(0,222 V vs SHE), y, finalmente, como ET se utilizaron tanto electrodos de Au como superficies 

carbonosas.  

 

Figura 2.10. a) Esquema de la celda electroquímica de vidrio (celda hongo) empleada para la 

modificación de los electrodos de Au robax por electrografting. b) Celda electroquímica empleada 

para la caracterización electroquímica de los sustratos de Au modificados por electrografting. 

 La celda fue especialmente diseñada para estos experimentos. La tapa de la misma fue de teflón 

y contiene un espacio para introducir cada electrodo por separado (ER, CE y ET) y un pequeño 

orificio que permite la entrada de N2 al sistema por medio de un tubo burbujeador pequeño. 

Para cada electrografting el ER se introducía en un soporte de vidrio (no mostrado en la imagen) 
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el cual contenía la solución 0.1 M de [Et4N]BF4 en la mezcla de ACN: DMF secos (4:1), evitando 

de esta manera el contacto directo del ER a la solución de electrografting. A continuación, dicho 

soporte (conteniendo el ER) se sumerge a la solución de electrografting para realizar el ensayo.  

Para los experimentos de electrografting sobre Au se utilizaron electrodos de Au evaporado 

sobre vidrio borosilicato “Robax” fabricados por la empresa Arrande® de Werther, Alemania.  En 

este tipo de sustratos, la película de Au depositada sobre el vidrio fue policristalina, por lo que 

los electrodos fueron sometidos a un tratamiento térmico, comúnmente denominado 

“recocido” (o annealing, en inglés), para incrementar la proporción de terrazas planas de Au con 

orientación preferencial (111). Este procedimiento permitió preparar la superficie de los 

electrodos de Au robax para su posterior caracterización por microscopía de fuerza atómica. 

Durante este tratamiento, los sustratos se calentaron a 650°C por exposición a una llama de 

butano generada por un flameador comercial. Luego del annealing, los electrodos se soldaron 

por uno de sus extremos a un alambre delgado de Au mediante un procedimiento de soldadura, 

empleando el mismo tipo de llama que para el recocido. Esto permitió preparar el sustrato para 

realizar el contacto eléctrico del ET al circuito a través de dicho alambre.  

Por lo general se utilizaron electrodos de Au robax nuevos para preparar las diferentes muestras. 

Sin embargo, en aquellos casos en que fue necesario reutilizar los sustratos, se realizó una 

limpieza con una solución de piraña ácida, la cual contenía ácido sulfúrico concentrado (H2SO4) 

y peróxido de hidrógeno al 30% (H2O2), en proporción 3:1, respectivamente. Esta solución se 

preparó previo a su utilización, trabajando bajo especial precaución. 

Para el caso de los experimentos de electroquímica (LSV de ORR y/o OER y CV de K4Fe(CN)6 5 

mM y K3Fe(CN)6) realizados con las superficies de Au modificadas por electrografting se empleó 

una celda de teflón (Figura 2.10.b), con la que se podía controlar por medio de un O-ring el área 

de exposición (≈15.9 mm2) a la solución electrolítica. 

Por otro lado, en los experimentos de electrografting realizados con superficies carbonosas, se 

utilizó como ET un electrodo de carbono vítreo (Cvítreo) de área geométrica ≈ 0.196 cm2. En este 

caso, el pretratamiento del sustrato se realizó mediante el pulido mecánico de la superficie, 

utilizando tres paños de pulidos metalográficos MicroCloth, apoyados sobre un soporte de vidrio 

o cerámica. Cada paño contenía una suspensión de alúmina en polvo de diferente granulometría 

(1, 0.3 y 0.05 micras). El pulido del electrodo se realizó siguiendo un orden descendente de 

tamaño de grano, realizando un enjuague de la superficie con abundante agua miliQ al pasar de 

una suspensión a la siguiente. Una vez pulida la superficie, la misma fué lavada con agua miliQ 

y secada en corriente de N2.  



Capítulo 2. Materiales y Métodos. 

42 
 

La modificación química del Cvítreo por electrografting se llevó a cabo empleando la misma celda 

(Figura 2.10.a) que para la modificación de Au robax. Por otro lado, los experimentos de 

electroquímica de ORR en medio alcalino con las superficies modificadas de Cvítreo se realizaron 

con una celda adecuada para los experimentos con la técnica de electrodo de disco rotante 

(RDE). El RDE utilizado fue especialmente diseñado para llevar a cabo estos ensayos, el mismo 

contenía el electrodo de Cvítreo montado a un soporte de polieteretercetona (PEEK).  Las 

características de esta técnica y el arreglo experimental empleado se describen más adelante en 

la siguiente sección. 

Para la preparación de muestras por deposición molecular en fase vapor en UHV se utilizaron 

electrodos de Au (111) monocristalinos comerciales de la empresa MaTeck.  Previo a cada 

modificación de la superficie, los electrodos fueron lavados siguiendo un protocolo que consistía 

en realizar ciclos repetitivos de bombardeo de la superficie con gas argón ionizado (en inglés 

“sputtering”) seguidos de una etapa de “annealing” (hasta 600°C), el cual permitió el 

reordenamiento de los átomos de Au en la superficie (reconstrucción térmica). 

 Los experimentos de electrocatálisis de ORR realizados con este tipo de muestras se llevaron a 

cabo con una celda electroquímica de vidrio apropiada para el diseño de la cámara de UHV 

(Figura 2.11), utilizando el mismo arreglo experimental de tres electrodos que para los 

experimentos llevados a cabo con la celda de teflón, aunque con diferencias en el diseño del ET, 

CE y RE al tratarse de otra celda.  

 

 

Figura 2.11. Esquema de la celda electroquímica de vidrio empleada para los experimentos de 

electrocatálisis de ORR de los electrodos de Au modificados por evaporación molecular en UHV.  
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En este caso el ET se montó sobre un portamuestras especial para integración de la preparación 

de muestras en UHV con los experimentos de electroquímica (ver figura 2.11). Los ensayos de 

electroquímica fueron llevados a cabo en la configuración menisco; generando primero una gota 

sobre la superficie del ET.  

La gota se formó con un dispositivo llamado drop maker conteniendo la misma solución 

electrolítica que la celda (NaOH 0.1M). La gota se genera sobre la superficie del ET empujando 

la solución del drop maker con la ayuda de una jeringa. Finalmente, el sustrato se acerca 

meticulosamente hacia la solución electrolítica de la celda hasta que la gota toca el líquido de la 

celda formándose así el menisco. De esta manera quedan los tres electrodos de la celda en 

cuestión (referencia, contra y electrodo de trabajo) en contacto eléctrico 

Todo el material de vidrio empleado en los experimentos de electroquímica, incluyendo las 

celdas descriptas para la cámara de UHV, se lavó siguiendo un protocolo de limpieza en el que 

se sumergían dichos materiales a una solución saturada de KMnO4 en medio alcalino durante un 

tiempo 24 horas, seguido de un enjuague con agua destilada para remover el exceso de KMnO4.  

Los restos de KMnO4 fueron eliminados con un minucioso lavado de los materiales empleando 

una solución de H2O2 en medio ácido. Finalmente, los materiales fueron enjuagados repetidas 

veces con abundante agua destilada seguido de un último enjuague en agua miliQ. 

Voltamperometría Hidrodinámica: Electrodo de Disco Rotante (RDE) 

La técnica del Electrodo de Disco Rotante (RDE) es un tipo de voltamperometría hidrodinámica, 

en la que se aplica un barrido lineal de potencial (por medio de experimentos de CV o LSV) a 

medida que se va haciendo rotar el ET. 

Debido a la rotación del electrodo, la solución electrolítica empieza a moverse en dirección hacia 

a la superficie del electrodo, provocando en dicha región una capa convectiva-difusional, cuyo 

espesor es menor cuanto mayor es la velocidad de rotación empleada. De esta forma cuando un 

reactivo se encuentra en solución (O2 en nuestros experimentos), dicho movimiento produce un 

flujo constante de dicha especie hacia la superficie del ET.  

En la figura 2.12 se esquematiza el funcionamiento de un RDE en una celda electroquímica. Las 

líneas azules representan el patrón de movimiento del líquido en la región cercana a la superficie 

del ET para una dada rotación. 
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Figura 2.12. Funcionamiento del RDE en la celda electroquímica utilizadas Las líneas azules indican los 

patrones de movimiento del líquido debido a la rotación del ET.  

En esta técnica, la corriente generada en la superficie del electrodo viene dada por la ecuación 

de Levich25: 

IL = 0.620nFAC(D)2/3v-1/6ω1/2 (2.4) 

Donde IL es la corriente de Levich (A), n es el número de electrones, F es la constante de Faraday 

(C/mol), A es el área geométrica de ET,  C es la concentración del analito en el seno de la solución 

(mol/cm3), D es el coeficiente de difusión (cm2/s), v es la viscosidad cinemática del electrolito 

(cm2/s) y ω es la velocidad de rotación de ET (rad/s). 0.620 es una constante con unidades de 

rad-1/2. 

Según la ecuación 2.4, IL es proporcional a C y a ω1/2. Generalmente, se considera 

0.620nFAC(D)2/3 v-1/6 como la constante de Levich (B) y se utiliza la expresión simplificada.  

IL =B ω1/2 (2.5) 

Por otro lado, si consideramos tanto la cinética del proceso faradaico como el transporte de 

masa de los reactivos involucrados en la reacción electroquímica, entonces la corriente I viene 

dada por la ecuación de Koutecky-Levich: 

1

I
= 

1

IK
+

1

IMT
 

(2.6) 
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Donde IK es la corriente cinética y el termino IMT es la corriente vinculada al transporte de masa.  

Esta expresión considera que la superficie del ET es plana, por lo que IMT puede ser ajustado 

empleando la ecuación 2.5, dando la siguiente expresión25: 

1

I
= 

1

IK
+

1

Bω1/2
 

(2.7) 

Cuando se realizan experimentos de RDE a diferentes velocidades (o frecuencias) de rotación, 

se puede graficar 1/I en función de 1/ω1/2, para obtener una recta cuya pendiente es igual a la 

inversa de B.  A partir de dicha relación y conociendo los parámetros C, D, v de la ecuación 2.4 

se puede determinar n. 

En este trabajo de tesis doctoral se empleó la técnica del Electrodo de Disco Rotante (RDE) para 

determinar el número de electrones (n) transferidos en la ORR en medio alcalino de la película 

de FeTPP obtenida por electrografting de FeT (p- N2) PP sobre un electrodo de Cvitreo pulido.  

Las condiciones electroquímicas utilizadas (velocidades de rotación, de barrido, ventanas de 

potencial, etc.), los parámetros de la ecuación 2.4 empleados para determinar el n en ORR, y los 

voltamperogramas generados de estos experimentos se exhiben en el capítulo 4 de la presente 

tesis. 

 

Microbalanza Electroquímica de Cristal de Cuarzo (EQCM) 

La Microbalanza Electroquímica de Cristal de Cuarzo (EQCM) es una técnica in situ poderosa que 

permite obtener información complementaria a la que se puede obtener con las técnicas 

electroquímicas convencionales31–33.   

La importancia de EQCM radica en que permite examinar procesos en la interfaz electrodo-

solución, que no son detectados por los métodos electroquímicos tradicionales y que ocurren a 

nivel de películas delgadas, tales como monocapas o submonocapas32. Por ejemplo, es posible 

monitorear el flujo del solvente, la presencia de moléculas neutras, pares iónicos, entre otros 

eventos en esa escala 33. Recientemente, Menanteau y colaboradores4 determinaron los 

cambios de masa en superficies carbonosas por la reducción electroquímica de la sal p-

nitrobenceno diazonio en solución con un exceso de DPPH.   

Estos tipos de determinaciones son posibles ya que EQCM combina la tecnología de la 

microbalanza de cristal de cuarzo (QCM) con técnicas electroquímicas. En QCM, un cristal de 

cuarzo, apilado en forma de sándwich entre dos electrodos, se deforma mecánicamente y vibra 

a su frecuencia de resonancia (𝑓0) cuando a través del mismo se aplica un campo eléctrico 
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(efecto piezoeléctrico).  De ese modo cuando una sustancia es adsorbida sobre el cristal o alguno 

de sus electrodos, se produce un cambio de masa en la superficie, que modifica la frecuencia 

del cristal según la siguiente ecuación: 

Δ𝑓 = (-2 𝑓0
2 Δm)/A (μq ρq)1/2 (2.3) 

Esta expresión es la ecuación de Sauerbrey, donde Δ𝑓 es el desplazamiento de la frecuencia 

respecto de 𝑓0, 𝑓0 es la frecuencia de resonancia del cristal previa al cambio de masa, Δm es el 

cambio de masa, A es el área piezoeléctricamente activa, ρq es la densidad del cuarzo y μq es el 

módulo de corte del cristal. 𝑓0 es sensible a los cambios de masas (entre otros factores) del cristal 

y de sus electrodos. 

Por otro lado, en la parte electroquímica de EQCM se requiere de un sistema standard de 3 

electrodos (ET, ER y CE).  

En la figura 2.13 se exhibe el arreglo experimental empleado en EQCM. En dicha figura se puede 

apreciar que hay dos conexiones a tener en cuenta. Por un lado, se conecta una cara del cristal 

de cuarzo (que contiene un recubrimiento de Au) al potenciostato. Este lado, que 

posteriormente se expone a la solución electrolítica, actúa como el ET. Por otro lado, ambas 

caras del cristal van conectadas al oscilador, el cuál provee al sistema una señal tipo AC.  
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Figura 2.13. a). Arreglo experimental utilizado en EQCM. b) Fotografía del Cristal de cuarzo de 𝑓0 de 5 

MHz utilizado. A la izquierda se ve la cara frontal que va conectada al potenciostato y a la derecha la 

cara trasera. C) Fotografía del contador de frecuencias y oscilador utilizados. 

Al igual que en los experimentos de CV o LSV, se empleó un electrodo de Pt como CE y un 

electrodo de Ag/AgCl, KCl como ER.  El ET en este caso correspondía a la cara frontal del cristal 

de cuarzo (Figura 2.13.b), la cual contenía un recubrimiento de Au en contacto con la solución 

electrolítica. 

En este trabajo se realizaron experimentos de EQCM para examinar los cambios de masa 

generados en la superficie como resultado del proceso de electrografting de FeT (p- N2) PP en 

ausencia y en presencia de un exceso de DPPH. Se emplearon cristales de cuarzo comerciales 

(𝑓0= 5 MHz) recubiertos con Au de ambos lados. Previo a cada experimento se esperó un tiempo 

de 30 minutos para estabilizar la línea de base. Las condiciones electroquímicas empleadas 

fueron las mismas que para el electrografting de FeT (p- N2) PP sobre Au robax, las cuales de 

detallan en el capítulo 5 de la presente tesis. 

Se utilizaron en conjunto dos equipos diferentes: 

• Microbalanza de Cristal de Cuarzo (QCM): Se empleó el instrumento QCM200 de 

Stanford Research Systems. 

• Potenciostato: Para estos experimentos se utilizó el potenciostato Reference 600 de 

Gamry Instruments). 

Todas estas mediciones se llevaron a cabo en el Laboratorio de Materia Blanda del Dr. Omar 

Azzaroni en el Instituto de Investigaciones Fisicoquímicas Teóricas y Aplicadas (INIFTA) en La 

Plata. Dichos ensayos estuvieron a cargo de la Lic. Ana Paula Mártire, quien pertenece a dicho 

grupo de trabajo. 

2.6 Microscopías de Barrido por Sondas (SPM) 

Microscopía de Fuerza Atómica (AFM)  

La Microscopía de Fuerza Atómica (AFM, del inglés “Atomic Force Microscopy”), al igual que la 

Microscopía de Efecto Túnel (STM, del inglés “Scanning Tunneling Microscopy”), es parte de un 

conjunto de técnicas denominadas Microscopías de Barrido por Sondas (SPM). 

En esta técnica una punta pequeña y puntiaguda (con un radio típico entre 10-100 nm), unida al 

extremo de un cantilever, sondea la superficie de la muestra. Cuando esta se acerca lo suficiente 

a la muestra, empiezan a actuar fuerzas entre los átomos de la punta y los de la muestra, que 

ocasionan la deflexión del cantilever (ver figura 2.14)34.  Dicha deflexión ocurre verticalmente 
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en dirección hacia la muestra, o alejándose dependiendo de si la fuerzas que interactúan son 

atractivas o repulsivas. Típicamente el equipo de AFM cuenta con un escáner, el cuál es un 

transductor piezoeléctrico que mueve la punta respecto a la superficie de la muestra. Mientras 

esto ocurre, un transductor de fuerza se encarga de sensar las fuerzas de interacción punta-

muestra, y el control de retroalimentación del equipo reenvía esta señal de nuevo al 

piezoeléctrico para mantener constante dicha fuerza de interacción34.  

 

Figura 2.14. Sistema de deflexión óptica del equipo de AFM. En rojo se indica el camino óptico del 

láser, desde la fuente hasta el fotodiodo. 

Como se puede apreciar en la figura 2.14, el sistema de deflexión del AFM emplea un haz de luz 

láser que es reflectado sobre la superficie del cantilever y dirigido hacia un fotodetector de 

cuatro cuadrantes (también llamado fotodiodo).  El láser debe ser alineado, previo a cada 

medición, maximizando la señal en el extremo del cantilever que contiene la punta. Todos estos 

componentes (láser, fotodiodo, entre otros) se encuentran en la cabeza óptica del equipo de 

AFM (Figura 2.15.a), la cual se ajusta mediante un sistema de resortes a la parte superior del 

escáner. 
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Figura 2.15. a) Componentes de la cabeza óptica de un equipo de AFM Nanoscope V (adaptado de 

referencia35). En naranja se indica detalladamente el camino óptico de láser, desde la fuente hacia el 

fotodiodo. b) Vista lateral e Inferior del holder conteniendo el cantilever. 

En la mayoría de los equipos Nanoscope, la muestra es adherida con cinta bifásica a un disco 

magnético (porta-muestras) que se coloca por debajo de la cabeza óptica en el extremo superior 

del escáner. Posteriormente sobre la muestra, se coloca un holder (Figura 2.15.b) que contiene 

el cantilever con la punta de AFM.  

Típicamente se utilizaron dos instrumentos de medida: Nanoscope V de Veeco y Dimension Icon 

with ScanAsyst de Bruker. 

Para cada uno se empleó un procedimiento diferente en la etapa de alineación del láser. En el 

caso del equipo Nanoscope V (figura 2.16), la alineación del láser se realizó de manera manual, 

empleando un par de tornillos que permitían desplazar el spot del láser, hasta la región del 

cantilever. En esta etapa, la señal del láser fue desplazada hasta el extremo del cantilever que 

contenía la punta. Toda la operación se podía observar mediante un sistema de monitor y 

cámaras, conectadas al equipo. Finalmente, para ajustar el láser en el cuadrante del fotodiodo 

se utilizó otro par de tornillos, localizados en la cabeza óptica del equipo. 
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Figura 2.16. Fotografía con las partes del equipo de AFM Nanoscope V de Veeco utilizado. 

En el caso del Dimension Icon (no mostrado aquí) la alineación del láser se realizó de manera 

automática desde la terminal del software. 

En ambos microscopios, el software de adquisición de datos empleado fue el NanoScope en la 

versión más reciente de cada equipo. Para el análisis de datos se empleó el software libre WSxM 

5.0 de Nanotec Electrónica S.L.36. 

En los equipos de AFM existen varios modos de trabajo tales como el modo tapping (o contacto 

intermitente), el modo contacto, el modo de no-contacto y las variantes de las técnicas que 

operan con fuerzas magnéticas, fuerzas electrostáticas y fuerzas laterales, entre otros.  A 

continuación, se describe el modo tapping y el modo contacto dado que fueron los modos de 

operación utilizados durante el desarrollo de este trabajo. 

En el modo tapping, la punta está conectada a un oscilador que hace que el cantilever oscile a 

una frecuencia ligeramente menor a la frecuencia de resonancia. En cada oscilación del 

cantilever la punta toca la superficie y luego se aleja de forma intermitente, lo que ocasiona que 

en este modo las fuerzas que intervengan sean alternantes entre repulsivas (cuanto toca la 

superficie) y atractivas (cuando se aleja). Por otro lado, en el modo contacto, la punta entra en 

contacto con la superficie de manera constante (es decir, no hay oscilación) y las fuerzas que 

interactúan son de naturaleza repulsiva. En ambos modos, el control de retroalimentación (que 

envía la señal al piezoeléctrico) se encarga de mantener fija la fuerza de interacción entre la 

punta y la muestra.  
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 Si las fuerzas de interacción son lo suficientemente fuertes es posible realizar intencionalmente, 

con la punta de AFM, un scratch en la película unida a la superficie para evaluar su espesor37,38. 

Este método, conocido en literatura como scratching39,   pertenece al grupo de técnicas del AFM, 

donde se incluye también a la nanolitografía dip-pen y a las técnicas de oxidación local, que 

permiten realizar un control fino de los movimientos de la punta para manipular o modificar las 

superficies de interés40.   

En esta técnica la fuerza se aplica sobre la punta con el objeto de remover un rectángulo (de 1 

µm x 0.5 µm en nuestros experimentos) de la película sin dañar al sustrato, para lo que se va 

controlando el parámetro setpoint (en V) en modo contacto39. El setpoint en AFM es un 

indicador de la fuerza de la interacción punta- muestra35.  

En este trabajo, La Microscopía de Fuerza Atómica (AFM) fue utilizada para determinar el 

espesor de las diferentes películas de porfirinas obtenidas por electrografting de las sales 

diazonio mediante el método de scratching (del inglés, rayado). 

Para generar el scratch en las diferentes películas se emplearon generalmente voltajes de 

setpoint de ≈ 1 V durante un tiempo de 5 minutos y a un scan rate de 10 Hz, trabajando en modo 

contacto. Luego, las imágenes topográficas se capturaron en modo tapping en la zona del 

rectángulo removido. En ambos modos de operación, las mediciones se realizaron en aire. 

Finalmente, se utilizó el software WSXM para trazar los correspondientes perfiles de altura, y 

con estos evaluar estadísticamente el espesor de las películas formadas. Al menos cinco scratchs 

en diferentes regiones de cada muestra fueron realizados siguiendo esta metodología. El 

tamaño de cada scratch, en todos los casos, fue el equivalente al de una imagen de 1 µm x 0.5 

µm.  Al menos una imagen de alta resolución (512 líneas) de 2.66 µm x 2.66 µm y una de 5 µm 

x 5 µm se obtuvo por scratch.  

Como se detalló en la sección 2.5, los electrodos de Au utilizados se sometieron a un proceso de 

annealing previo a cada modificación en la superficie para generar una mayor proporción de 

terrazas de Au (111). Una vez modificadas, las diferentes superficies fueron examinadas en 

modo tapping para encontrar terrazas planas lo suficientemente grandes como para generar el 

scratch de la película.  

En la figura 2.17.a se muestra una imagen topográfica de un electrodo de Au modificado por 

electrografting de FeT (p- N2) PP en la que se exhiben las terrazas formadas. Por otro lado, en la 

figura 2.17.b se exhibe una imagen en la misma región luego de realizar el scratch de la película.  

La línea azul en dicha imagen indica la región en donde típicamente se trazan los perfiles de 

altura para evaluar el espesor.  Como se puede observar, dicha línea recorre una parte de 
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película y un tramo del electrodo desnudo. El espesor se obtenía por diferencia de altura entre 

un punto de altura seleccionado entre ambas regiones.  

En la figura 2.17.c se muestra el perfil de altura generado y su correspondiente valor de espesor 

en nm.   Los valores de Z corresponden a las alturas en nm a lo largo de la línea azul.  

 

Figura 2.17. a) Imagen topográfica de AFM de 5 µm x 5 µm [amplitude setpoint: 278,06 mV; drive 

amplitude: 618,59 mV] de una multicapa de FeTPP unida a Au por electrografting. El recuadro rojo 

indica la terraza de Au (111) donde se realiza el scratch. b) Imagen topográfica de AFM de 2,66 µm x 

2,66 µm [amplitude setpoint: 338,2 mV; drive amplitude: 744,63 mV] de la misma muestra con el 

scratch generado. La línea azul indica el trazado del perfil de altura. c) Perfil de altura indicando el 

espesor de la película. 

Para realizar el análisis estadístico se utilizaron entre 12 y 18 valores de espesor por cada tipo 

de muestra para determinar el espesor promedio y desvío estándar de cada película.  Se aplicó 

la misma metodología de análisis para evaluar el espesor en las películas restantes obtenidas 

por electrografting de FeT (p- N2) PP (o H2TPPN2) sobre Au robax. Los resultados obtenidos en 

cada caso se presentan más adelante en los capítulos 4, 5 y 6 de resultados. 

Todas las imágenes de AFM exhibidas en esta tesis se obtuvieron en modo tapping (en aire) 

empleando puntas FESP V2 (frecuencia nominal de resonancia de 75 KHz, constante nominal de 

resorte 2,7 N/m,) de Bruker.  Las mediciones realizadas con el equipo Nanoscope V se llevaron 

a cabo en el laboratorio del Dr. Roberto Salvarezza en el Instituto de Investigaciones 

Fisicoquímicas Teóricas y Aplicadas (INIFTA) en La Plata. Por otra parte, los experimentos 

realizados con el Dimension Icon se realizaron en el laboratorio del Prof. Dr. Klaus Kern en el 

instituto Max Planck de Física del Estado Sólido (MPI for Solid State Research) en Stuttgart, 

Alemania. 

Microscopía de Efecto Túnel (STM) 

La técnica STM, al igual que AFM, constituye un tipo de SPM en la que una punta interacciona 

con la superficie de la muestra. Sin embargo, a diferencia de la segunda en esta técnica la 
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naturaleza de la interacción punta- muestra es distinta. Además, la punta utilizada es metálica 

(típicamente de W) y la muestra a analizar requiere ser conductora. 

En STM, la punta se encuentra conectada mecánicamente a un elemento piezoeléctrico (Figura 

2.18), el cual permite controlar la distancia entre la punta y la muestra, ajustando el potencial 

aplicado entre la punta y la muestra. Cuando la distancia entre ellos está en el orden de unos 

pocos angstroms (Å), los electrones pueden saltar entre la punta y superficie por efecto túnel, 

cuyo sentido varía de acuerdo a la polarización del potencial aplicado (VT).   

 

Figura 2.18. Esquema del funcionamiento de STM. En la imagen en miniatura se esquematiza la 

Interacción punta muestra dada en STM (efecto túnel). VT es el potencial aplicado entre los electrodos 

y IT es la corriente túnel. 

Cuando VT es negativo los electrones saltan de la muestra a la punta. Por otro lado, cuando es 

positivo van de la punta a la muestra. 

Dado que para la mecánica clásica la propagación de los electrones por el espacio está prohibida, 

se dice que los electrones “tunelean” a través de la barrera de energía potencial que separan 

dos regiones permitidas clásicamente. La corriente túnel (IT) observada es la función de la 

separación entre la punta y la muestra y, viene dada por la siguiente ecuación41–43: 

IT  (VT/d) e-2βd (2.4) 

Donde VT es el potencial aplicado entre los electrodos, d es la separación entre la punta y 

muestra,  representa la altura de la barrera local y β es una constante. De esta expresión 

exponencial se deduce que cuando d disminuye en 1 Å, en las condiciones habituales de medida, 

entonces IT incrementa un orden de magnitud. Lo que a su vez permite explicar la gran resolución 

que esta técnica posee. 
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Uno de los más detalles más interesantes del STM, es que además de proveer información 

acerca de la topografía de la superficie, las imágenes contienen una gran cantidad de 

información relacionada a la estructura electrónica de la superficie43. No obstante, la 

interpretación de dichas imágenes no es trivial y por lo general requiere un entendimiento de 

los mecanismos de efecto túnel involucrados, además de conocer algunas variables relevantes 

que determinan el resultado experimental (tales como la densidad de estado de la punta, la 

densidad de estado de la muestra, la dependencia entre la corriente túnel y el potencial, entre 

otros.) 43. 

En el caso de moléculas con actividad redox, como lo son las moléculas de FeTPP, es posible 

realizar por esta técnica la identificación química de dichas especies en la superficie43. Gottfried 

y colaboradores44 realizaron un experimento de metalación (con Fe) de porfirinas vacías unidas 

a la superficie de Ag (111) de manera acostada. En el mismo las porfirinas metálicas FeTPP se 

podían observar ya que aparecían en la imagen de STM en forma de puntos brillantes, 

generando un notable contraste en la imagen con respecto de las porfirinas vacías, lo que 

permitía no sola la identificación de dichas especies en la superficie, sino también, la 

determinación del grado de cubrimiento. Este experimento fué muy elegante, ya que al terminar 

la metalación se podían ver las moléculas de FeTPP perfectamente organizadas sobre la 

superficie de Ag (111).  

En este trabajo, se aplicó una metodología similar para estudiar por STM las monocapas de 

FeTPP unidas de manera acostada a la superficie de Au (111), preparadas por evaporación 

molecular en UHV de FeTPP. Específicamente, la técnica permitió determinar el grado de 

cubrimiento en este tipo de película. 

Los experimentos de STM con dichos sustratos de Au modificados se realizaron previo a los 

experimentos de electroquímica. Todas las imágenes de STM se obtuvieron en modo corriente 

constante, a temperatura ambiente, empleado puntas de W preparadas mediante “etching” 

electroquímico en una solución de NaOH 2 M antes de cada medición. Las imágenes adquiridas 

fueron procesadas con el software WSxM 5.045. 

Los experimentos de STM de Au (111) en condiciones de UHV fueron realizados en el laboratorio 

del Prof. Dr. Klaus Kern en el Instituto Max Planck de Física del Estado Sólido (MPI for Solid State 

Research) en Stuttgart, Alemania. El microscopio utilizado fue fabricado en dicho laboratorio. 

Todos los experimentos estuvieron a cargo de la Dra. Doris Grumelli.  
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2.7 Técnicas Espectroscópicas 

Espectroscopía de Fotoelectrones de Rayos X (XPS) 

La espectroscopía de fotoelectrones de rayos X (XPS, del inglés” X-ray Photoelectronic 

Spectroscopy “), o también llamada ESCA (del ingles, “Electron Spectroscopy for Chemical 

Analysis”) es una técnica clave para la caracterización y el análisis química de la superficie. La 

misma permite analizar prácticamente todos los elementos, a excepción del hidrógeno y del 

helio46. 

En XPS un haz monocromático de rayos X (Mg Kα con hν = 1253.6 eV o Al Kα con hν = 1486.6 eV) 

irradia la superficie de una muestra (Figura 2.19) provocando la emisión de electrones mediante 

el efecto fotoeléctrico47.  

 

Figura 2.19. Esquema general del funcionamiento de los equipos de XPS. 

En esta técnica los fotones de rayos X interactúan con los electrones de la capa interna de los 

átomos de la muestra, permitiendo la identificación elemental 48. Particularmente, cuando un 

átomo de la muestra absorbe un fotón de esta energía, se produce la ionización por emisión de 

un electrón de la capa interna. 

La emisión de los fotoelectrones se produce en todas las direcciones. Sin embargo, una parte de 

ellos atraviesan una hendidura e ingresan a un analizador de energías, el cual va separando los 

electrones emitidos según su energía cinética48. En este contexto resulta muy importante 

trabajar con una cámara de UHV que permita alcanzar presiones lo suficientemente bajas para 

asegurar que los electrones emitidos puedan llegar al analizador sin chocar con otras moléculas. 
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A continuación, estos atraviesan la rendija de salida del analizador y pasan por un detector de 

electrones (ver Figura 2.19).   

Finalmente, se obtiene el espectro de XPS, en el cual se grafica el número de fotoelectrones 

detectados por unidad de tiempo (típicamente en cuentas por segundo) en función de su 

energía cinética47–49 , aunque si se aplica la siguiente expresión también se puede expresar el 

espectro obtenido en función de la energía de enlace: 

KE = hν – BE – φs (2.5) 

En esta ecuación KE es la energía cinética de los electrones emitidos, hν es la energía del fotón 

incidente, BE es la energía de enlace del orbital atómico a partir del cual se emiten los electrones 

y φs es la función trabajo del espectrofotómetro. La elección de KE o BE debe realizarse con 

especial cuidado dado que para un dado espectro estas energías aumentan en direcciones 

opuestas48. 

En este trabajo de tesis doctoral los experimentos de XPS se realizaron en dos laboratorios:  

1. Experimentos en el instituto Max Planck (MPI) for Solid State Research:  Los espectros 

de XPS correspondientes a los electrodos de Au modificados por electrografting de las 

sales de diazonio FeT (p- N2) PP y H2TPP-N2 fueron realizados por la Dra. Kathrin Müller.  

En estos ensayos, el equipo de XPS empleado fue un Kratos Axis Ultra, con una fuente 

de rayos X de Al Kα monocromática (1486.6 eV). En este sistema el analizador fué normal 

a la superficie de la muestra, de modo que ángulo de colección de fotoelectrones fue de 

≈ 90°. 

Los experimentos de XPS con los electrodos de Au (111) modificados por evaporación 

de FeTPP en condiciones de UHV fueron llevados a cabo por la Dra. Doris Grumelli. En 

este caso, el equipo de XPS consistía en una fuente de rayos X de doble ánodo y un 

analizador hemisférico SPECS PHOIBOS 150. En estas mediciones, el analizador 

empleado fué ortogonal a la superficie de la muestra y el haz de rayos X tenía un ángulo 

de inclinación de ≈ 45°con respecto a la misma. Previo a cada experimento, las muestras 

preparadas en la cámara de UHV se transferían al equipo de XPS, mediante una 

“suitcase” de vacío. El tamaño del spot de haz de rayos X fue de ≈1 mm2. Todos los 

experimentos de XPS fueron llevados a cabo a temperatura ambiente. 

2. Experimentos en el instituto INIFTA: Para estos ensayos se utilizaron los electrodos de 

Au modificados por electrografting de H2TPP-N2 en presencia de 20 mM de DPPH y 

posterior postmetalación con FeCl3, CoCl2 o mezclas de ambos. Dichos experimentos 
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estuvieron a cargo del Dr.  Guillermo Benítez. El equipo empleado para estos ensayos 

poseía una fuente de rayos X XR50 (de SpecsGmbH), la cual cuenta con un ánodo dual, 

que permite elegir entre Mg Kα o Al Kα. Por otro lado, el equipo poseía un analizador 

hemisférico SPECS PHOIBOS 100 (normal a la muestra, ángulo de colección ≈90°) y, 

finalmente, como sistema de detección un multiplicador de electrones channeltron. 

Todos los experimentos se realizaron a temperatura ambiente. 

La técnica se empleó principalmente para identificar la presencia de los nitrógenos 

característicos de porfirinas vacías (Figura 2.20.a), o de porfirinas metálicas (figura 2.20.b), 

correspondientes al anillo tetrapirrólico, y de los grupos periféricos al anillo (-N2BF4 y el puente 

-N=N-) en las diferentes películas catalíticas formadas.  

En la figura 2.20 se resumen las señales de N 1s que fueron de interés en la presente 

investigación, sus asignaciones y posiciones en el espectro. 

 

 

Figura 2.20. Señales de interés de N 1s para las películas de porfirinas vacías (a) y de porfirinas 

metálicas (b) sobre Au. La imagen inset muestra el espectro típico de N 1s de alta resolución que se 

espera en cada caso. Los rectángulos indican las regiones correspondientes a las estructuras de 

interés.  

En general, para todos los casos e independientemente del equipo utilizado primero se obtenía 

un espectro de baja resolución (survey) por medio de un escaneo rápido realizado en un 
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intervalo amplio de energías, seguido de un escaneo en las regiones energéticas de interés, para 

obtener espectros con mayor resolución de las señales de los elementos bajo estudio.  

Concretamente las regiones examinadas fueron N 1s, Au 4f y Fe 2p (y/o Co 2p).  Todas las señales 

fueron procesadas con el software CasaXPS.  

Para el análisis de los datos se establecieron relaciones entre las intensidades relativas de las 

señales de N y Au obtenidas del ajuste, para obtener información de la integridad y grado de 

cubrimiento de las películas generadas, la cual se podía correlacionar con la información 

provenientes de otras técnicas (LSV, AFM, EQCM, etc.). Por otro lado, las señales de Fe 2p (y/o 

Co 2p según el tipo de muestra) y N 1s permitieron identificar la presencia de FeTPP (y/o CoTPP) 

en las diferentes películas generadas, lo cual fué fundamental para explicar las propiedades 

electrocatalíticas de ORR (y/o OER) en medio alcalino de los diferentes sistemas 

 

Espectroscopía Infrarroja de Reflexión-Absorción Modulada por Polarización 

(PMIRRAS) 

La Espectroscopía Infrarroja de Reflexión-Absorción Modulada por Polarización (PMIRRAS) es 

una técnica fundamental en la caracterización estructural de películas orgánicas (por ejemplo, 

monocapas) unidas a superficies metálicas50. 

En PMIRRAS, un haz incidente de radiación infrarroja (hνi) es modulado en dos direcciones 

ortogonales: perpendicular (luz polarizada p) y paralelo (luz polarizada s). En el primer caso, el 

campo eléctrico de la luz polarizada (Ep1
i) en el plano de incidencia es desfasado mínimamente 

por reflexión (Figura 2.21.a) y la interferencia constructiva intensifica el campo eléctrico 

perpendicular (Ep) a la superficie del metal. Por otra parte, en el caso de la luz polarizada s, el 

campo eléctrico perpendicular al plano de incidencia (Es1
i) es desfasado 180° por reflexión 

(Figura 2.21.b), de modo que la interferencia destructiva hace despreciable el campo eléctrico 

neto en la superficie51. 
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Figura 2.21. Direcciones de los vectores del campo eléctrico de los haces IR incidente y reflejado en la 

interfaz metal-aire para a) la luz polarizada p y b) la luz polarizada s 

En PMIRRAS, las reglas de selección de la superficie para la reflexión de la radiación infrarroja 

en un metal posibilitan la detección de aquellas moléculas unidas a la superficie que tengan una 

componente en su momento de transición dinámico perpendicular a la misma cuando se emplea 

luz polarizada p52.  Esta señal es intensificada en la superficie, como se mencionó anteriormente, 

lo que permite la obtención del espectro de la película unida al metal.  

En el caso de la señal de la luz polarizada s, esta no se modifica por la presencia de dichas 

moléculas en la superficie, por lo que se la suele tener en cuenta para trazar la línea de base. 

Si bien la técnica es sensible a las moléculas unidas a las superficies (siempre cuando se cumplan 

las reglas de selección), también permite detectar moléculas (por ejemplo, CO2 atmosférico y 

agua) que se encuentran alrededor de la misma a menos de ≈1 μm de distancia 51. 

La modulación se realiza, entre los dos tipos de polarizaciones del haz, a una frecuencia de 50 

kHz y el espectro de reflexión-absorción se obtiene a partir de la siguiente relación: 

∆R

〈R〉
=

|Rs-Rp|

(Rs+Rp)/2
 

(2.6) 

Donde Rs y Rp son las reflectividades de las componentes s y p de la modulación del haz 

infrarrojo respectivamente. 

En la figura 2.22 se presenta el arreglo experimental de la técnica PMIRRAS. De modo general, 

un haz de luz IR proveniente del espectrómetro es dirigido hacia la muestra mediante un espejo 

parabólico. Antes de alcanzar la muestra, dicho haz atraviesa un polarizador, dónde se genera 

la luz polarizada p. A continuación, el haz atraviesa un modulador fotoelástico (PEM) de ZnSe y, 

posteriormente, se dirige a la superficie de la muestra. El componente PEM mencionado, es un 

transductor piezoeléctrico, que transforma el potencial en una onda mecánica que expande o 

comprime el cristal de ZnSe53. Cuando esta deformación ocurre, se produce un cambio en el 

índice de refracción que altera la componente x de la intensidad de la luz polarizada p generada. 

Esto genera un retardo (o aceleración) generada por el PEM que varía según el potencial 

aplicado al mismo y la longitud de onda incidente (λo). Típicamente, se configura el PEM para un 

dado valor de potencial y λo
54 

 Una vez que el haz IR interacciona con la muestra, el mismo es colectado por un objetivo o lente 

y, finalmente, reenfocado hacia un detector 51 
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Figura 2.22. Esquema del arreglo experimental de PMIRRAS. La línea roja indica el camino óptico del 

Haz IR en el equipo de medida.  Adaptado de referencia53. 

Los experimentos de PMIRRAS fueron realizados en el Instituto de Química Física de los 

Materiales, Medio Ambiente y Energía (INQUIMAE). Dichos ensayos fueron llevados a cabo por 

la Dra. Lucila Méndez De Leo. Se empleó un espectrómetro Thermo Nicolet 8700 (Nicolet, 

Madison, WI) equipado con un montaje óptico de sobremesa externo a medida, un detector 

MCT-A (Nicolet), un PEM (PM-90 con cabeza óptica II/ZnSe 50 KHz, Hinds Intrument) y un 

modulador síncrono de muestreo (GWC instrument).  

La adquisición de los espectros se realizó con un λo= 1500 cm-1 para analizar en las películas 

formadas las señales de (q C=C en 1605 cm-1, C=N en 1339 cm-1 y FeN4 en 1000 cm-1), 

características de la molécula FeTPP55. Además, en esta región se podía examinar la señal a 1424 

cm-1 correspondiente al estiramiento del enlace N=N56 en la película unida a Au por 

electrografting. Por otro lado, se adquirieron espectro con un λo= 2200 cm-1 para analizar la 

región del estiramiento C-N2 en la película, cuya señal suele aparecer típicamente entre 2100-

2300 cm1 57,58. 

En todos los casos, el ángulo de incidencia se fijó a ≈ 80°, el cuál proporciona la máxima 

intensidad del campo eléctrico para la interfaz aire-Au. Además, se utilizó la técnica de la 

demodulación desarrollada por Corn59,60.  

 La señal fue corregida por la repuesta PEM aplicando el modelo descripto por Frey y otros61. 

Cada experimento fue realizado promediando 1500 barridos por zona en el espectro y la 

resolución se ajustó a 2 cm-1.  

Finalmente, en este trabajo de tesis doctoral los experimentos de PMIRRAS fueron realizados 

para determinar la orientación de las moléculas de porfirinas en las pseudo-monocapas de 

FeTPP unidas a los electrodos de Au robax por electrografting de FeT (p- N2) PP en presencia de 

50 mM de DPPH. 
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Dado que la intensidad de los picos de interés en esta técnica no solo se relacionan con la 

orientación de las moléculas sino también con el número de moléculas adsorbidas a la 

superficie, en esta investigación se determinó dicha cantidad mediante experimentos de EQCM 

del sistema, cuyos resultados se exhiben y se analizan en el capítulo 5 de la presente tesis.  
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3.1 Introducción 

La motivación para el empleo de las sales de diazonio de las porfirinas metálicas (FeTPP y CoTPP) 

en la presente investigación es que son el punto de partida para el desarrollo de las diferentes 

superficies electrocatalíticas de interés.  Para sintetizarlas es necesario partir de la 

correspondiente amina primaria de la porfirina, disuelta en un medio orgánico aprótico 

(contiendo ACN y THF)1 o en un medio acuoso ácido (contiendo HBF4 y CH3CH2COOH)2, en 

presencia de un agente diazotante (NOBF4 o (CH3)2CHCH2CH2ONO). 

En este trabajo se emplearon diferentes aminas primarias de porfirinas metálicas para sintetizar 

las sales de diazonio: Fe(p-NH2) PP y Co-(p-NH2) PP con cuatro grupos -NH2 terminales y FeTPP-

NH2 con un grupo -NH2 terminal.  Por otro lado, se sintetizaron sales de diazonio de la amina 

H2TPP-NH2, sin metal coordinado y conteniendo un grupo -NH2 terminal.  

Los productos obtenidos de la reacción de diazotación fueron analizados por FTIR para confirmar 

la formación del grupo diazo (-N2) terminal característico de la sal de diazonio. En aquellas 

síntesis en los que el grupo -N2 pudo ser detectado satisfactoriamente por FTIR, se empleaban 

otras técnicas como 1H-RMN o MALDI-TOF para complementar el análisis. 

3.2 Síntesis de FeT(p- N2)PP 

La sal de diazonio FeT(p- N2)PP] fue sintetizada a partir de la reacción de diazotación de su amino 

derivado FeT(p- NH2)PP  siguiendo el protocolo de Gross y colaboradores1 (Figura 3.1).  FeT (p- 

NH2)PP se encuentra disponible comercialmente, conteniendo ya el metal de interés 

incorporado.  

Este procedimiento se realiza en ausencia de luz y en atmósfera saturada de Ar, utilizando NOBF4 

como agente diazotante.  El arreglo experimental utilizado se describió detalladamente en la 

sección 2.3 del capítulo 2 de materiales y métodos de la presente tesis. 
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Figura 3.1. Esquema de la síntesis de la sal de diazonio FeT(p-N2)PP. 

Para llevar a cabo esta reacción, se disolvieron 5.82x10-5 moles de FeT (p- NH2) PP en un volumen 

mínimo de THF seco, y se agregó gota a gota a una solución de NOBF4 (1.2 Eq) en ACN seco 

manteniendo la mezcla de reacción a -30°C (mezcla de etanol y N2 líquido) y bajo agitación 

constante durante 30 minutos. 

A continuación, la sal de diazonio FeT (p-N2)PP se precipitó empleando dietil éter seco durante 

24 horas a -20°C, se separó por filtración, realizando lavados con dietil éter, y, finalmente, se 

secó en condiciones de vacío. Una vez finalizado el secado, se tomó una alícuota del polvo 

obtenido para realizar su caracterización por FTIR. 

En la figura 3.2 se exhibe el espectro FTIR obtenido de una pastilla de KBr preparada con el polvo 

resultante de la diazotación, la presencia de la banda a 2250.6 cm-1 correspondiente al modo de 

estiramiento del enlace C-N2 característico del grupo diazonio (VC-N2
+) confirmaba 

satisfactoriamente el éxito de la síntesis de FeT (p-N2)PP3,4.  

 

FeT(p-NH2)PP FeT(p-N2)PP
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Figura 3.2. Espectros de FT-IR de una pastilla de la sal FeT (p- N2) PP en KBr. 

El Fe3+ coordinado al anillo de porfirina, al igual que sucede con otros iones de metales transición 

(Fe2+, Co2+, Mn2+ y Mn3+), es susceptible de cambiar su estado de spin dependiendo de su número 

de coordinación, lo que puede provocar grandes variaciones en la magnitud de su momento 

magnético local5, que convierten a las moléculas derivadas de FeTPP en una opción no 

conveniente para el estudio de la misma por 1H-RMN6. De ese modo, para complementar la 

caracterización de FeT (p-N2)PP se utilizó, en lugar de 1H-RMN, la espectrometría de masas 

MALDI-TOF.  

En la figura 3.3 se exhibe el espectro de masas obtenido para la molécula en cuestión. En el 

mismo se observa un pico m/z a ≈ 662.94 que confirma satisfactoriamente la detección del 

radical de FeTPP formado durante la descomposición rápida de la sal de diazonio FeT (p- N2) PP, 

producida durante el experimento de MALDI-TOF. La presencia de este pico característico es 

otra prueba indicativa del éxito de la reacción. No obstante, el espectro revelaría en 722 la 

presencia de la amina FeT (p- NH2) PP, indicando que la diazotación no es completa.  

 

Figura 3.3. Espectro de masas (MALDI-TOF) del polvo de FeT (p- N2) PP. 

 



Capítulo 3. Síntesis de sales de diazonio de porfirinas metálicas y vacías. 

70 

 

La presencia como impureza de la amina sin diazotar no es una limitación en este caso en 

particular ya que el grupo - NH2 no es susceptible de reaccionar con la superficie del electrodo 

durante el proceso de electrografting de la sal de diazonio7. La amina primaria FeT (p- NH2) PP 

puede ser eliminada con la limpieza del sustrato luego de la modificación de la superficie. 

Por otra parte, el pico m/z a ≈ 607 se asigna al radical del anillo de tetrafenilporfirina protonado 

(H2TPP), mientras que el pico a ≈647.32 eV es asignado al aducto [H2TPP+K+] formado entre 

dicho radical y los cationes K+ provenientes de la matriz empleada para realizar la medición. 

Estos dos picos son producto de la demetalación que sufren las porfirinas metaladas durante el 

experimento de MALDI8. En dicho proceso, además de perder el metal, dos (o tres) iones 

hidrógenos (H+) se incorporarían al anillo para formar el correspondiente catión radical 8. 

La síntesis descripta se realizó en colaboración con el Dr. Juan Giussi en el Laboratorio de Materia 

Blanda del Dr. Omar Azzaroni en el Instituto INIFTA. 

3.3 Síntesis de FeTPP-N2 

Para diazotar la amina primaria FeTPP-NH2 se realizó exactamente el mismo procedimiento 

(Figura 3.4) descripto para la síntesis de FeT(p-N2)PP en la sección 3.2. El espectro de FTIR de la 

pastilla de KBr conteniendo el producto final de la reacción no exhibió la banda característica 

del grupo diazonio -N2BF4 en 2200 cm-1, indicando que la síntesis de la sal de diazonio 

tetrafluoroborato de 5-(4-diazo)-10,15,20 –(trifenil) porfirina de hierro (FeTPP-N2) no fue 

exitosa.  

 

Figura 3.4. Esquema de la síntesis de FeTPP-N2. 

Luego de intentar llevar a cabo la reacción en repetidas ocasiones, fueron notables las 

dificultades del protocolo en la etapa de precipitación, resultando en general muy difícil generar 

un precipitado de la mezcla de reacción, de manera tal que no fue posible obtenerlo.  

1. THF (seco)
2. NOBF4 en ACN
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FeTPP-NH2



Capítulo 3. Síntesis de sales de diazonio de porfirinas metálicas y vacías. 

71 

 

3.4 Síntesis de CoT(p-N2)PP 

Al igual que la diazotación de FeTPP-NH2, la diazotación de la amina CoT(p-NH2)PP (Figura 3.5) 

tampoco resultó exitosa. No obstante, se intentó llevar a cabo la síntesis modificando 

ligeramente el protocolo descripto anteriormente. En este procedimiento se introducía en un 

balón de reacción 0.05 g de la amina primaria CoT(p-NH2) PP disueltos en un pequeño volumen 

de THF seco. A continuación, se agregaba gota a gota una solución de 0.022 g de NOBF4 en un 

pequeño volumen de ACN seco. El sistema se mantuvo a agitación constante y a -30° C (en baño 

de N2 líquido/etanol) durante un tiempo de 30 minutos. 

 

Figura 3.5. Esquema de la síntesis de Co(p-N2)PP. 

El producto se precipitó con pentano seco, se filtró y se lavó con el mismo solvente y se secó al 

vacío. 

Finalmente, se preparó una pastilla de KBr con el precipitado seco obtenido para realizar 

mediciones de FTIR. El espectro FTIR no exhibía el pico característico del grupo -N2, lo cual era 

indicativo de que la síntesis de la sal de diazonio tetrafluoroborato de tetra(p-

diazo)fenilporfirina de cobalto (II) (Co(p-N2)PP no fue exitosa.  Por otro lado, se testeó, la 

solubilidad de CoT(p-NH2)PP en THF colocando una alícuota de dicha especia en un tubo de 

ensayo junto con una cantidad del tamaño de un pulgar del solvente. No obstante, luego de 

agitar durante un tiempo la mezcla se comprobó que el reactivo no mostraba un buen grado de 

solubilidad en dicho solvente. 

Este procedimiento se realizó en los laboratorios de la empresa PorphyChem, en la ciudad de 

Dijon, Francia. 

1. THF (seco)
2. NOBF4 en ACN (seco)
3. Pentano (seco)

-30°C (N2 líquido/etanol)
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3.5 Síntesis de H2TPP-N2 

La reacción de diazotación (Figura 3.6) de la amina comercial H2TPP-NH2, se realizó siguiendo el 

procedimiento de Dasler2 y Colaboradores, el cual emplea (CH3)2CHCH2CH2ONO como agente 

diazotante. 

 
Figura 3.6. Esquema de la síntesis de H2TPP-N2. 

En este procedimiento, primero en un balón de reacción se colocaban 0.15 g (0.25 mmol, 1.00 

eq) de H2TPP-NH2 disueltos en un pequeño volumen de 0.1 mL (1.59 mmol, 6.63 eq.) de HBF4 

(en 48% H2O). A continuación, se agregaban 10 mL de CH3CH2COOH. En esta etapa se obtenía 

una solución de color verde a la que se agregaba gota a gota 0.1 mL (0.75 mmol, 3.13 eq.) de 

(CH3)2CHCH2CH2ONO en solución con 5 mL de CH3CH2COOH. Luego de 10 minutos, se agregaban 

10 mL de dietil éter seco y se almacenaba la mezcla de reacción a -22 °C durante 6 horas para 

precipitar el producto final de la mezcla de reacción. Se obtenía un sólido verde, el cual se 

filtraba empleando filtros de tamaño de poro de 0.2 μm, se lavaba con dietil éter seco y se 

secaba al vacío.  Finalmente, se monitoreaba la formación del grupo -N2 por espectroscopia FTIR, 

para lo que se preparaba una pastilla de KBr a partir de una alícuota del sólido obtenido.  

En la figura 3.7 se indica el espectro FTIR obtenido de una pastilla de KBr preparada con el sólido 

resultante de la diazotación, la presencia de la banda en ≈ 2200 cm-1 correspondiente al modo 

de estiramiento del enlace C-N2 característico del grupo diazonio (VC-N2
+)3,4 confirmaba 

satisfactoriamente el éxito de la síntesis del tetrafluoroborato de 5-(p-diazo)-10,15,20-(trifenil) 

porfirina (H2TPP-N2).  

1. HBF4

3. Dietil éter

CH3CH2COOH

H2TPP-NH2
H2TPP-N2

2. Nitrito de amilo
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Figura 3.7. Espectros de FT-IR de una pastilla de H2TPP-N2 en KBr. 

 La sal de diazonio H2TPP-N2 fue también caracterizada por 1H-RMN en DMSO deuterado. En la 

figura 3.8 se presenta el espectro de 1H-RMN obtenido con sus correspondientes asignaciones. 

 

 

Figura 3.8. Espectro 1H-RMN (400 MHz, d6-DMSO, 25°C) de H2TPP-N2.  

Concretamente, las asignaciones realizadas de δ en ppm fueron: 
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 9.14 (d, 2H, -PhN2+), 8.94 (d,2H, H β -pirrólicos-PhN2+), 8.87(m, 6H, H- β pirrólicos), 8.79 (d, 2H, 

-PhN2+), 8.24 (d, 6H, -Ph), 7.86 (d, 9H, -Ph) y -2.87 (s, 2H, N-H pirrólicos). 

Los experimentos de esta síntesis se realizaron en colaboración con el Dr. Juan Giussi, en el 

laboratorio del Dr. Sergio Moya en el Instituto CIC biomaGUNE de la ciudad de Donostia, España. 

La caracterización por MALDI-TOF de esta molécula quedó pendiente por realizar. 

3.6 Conclusiones del capítulo 

Recapitulando lo más importante, las sales diazonio obtenidas satisfactoriamente fueron FeT(p-

N2) PP y H2TPPN2. Estas moléculas (Figura 3.9) fueron las sales de diazonio utilizadas en los 

procesos de electrografting empleados en la fabricación de las diferentes películas 

electrocatalíticas que se analizan en los siguientes capítulos.  

 

Figura 3.9. Sales de diazonio utilizadas para realizar electrografting: a) FeT(p-N2)PP con 4 grupos -N2 

terminales y b) H2TPP-N2 con 1 grupo -N2 terminal.  

Respecto de la sal de diazonio obtenida H2TPPN2, si bien se pudo confirmar el éxito de la reacción 

de diazotación por medio de los resultados de espectroscopia FTIR y 1H-RMN como se indicó en 

la sección 3.5 de este capítulo, para la fabricación de la película de H2TPP por electrografting, se 

empleó también una sal de diazonio comercial obtenida por la empresa porphychem.  

Referencias Bibliográficas 

(1) Gross, A. J.; Bucher, C.; Coche-Guerente, L.; Labbé, P.; Downard, A. J.; Moutet, J. C. 

Nickel (II) Tetraphenylporphyrin Modified Surfaces via Electrografting of an 

FeT(p-N2)PP H2TPP-N2

a) b)



Capítulo 3. Síntesis de sales de diazonio de porfirinas metálicas y vacías. 

75 

 

Aryldiazonium Salt. Electrochem commun 2011, 13 (11), 1236–1239. 

https://doi.org/10.1016/j.elecom.2011.08.035. 

(2) Dasler, D.; Schäfer, R. A.; Minameyer, M. B.; Hitzenberger, J. F.; Hauke, F.; Drewello, T.; 

Hirsch, A. Direct Covalent Coupling of Porphyrins to Graphene. J Am Chem Soc 2017, 

139 (34), 11760–11765. https://doi.org/10.1021/jacs.7b04122. 

(3) Adenier, A.; Cabet-Deliry, E.; Chaussé, A.; Griveau, S.; Mercier, F.; Pinson, J.; Vautrin-Ul, 

C. Grafting of Nitrophenyl Groups on Carbon and Metallic Surfaces without 

Electrochemical Induction. Chemistry of Materials 2005, 17 (3), 491–501. 

https://doi.org/10.1021/cm0490625. 

(4) Collins, G.; Fleming, P.; O’Dwyer, C.; Morris, M.; Holmes, J. D. (Invited) Functionalization 

of Germanium Nanowires. In ECS Transactions; 2011; Vol. 35, pp 89–99. 

https://doi.org/10.1149/1.3567740. 

(5) Shankar, S.; Peters, M.; Steinborn, K.; Krahwinkel, B.; Sönnichsen, F. D.; Grote, D.; 

Sander, W.; Lohmiller, T.; Rüdiger, O.; Herges, R. Light-Controlled Switching of the Spin 

State of Iron(III). Nat Commun 2018, 9 (1), 4750. https://doi.org/10.1038/s41467-018-

07023-1. 

(6) Pawlik, M. J.; Miller, P. K.; Sullivan, E. P.; Levstik, M. A.; Almond, D. A.; Strauss, S. H. 

Comparison of Variable-Temperature 1H NMR Spectra of Five-Coordinate High-Spin (S = 

5/2) Iron(III) Porphyrins and Chlorins. J Am Chem Soc 1988, 110 (10), 3007–3012. 

https://doi.org/10.1021/ja00218a002. 

(7) Dasler, D. Highly Functional Graphene Architectures Through the Systematic 

Implementation of Reductive Covalent Adduct Formation. 2020, 191. 

(8) Green, M.; Medforth, C.; Muzzi, C.; Nurco, D.; Shea, K.; Smith, K.; Lebrilla, C.; Shelnutt, J. 

Application of Matrix-Assisted Laser Desorption/Ionization Fourier Transform Mass 

Spectrometry to the Analysis of Planar Porphyrins and Highly Substituted Nonplanar 

Porphyrins. European Journal of Mass Spectrometry 1997, 3 (1), 439. 

https://doi.org/10.1255/ejms.178. 

  



 

  

CAPÍTULO 4 

Evaluación de la Performance Electrocatalítica Para 

la Reacción de Reducción de Oxígeno:  

Películas Multicapas y Pseudo-monocapas de FeTPP 

Preparadas por Electrografting de FeT-(p-N2) PP 



Capítulo 4. Multicapas y Pseudo-monocapas de FeTPP. 

77 
 

4.1 Introducción 

En este capítulo, se exhiben los resultados de la modificación química de las superficies de Au 

robax y Cvítreo por electrografting de FeT(p-N2) PP. Se presentan los resultados de las películas de 

FeTPP formadas a partir del agregado de diferentes concentraciones de DPPH al medio de 

electrografting sobre Au robax. Las películas formadas se analizan por XPS, AFM y CV de la cupla 

[Fe(CN)6 ]3-/ [Fe(CN)6]4- en solución acuosa.  Se evalúa la actividad electrocatalítica de ORR en 

medio alcalino mediante experimentos de LSV. Finalmente, se emplea la técnica de RDE para 

determinar el n, en las superficies de Cvítreo modificadas. 

4.2 Electrografting de FeT(p-N2)PP en ausencia y en presencia de DPPH. 

Como se explicó en el capítulo 2 de la presente tesis (ver sección 2.3), la preparación de las 

películas electrocatalíticas por electrografting de FeT-(p-N2) PP se realizó sobre dos superficies: 

Au robax y Cvítreo. 

En el caso del Au robax, la superficie se sometía a un annealing previo a la modificación por 

electrografting de modo de formar terrazas planas de Au (111), que permitan la posterior 

evaluación del espesor de la película formada en cada caso mediante AFM. Los detalles de este 

tratamiento de la superficie se describieron en el capítulo 2, sección 2.5.  

En la figura 4.1.a se exhibe el voltamperograma generado de modificar una superficie Au robax 

por electrografting de una solución 0.5 mM de la sal de diazonio de FeT-(p-N2) PP en [Et4N]BF4 

0.1 M en ACN: DMF (4:1) secos saturada en N2. Se realizaron 4 ciclos de CV a 100 mV/s entre 0.3 

V y -0.5 V. Este procedimiento permite unir de manera covalente a dicha superficie una 

multicapa, derivada de la especie FeT-(p-N2) PP, por medio de la reducción electroquímica del 

grupo -N2 terminal1. En el primer ciclo de CV (figura 4.1.a) se observa en ≈ -0.1 V el pico catódico 

característico correspondiente al proceso electroquímico mencionado, cuya densidad de 

corriente disminuye (o desaparece) en los ciclos subsiguientes debido al bloqueo (o pasivación) 

de la superficie generado por la formación de la multicapa. Por otra parte, la disminución 

observada en la doble capa es consistente con el proceso de modificación de la superficie 2,3. 
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Figura 4.1. Perfil del electrografting de FeT(p-N2) PP sobre Au robax obtenido por CV en una solución 
0.5 mM de dicha sal de diazonio en [Et4N]BF4 0.1 M en ACN: DMF (4:1) secos en ausencia de DPPH (a) 
y cuando se adiciona a la solución anterior un exceso de 5 mM de DPPH (b). En ambos casos (a y b) se 
realizaron 4 ciclos a 100 mV/s entre 0.3 V y -0.5 V. Atmósfera saturada con N2. Estructura química del 

DPPH (c). 

Como se mencionó el capítulo 2 empleamos al DPPH (estructura química en Figura 4.1.c) como 

atrapador de radicales para tener control en la formación de monocapas. En la figura 4.1.c se 

muestra la estructura química de la molécula del DPPH. 

Cuando se agrega un exceso de 5 mM de DPPH a la solución de electrografting antes descripta, 

se obtiene la CV de la figura 4.1.b.  En este caso una segunda cupla redox aparece en ≈ 0.24 V, 

la cual está relacionada a la respuesta electroquímica reversible del DPPH2,3 en solución. Al igual, 

que en la CV de la figura 4.1.a, la disminución de la doble capa durante el proceso de 

electrografting (ciclo 2 en adelante) confirma satisfactoriamente el proceso de modificación en 

la superficie 2,3. No obstante, el decaimiento de i entre el primer ciclo y los subsecuentes es más 

tenue para el electrografting en presencia de DPPH, lo que es indicativo de la formación de un 

recubrimiento más delgado en la superficie2. 

Para concentraciones de DPPH entre 1 y 50 mM se obtuvieron resultados similares a los 

exhibidos en la figura 4.1.b (1 mM, 3 mM, 10 mM, 20 mM y 50 mM).  
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En el caso del electrografting de FeT-(p-N2) PP sobre Cvítreo, la superficie se pulió mecánicamente 

previo a realizarse el experimento. Los detalles de este tratamiento ya fueron descriptos en el 

capítulo 2, sección 2.5.  

En la figura 4.2 se exhibe el voltamperograma obtenido de modificar químicamente el electrodo 

de Cvítreo a partir de una solución 0.5 mM de FeT-(p-N2) PP en [Et4N]BF4 0.1 M en ACN: DMF (4:1) 

secos. Se realizaron 3 ciclos entre 0.5 V y -0.4 V a 100 mV/s.  Al igual que en los CV de 

electrografting sobre Au robax, en el primer ciclo se observa el pico característico de la reducción 

electroquímica del grupo -N2 de la sal de diazonio, cuya i disminuye en los ciclos siguientes 

debido al proceso de modificación de la superficie4,5. 

 

Figura 4.2. Electrografting sobre Cvítreo de una solución 0.5 mM de Fe(T(p-N2) PP en [Et4N]BF4 0.1 M en 
ACN: DMF (4:1) secos.  Se realizaron 3 ciclos de CV a 100 mV/s entre 0.5 V y -0.4 V. El inset exhibe la 

estructura química de Fe(T(p-N2) PP unida a Cvítreo. 

Como resultado de esta modificación se obtuvieron multicapas, derivadas de la sal de diazonio 

FeT-(p-N2) PP, unidas covalentemente a la superficie de Cvítreo. Una vez realizada la preparación, 

con este tipo de electrodos se realizaron experimentos con la técnica de RDE para determinar 

el número de electrones transferidos (n) en la ORR en medio alcalino. 

Caracterización por XPS 

Las superficies de Au robax modificadas, fueron examinadas por XPS. Para lo que se llevaron a 

cabo experimentos con la multicapa obtenida por electrografting de FeT-(p-N2) PP sin atrapador 

de radicales y con películas obtenida en presencia de un exceso de 5 mM de DPPH. La figura 4.3 

muestra los espectros de XPS de alta resolución de N 1s y Fe 2p de la multicapa obtenida en 

ausencia de DPPH. 
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Figura 4.3. Espectros de XPS de alta resolución en las regiones de N 1s y Fe 2p de un electrodo de Au 
robax modificado por electrografting de Fe(T(p-N2)PP) en ausencia de DPPH. La línea negra en el 

espectro del N 1s es un ajuste del espectro, mientras que la línea rosa en el espectro del Fe 2p es sólo 
una guía para el ojo. 

Como se puede apreciar en el espectro, la señal del N 1s exhibe un pico ancho y asimétrico, que 

se puede ajustar satisfactoriamente por medio de tres componentes.   

Las dos componentes de mayor energía se asignan a los N 1s del grupo diazo tetrafluoroborato(-

N2BF4) en 401.5 eV 6,7,8 y al puente diazo (N=N) en 400 eV9–11. En el primer caso, la señal puede 

ser indicativa de que no todos los grupos -N2 terminales de la sal de diazonio utilizada son 

reducidos electroquímicamente durante el electrografting, aunque no se puede descartar que 

su presencia también se deba a moléculas de Fe(T(p-N2) PP) fisisorbidas en la película. En el 

segundo caso, la presencia del enlace N=N se puede deber a la formación de los radicales 

azoarilos10,12 formados tras la reducción electroquímica del grupo -N2 terminal de la sal de 

diazonio, los cuales se pueden unir directamente al electrodo, formando enlaces N=N con la 

superficie, o a las moléculas aromáticas previamente unida a la misma, generando enlaces N=N 

entre moléculas (ver figura 4.4). Respecto de este mecanismo alternativo, si bien el mecanismo 

principal implica la formación del radical arilo tras la pérdida del N2 gaseoso liberado (por 

dediazonización homolítica) durante la reducción electroquímica de la sal de diazonio13, también 

hay evidencia experimental en la literatura a favor de la formación del enlace N=N14,10,11 en este 

tipo de películas durante la modificación de la superficie por electrografting. 
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Figura 4.4. Representación gráfica del mecanismo alternativo planteado para la modificación de la 
superficie de Au robax tras la reducción electroquímica de la sal de diazonio. 

En cuanto a la componente de N 1s localizada en 398.6 eV, la misma es asignada a los nitrógenos 

equivalentes contenidos en el anillo macrocíclico de porfirina, los cuales se encuentran 

coordinados al Fe, formando el sitio activo Fe-N4
15 característico de la molécula FeTPP. 

Finalmente, en la región de Fe 2p del espectro se observa la señal de un doblete, el cual es 

consistente con la presencia de FeTPP16,17 en la multicapa.  

Por otro lado, en la figura 4.5 se exhibe el espectro de alta resolución de XPS de N 1s y Fe 2p de 

la película obtenida por electrografting de FeT-(p-N2) PP en presencia de un exceso de 5 mM de 

DPPH.  
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Figura 4.5. Espectros de XPS de alta resolución en las regiones de N1s y Fe 2p para Fe(T(p-N2) PP) 
unida a Au por electrografting en presencia de un exceso de 5 mM de DPPH. 

En general, si comparamos la señal de N 1s de ambos tipos películas (figura 4.3 y figura 4.5), se 

puede observar que cuando el DPPH es agregado a la solución de electrografting, el espectro de 

N 1s de alta resolución obtenido se torna más complejo de analizar. En este caso, además de las 

señales descriptas previamente (-N2BF4, N=N y FeN4), en el espectro aparecen dos nuevas 

componentes de mayores energías, una en 406 eV y la otra en 402.5 eV. La componente a 406 

eV se puede asignar a los grupos NO2
18 provenientes del DPPH, cuya presencia indicaría que hay 

moléculas del atrapador de radicales que aún permanecen en la película a pesar de los lavados 

realizados en la superficie una vez terminado el experimento de electrografting (ver detalles en 

el capítulo 2, sección 2.3). En el caso de la componente a 402.5 eV, la misma se asigna a grupos 

NO19, generados de la reducción parcial de los grupos NO2 del DPPH producida en las condiciones 

de trabajo empleadas durante el electrografting. Igualmente, la componente a 400 eV asignada 

anteriormente al enlace N=N, ahora también presenta una pequeña contribución debido a los 

grupos NH2
10,20,21 generados por la reducción química de la especia NO2 debido a la exposición 

del sustrato al haz de rayos X durante el experimento de XPS21. Si se compara la señal obtenida 

de N=N en ambos tipos de películas, se puede observar el notable incremento de la intensidad 

de dicha señal cuando el DPPH es incorporado a la solución de electrografting, lo que podría 

indicar que una mayor fracción de moléculas de FeTPP se encuentran unidas por medio de este 

enlace generado (entre moléculas o con la superficie). Este incremento en la proporción de 

enlaces N=N ya fue observado por Menanteau y colaboradores22 para el electrografting en 

presencia de DPPH de las sales p-carboxibenceno diazonio, p-nitrobencenodiazonio, p-
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trifluorobenceno diazonio, entre otras, otorgando una evidencia significativa del protagonismo 

del mecanismo alternativo de electrografting de la sal de diazonio. 

En cuanto a la señal del Fe 2p, la misma no cambiaría en principio tras el agregado de DPPH a la 

solución de electrografting, por lo que se confirma satisfactoriamente la presencia del sitio 

activo FeN4 de la FeTPP en ambos tipos de películas catalíticas. 

Por otro lado, se exploró la región del Au 4f en ambos tipos de películas (Figura 4.6). Teniendo 

en cuenta la intensidad relativa de las señales obtenidas de Au 4f, se establecieron relaciones 

con las intensidades relativas de las señales de N 1s descriptas previamente (relación N/Au). 

Asimismo, se calcularon las relaciones entre la intensidad relativa de la componente de N 1s 

asociadas al sitio activo Fe-N4 con la intensidad relativa del Fe 2p (N*/Fe) y del Au 4f (N*/Au). 

Los resultados se indican en la tabla 4.1, junto con las intensidades relativas obtenidas del ajuste.  

  

Figura 4.6. Espectros de XPS de alta resolución en las regiones Au 4f de la multicapa de FeTPP unida a 
Au por electrografting y de la película delgada de FeTPP obtenida por electrografting en presencia de 

5 mM DPPH. 

Como se puede observar en la tabla 4.1, la relación N/Au (y N*/Au) disminuye cuando se agrega 

un exceso de 5 mM de DPPH a la solución de electrografting de FeT-(p-N2) PP, lo cual coincide 

con el menor recubrimiento esperado de la superficie tras el agregado del atrapador de radicales 

en exceso 2. Igualmente, en la figura 4.6 se observa que la atenuación de la señal de Au 4f es 

mayor (o casi total) para la multicapa, que para la película obtenida en presencia de DPPH. Estos 

resultados evalúan la concentración superficial en ambos casos de manera relativa, aportando 
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otra evidencia de las diferencias en la cantidad de moléculas de porfirinas depositadas sobre la 

superficie de Au robax en un caso y en el otro. No obstante, en la siguiente sección, se evalúan 

de manera precisa las alturas de las películas obtenidas del electrografting en presencia de las 

diferentes concentraciones de DPPH empleadas, aportando una información más exacta de las 

películas formadas. Del mismo modo, en el siguiente capítulo se evalúa el grado de cubrimiento 

de este tipo de películas mediante experimentos de EQCM. 

Tabla 4.1. Análisis de XPS de la composición superficial para la multicapa y la película delgada de 
FeTPP (5 mM DPPH) unida covalentemente a la superficie de Au robax por electrografting. 

Muestra 

Porcentaje atómico [%] Relaciones atómicas 

Au 4f 
Fe 

2p 

N 1s 

398.6a 

N 1s 

400a 

N 1s 

400.8a 

N 1s 

402.8a 

N 1s 

406a 
N 1sa N/Aub N*/Aub N*/Fe 

Multicapa 32.82 7.93 42.63 10.51 6.12 - - 59.26 1.81 1.30 5.38 

5 mM 

DPPH 
82.87 1.67 6.37 6.07 1.40 0.79 0.84 15.46 0.19 0.08 3.81 

a N 1s 398,6: corresponde a los nitrógenos de Fe-N4. N1s 400:  se asigna al enlace -N=N- (y en menor 
grado al grupo -NH2). N 1s 400,8: se asigna al grupo -N2BF4. N 1s 402,8 y N1s 406: estas componentes se 
asignan a los nitrógenos del grupo -NO y del -NO2 (del DPPH). N 1s: corresponde a la sumatoria de todas 
las componentes de N1s que contiene la señal. bN/Au: relación de intensidades entre N 1s y Au 4f. 
N*/Au: relación de intensidades entre N 1s 398,6 y Au 4f. N*/Au: relación de intensidades entre N 1s 
398,6 y Fe 2p. 

En cuanto a la relación N*/Fe, se observan en ambos casos valores claramente diferentes de lo 

esperado para el sitio activo FeN4 de FeTPP, cuyo espectro de XPS de N 1s debería aparecer 

normalmente como un pico singlete asociado a 4 nitrógenos equivalentes por cada átomo de 

Fe. Sin embargo, de acuerdo a lo reportado en bibliografía, estas discrepancias pueden ser 

causadas por varios factores. Uno de ellos está vinculado a la presencia de un pico satélite que 

puede aparecer a la misma energía de enlace (BE, del inglés Binding Energy) que el de los 

nitrógenos pirrólicos23. Otros autores han reportado que dichas diferencias pueden ser debido 

a factores instrumentales, como ser la descomposición de la muestra debido durante el 

experimento de XPS o incluso demetalación del anillo tetrapirrólico durante la preparación de 

muestras, entre otras razones 24,25. 

Caracterización por AFM: Evaluación del Espesor de la Películas formadas 

Los espesores de las diferentes películas preparadas sobre Au robax en las condiciones 

descriptas se examinaron por AFM mediante la técnica de scratching, la cual fue descripta en el 

capítulo 2, sección 2.6.  En la figura 4.7 se indican los resultados del análisis estadístico llevado 

a cabo a partir de los espesores obtenidos de los perfiles de altura (trazados en la zona del 

scratch) para cada tipo de muestra. Las barras indica el valor promedio del espesor (en nm) 
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obtenido en cada caso y su correspondiente error (desvío estándar). Encima de cada barra se 

exhibe una imagen topográfica de AFM en la región del scratch micrométrico (de 1 µm x 0.5 µm) 

realizado con la punta FESP V-2 en modo contacto.  

 

Figura 4.7. Diagramas de barras de los espesores promedios de la multicapa de FeTPP y las películas 
obtenidas en presencia de distintas concentraciones de DPPH (1 mM, 3 mM, 5 mM, 10 mM, 20 mM y 
50 mM de DPPH). El inset exhibe las imágenes de AFM (2 µm x 1 µm) tomadas en la zona del scratch 

realizado (de 1µm x 0.5 µm) en cada caso. 

Sin DPPH, el espesor promedio obtenido fue de 14.04 nm ± 2.17. Este resultado es indicativo de 

la formación de multicapas y es consecuencia directa del proceso de electrografting, por el cual 

se espera que tras la reducción electroquímica del grupo -N2 de la sal de diazonio en solución se 

formen radicales libres que ataquen no solamente a la superficie, sino también a la primera capa 

de moléculas unidas previamente para formar multicapas4. Por otro lado, para las películas 

obtenidas por electrografting en presencia de DPPH, se observa que los espesores obtenidos 

van disminuyendo, a medida que se emplean concentraciones crecientes del atrapador de 

radicales, hasta alcanzar un valor estable de ≈ 3 nm para un exceso de 20 mM de DPPH. Este 

valor es considerablemente menor al obtenido en ausencia de DPPH, y refleja la intervención 

del DPPH en la prevención del mecanismo radicalario de formación de multicapas. 

Para analizar los resultados obtenidos se estimó la altura de la molécula de FeTPP a partir de la 

optimización de su estructura química realizada por cálculos DFT (Figura 4.8.a), utilizando el 

método tradicional B3LYP. Estos cálculos se realizaron con el software Orca 4.01, los mismos 
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estuvieron a cargo del Dr. Rico Gutzler, del MPI for Solid State Research de Stuttgart, Alemania. 

La medición del tamaño de la molécula se realizó con el triplete de menor energía, utilizando el 

software Avogadro. 

 

Figura 4.8. a) Estructura de FeTPP optimizada por cálculos DFT B3LYP. En la línea roja se indica la 
distancia molecular trazada de extremo a extremo (Distancia H a H) de la molécula. b) Representación 

gráfica de los espesores promedios (eje X) determinados por AFM para las películas de FeTPP 
obtenidas y el número de capas de FeTPP (eje Y).  

El resultado obtenido fue de 1.77 nm, el cual es un valor menor al de las alturas de todas las 

películas que se reportan en la figura 4.7. Esto indicaría en principio que en todos los casos se 

formaron multicapas, obteniéndose las películas más delgadas para 20 mM de DPPH y 50 mM 

de DPPH. 

Si se divide la altura de la molécula obtenida en los diferentes espesores, y se considera que las 

moléculas se encuentran orientadas verticalmente a la superficie, es posible estimar el número 

de capas de FeTPP en cada película (Figura 4.8.b). Por otro lado, si se considera que las moléculas 

de FeTPP se orientan en un ángulo de 30° respecto de la normal, entonces se puede estimar el 

número de capas de FeTPP dividendo el espesor de las películas en el coseno de dicho ángulo. 

De acuerdo a la figura 4.4.b a 20 mM y 50 mM de DPPH, la película resultante en cada caso tiene 

una altura cercana a la de una bicapa de FeTPP, orientada ya sea normal a la superficie o con 

una inclinación de 30° respecto de la normal (orientación cuasi perpendicular). 

Desde nuestra comprensión, el espesor de la película generada en estas concentraciones en 

exceso de DPPH no difiere significativamente, resultando en ambos casos consistente con la 

formación de una bicapa, a la cual llamaremos pseudo-monocapa de aquí en más. Por lo tanto, 

agregando un exceso de 20 mM de DPPH (o 50 mM) a la solución de electrografting, en el cual 
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la mayoría de los radicales arilos son capturados, es posible obtener sobre la superficie de Au 

robax pseudo-monocapas de FeTPP orientadas verticalmente. En el siguiente capítulo se analiza 

la orientación de este tipo de pseudo-monocapas generadas y se provee evidencia 

espectroscópica al respecto. 

CV de [Fe(CN)6 ]3-/ [Fe(CN)6]4-: Evaluación de las propiedades de bloqueo 

A pesar de que los resultados de AFM fueron consistentes con la formación de multicapas y 

pseudo-monocapas de FeTPP sobre la superficie de Au robax, ambos sistemas fueron 

examinados mediante experimentos de CV de la cupla redox [Fe(CN)6 ]3-/ [Fe(CN)6]4- en solución 

acuosa. Dichos ensayos son muy importantes de realizar a la hora de desarrollar una película 

con propiedades electrocatalíticas, ya que permiten evaluar las propiedades de bloqueo11 de los 

electrodos modificados por medio de los cambios que exhibe la cupla reversible [Fe(CN)6 ]3-/ 

[Fe(CN)6]4 en solución. Este par redox es bien conocido por tener una electroquímica sensible a 

las características estructurales de la superficie, siendo una herramienta valiosa en los estudios 

de electrocatálisis. 

La figura 4.9 presenta los voltamperogramas obtenidos a 100 mV/s de los electrodos de Au robax 

modificados con la multicapa (curva azul) y pseudo-monocapa (curva rosa) de FeTPP y de un 

electrodo de Au robax desnudo previamente flameado (curva gris) en la solución electrolítica de 

KCl 0.1 M conteniendo K3Fe(CN)6 5 mM y K4Fe(CN)6 5 mM (saturada en N2).  

Figura 4.9. Voltamperometría cíclica (saturada en N2) del electrodo de Au desnudo (línea gris), y 
modificado por electrografting de FeT (p- N2) PP en ausencia (línea azul) y en presencia de un exceso 

de 20 mM de DPPH (línea rosa) en una solución electrolítica de KCl 0,1 M conteniendo K3Fe(CN)6 5 mM 
y K4Fe(CN)6 5 mM. En todos los casos, v= 100 mV/s. 
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En el caso del Au robax desnudo, la respuesta electroquímica de la cupla redox [Fe(CN)6 ]3-/ 

[Fe(CN)6]4 exhibe un comportamiento completamente reversible, exhibiendo la forma típica de 

un proceso de transferencia electrónica controlado por el transporte de masa (difusión) de 

ambas especies redox en solución. Por el contrario, cuando la multicapa de FeTPP se encuentra 

covalentemente unida a la superficie de oro, el proceso reversible de transferencia de carga se 

bloquea totalmente. Esto quiere decir que las especies [Fe(CN)6 ]3-/ [Fe(CN)6]4- en solución no 

están disponibles (o están impedidas) para transferir electrones a la superficie del electrodo, a 

medida que difunden a su superficie. Este comportamiento es consistente con lo que se espera 

para un sistema constituido por multicapas, dada la gran cantidad de material que recubre la 

superficie de Au. Por otro lado, la voltamperometría del electrodo de Au robax modificado con 

la pseudo-monocapa de FeTPP exhibe un pico catódico y un pico anódico que se atribuye a la 

respuesta electroquímica de dicha cupla redox en solución acuosa. No obstante, estos picos 

exhiben una mayor separación entre sus máximos, además, la i de pico para ambos es menor 

que la que se observa para el Au robax desnudo. Estas diferencias pueden ser correlacionadas 

con el menor recubrimiento de la superficie para las pseudo-monocapas de FeTPP (con altura 

de bicapa) con respecto a la de las multicapas obtenidas en las condiciones de electrografting 

descriptas previamente. Por lo tanto las propiedades de bloqueo del par redox [Fe(CN)6 ]3-/ 

[Fe(CN)6]4- son mejores para la multicapa que para la pseudo-monocapa de FeTPP unida 

covalentemente a la superficie de Au robax.  

4.3 Actividad Electrocatalítica de ORR en Medio Alcalino 

Una vez analizada la composición química de la superficie (por XPS), determinada la altura de 

las películas de FeTPP obtenidas (por AFM) y examinadas las propiedades de bloqueo (cupla 

redox [Fe(CN)6 ]3-/ [Fe(CN)6]4), finalmente, se evalúa la actividad electrocatalítica de ORR en 

medio alcalino tanto para la multicapa como para la pseudo-monocapa de FeTPP unidas a Au 

por electrografting de la sal de diazonio FeT-(p-N2) PP.  

La figura 4.10 exhibe las voltamperometrías obtenidas en la solución de NaOH 0.1 M saturada 

en O2 de dichos electrodos de Au robax modificados y de un electrodo de Au robax desnudo 

previamente flameado. Como se espera para un sistema que contiene moléculas de FeTPP 

inmovilizadas en la superficie de Au, ambas películas formadas exhiben actividad 

electrocatalítica para la ORR26. La i del pico catódico es mayor en los dos tipos de películas unidas 

a Au con respecto a la respuesta de ORR observada para el Au robax desnudo.  Sin embargo, el 

Epc y el potencial onset de la reacción fueron ligeramente más negativos para ambas películas 

que los observados para Au robax desnudo.  
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Figura 4.10. a) LSV de ORR en una solución de NaOH 0.1 M (saturada en O2) a 50 mV/s del electrodo 
de Au modificado con la multicapa (línea azul), pseudo-monocapa de FeTPP [20 mM DPPH] (línea 

rosa), y de un Au robax desnudo previamente flameado (línea gris). b) i a -300 mV de la multicapa de 
FeTPP y las películas delgadas de FeTPP unidas a Au por electrografting en presencia de DPPH (5 mM 
DPPH, 10 mM DPPH, 20 mM DPPH y 50 mM DPPH).  El inset indica el potencial de pico (Epc) de la ORR 

en cada tipo de muestra.  

La ORR sobre un electrodo de Au es un proceso bien conocido, en el cual la molécula de O2 es 

reducida parcialmente a peróxido de hidrógeno (HO2
- en medio alcalino) mediante el 

mecanismo de 2e- 27–29, descripto en detalle en el capítulo 1.2. Por lo tanto, la respuesta 

electroquímica sobre Au observada en la curva LSV corresponde a la transferencia total de dos 

electrones. Igualmente, la literatura indica que en medio alcalino los electrodos modificados con 

FeTPP catalizan preferentemente la ORR por un mecanismo de 4e- para dar agua30,31(o OH- en 

medio alcalino). En consecuencia, se podría afirmar que la mejora en la i observada en ambos 

casos, tras la incorporación de dichas moléculas a la superficie de Au, sea debido al efecto de 

dicho mecanismo general de reacción.  

En general la mejora descripta en la i del pico catódico de ORR (comparado a Au desnudo) se 

observó también para el resto de las películas preparadas por electrografting de FeT(p-N2) PP en 

presencia de DPPH (no mostrado aquí). Para comparar la actividad electrocatalítica de ORR en 

las diferentes películas generadas se graficó (Figura 4.10.b) la i a -300 mV (vs Ag/AgCl, KCl) para 

la multicapa (8-10 capas de FeTPP, ver figura 4.8.b) y para las películas obtenidas por 

electrografting realizado a partir de un exceso de DPPH de 5 mM (altura de 3-4 capas de FeTPP), 

10 mM (altura de 3 capas de FeTPP), 20 mM (altura de 2 capas de FeTPP) y 50 de mM (altura de 

2 capas de FeTPP). En el inset de la figura 4.10.b se grafica el potencial de pico (Epc) de la ORR 
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para cada tipo de muestra. Los valores promedios de Epc y de i a -300 mV (y su error), se calculó 

a partir de al menos 6 experimentos de LSV realizados por tipo de muestra. Para cada LSV se 

empleó una película recién preparada. 

Como se puede apreciar en la figura 4.10.b no hay una mejora sustancial de la actividad 

electrocatalítica de ORR en medio alcalino al incrementar la altura (y grado de cubrimiento en 

general) de las películas de FeTPP obtenidas, siendo en principio Epc y la i a -300 mV 

independientes del tipo de película generada. No obstante, la mejora en la i del pico catódico 

observada claramente en la LSV de la figura 4.10.a para las multicapas de FeTPP en comparación 

a la pseudo-monocapa, puede ser indicativa de un mayor número de moléculas de FeTPP unidas 

a la superficie que están en contacto eléctrico con el electrodo de Au robax durante el 

experimento de electrocatálisis de ORR.  Dicha respuesta es interesante de analizar, ya que, si 

se compara el número de capas FeTPP calculadas anteriormente para ambas arquitecturas 

(figura 4.8.b), se deduce que la multicapa podría tener por lo menos 6 capas más de FeTPP 

orientadas verticalmente que la pseudo-monocapa de FeTPP que solo posee 2 capas de FeTPP 

inmovilizadas verticalmente sobre la superficie con una pequeña inclinación. Así mismo, se 

podría asumir que dichas capas no son compactas, permitiendo el acceso de O2 a los sitios 

activos FeN4, ya que la i a -300 mV arroja el mayor valor. Sin embargo, a pesar de incrementar 

demasiado el número de FeTPP en la superficie, y, por ende, de los sitios activos Fe-N4 catalíticos 

de la ORR, no se observa un incremento proporcional a esta cantidad en la actividad 

electrocatalítica de ORR del sistema. Probablemente, el área electroactiva del sistema se sature 

en algún punto del crecimiento de estas multicapas unidas a Au por electrografting en ausencia 

de DPPH. 

Este comportamiento podría ser explicado satisfactoriamente si se evaluara la respuesta 

electroquímica de los centros electrocatalíticos Fe-N4 contenidos en las diferentes películas de 

porfirinas frente a una solución de NaOH 0.1 M desoxigenada (no mostrado aquí). Sin embargo, 

como es indicado en literatura, la respuesta electroquímica de las porfirinas metálicas en estos 

tipos de sistemas, por lo general, exhiben picos redox no del todo claros, que vuelve difícil la 

determinación de los sitios activos Fe-N4
32,33por medio de este método, y más aún en multicapas.  

Respecto del Epc analizado en el inset de la figura 4.10.b, se puede observar que en promedio el 

valor generado es ligeramente más negativo para las películas más gruesas de FeTPP (multicapa, 

5 mM de DPPH y 10 mM de DPPH), en comparación a las pseudo-monocapas de FeTPP (20 mM 

de DPPH y 50 mM de DPPH). Este corrimiento en la Epc (en promedio) de ORR en NaOH 0.1M ya 

fue observado por otros autores34 en sistemas similares, en el que inmovilizaban moléculas de 
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ftalocianinas de Fe (con similares propiedades para la ORR que FeTPP) sobre películas de p-

aminobenceno, con distintos grados de cubrimientos, generadas sobre Au por electrografting 

de p-nitrobenceno diazonio en ausencia de DPPH (multicapas) y en presencia de DPPH (películas 

delgadas), seguido de una etapa de reducción electroquímica de los grupos -NO2 a -NH2 

terminales.  

Dado que la ORR en estos sistemas34 es un proceso controlado por transporte de masa, la 

actividad de ORR es dependiente de la posibilidad de interacción del O2 (en solución) con los 

sitios catalíticos (FeN4 en nuestro trabajo) contenidos en la película. De modo que, en una 

estructura tipo multicapa, como la que se presenta en nuestros resultados, donde 

evidentemente no todas las moléculas unidas a la superficie son activas en el proceso 

electrocatalítico, es la misma red de moléculas la que limita parcialmente el acceso del O2 a los 

sitios activos FeN4 durante la ORR, generando una cinética más lenta de ORR (o más irreversible) 

cuanto más limitado sea el acceso a los mismos, lo cual se confirma por el corrimiento observado 

del pico catódico de ORR hacia más potenciales más negativos. Por otro lado, el mayor error en 

Epc, que en general se observa para las películas más gruesas de FeTPP obtenidas, puede estar 

relacionado a los mismos problemas que posee el método de electrografting de las sales de 

diazonio, donde los radicales libres generados durante la reducción electroquímica del grupo -

N2 pueden reaccionar entre sí y/o con la superficie, formando películas aromáticas gruesas, 

conteniendo los centros catalíticos FeN4 en nuestro caso, sin un control de la organización y del 

espesor35,36. 

Por lo tanto, en términos de sobrepotenciales las pseudo-monocapas de FeTPP (20 mM DPPH y 

50 mM de DPPH) exhiben la mejor actividad electrocatalítica de ORR en medio alcalino en 

comparación a las películas más gruesas. Por otra parte, aunque la eficiencia electrocatalítica de 

ORR (dada por la i a -300 mV) es mejor para la multicapa de FeTPP, este tipo de arquitectura no 

otorga las mejores condiciones desde un punto de vista estructural para lograr que la interacción 

del O2 con los sitios activos FeN4 de FeTPP en la multicapa sea óptima, ya que no todas las 

moléculas FeTPP contenidas en la película participan del proceso catalítico, siendo Epc (en 

promedio) más negativa. 

Determinación de n 

Por último, se evalúa el número de electrones en la película de FeTPP obtenida por 

electrografting de FeT-(p-N2) PP (en ausencia de DPPH) sobre Cvítreo. En la figura 4.11 se exhiben 

los voltamperogramas generados en la ventana de potencial adecuada para este sistema con 

diferentes frecuencias de rotación (0 ,200, 400, 800 y 1200 rpm) a 50 mV/s en una solución de 
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NaOH 0.1 M saturada en O2. En general, se observa que las corrientes límites sólo se alcanzaron 

a las frecuencias de rotación más bajas (200, 400 y 800 rpm).   A partir de 1200 rpm (curva gris) 

no fue posible alcanzar dichas corrientes, por lo que la determinación de n se realizó con las 

primeras. En todas las curvas CV generadas se muestra que el proceso de reducción de oxígeno 

comienza a un valor de potencial onset de ≈ 0.2 V (vs Ag/AgCl) 

 

Figura 4.11. Voltamperogramas obtenidos a diferentes frecuencias de rotación (0, 200, 400, 800 y 
1200 rpm) en una solución de NaOH 0.1 M saturada en O2 a 50 mV/s para un electrodo de Cvítreo 
modificado por electrografting de FeT-(p-N2) PP. La grafica inset indica la relación lineal de ilímite

-1 

versus ω-1/2 para 200 rpm, 400 rpm y 800 rpm. A partir de la pendiente de la recta se obtiene n. En el 
inset también se representa la ORR de acuerdo al n obtenido. 

Como se detalló en el capítulo 2, sección 2.5, si se grafica la inversa de la corriente límite (ilímite
-

1) en función de la raíz cuadrada de la inversa de la frecuencia de rotación (ω-1/2), siguiendo la 

expresión matemática de Koutecky- Levich, se puede obtener una recta (ver inset en figura 4.11), 

cuya pendiente es igual a la inversa de la constante B (constante de Levich), la cual se puede 

expresar según la ecuación de Levich de la siguiente manera: 

𝐵=0.620 A n F 𝐶𝑂2
 (𝐷𝑂2

)2/3  𝑣-1/6 (4.1) 

Donde A es el área geométrica del electrodo de Cvítreo, n es el número de electrones, F es la 

constante de Faraday, 𝐶𝑂2
 es la solubilidad del O2 en NaOH 0.1 M, 𝐷𝑂2

 es el coeficiente de 

difusión de O2 y v es la viscosidad cinemática del electrolito. 

Por tanto, conociendo B (calculado de la pendiente) y asumiendo que A = 0,196 cm2, F = 96485 

C.mol-1, 𝐶𝑂2
 = 1,22.10-3 mol/dm3 37, 𝐷𝑂2

= 1,90.10-5 cm2/s 37,38y v =0,01 cm2/s37,39 se pudo estimar 

satisfactoriamente n, con un valor igual a 3.77 (≈ 4 e- transferidos por molécula de O2). Este 

resultado es consistente con el mecanismo deseado de reducción completa (vía 4e-), mediante 

-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2
-4.0

-3.5

-3.0

-2.5

-2.0

-1.5

-1.0

-0.5

0.0

0.5

0.10 0.12 0.14 0.16 0.18 0.20 0.22
-0.60

-0.55

-0.50

-0.45

-0.40

-0.35

-0.30

O2 + 2H2O+4e-        OH-

E vs EAg/AgCl/ V

i /
m

A
.c

m
-2

n= 3.77
i lím

it
e-1

ω-1/2



Capítulo 4. Multicapas y Pseudo-monocapas de FeTPP. 

93 
 

el cual el O2 se transforma directamente en H2O (o OH- en medio alcalino), aprovechando al 

máximo la corriente generada, sin formación de H2O2 como subproducto. 

4.4 Conclusiones del capítulo 

Los resultados de este capítulo exhiben una alternativa para el control de crecimiento del 

número de capas de FeTPP unidas a la superficie de los electrodos de Au robax por 

electrografting de la sal de diazonio FeT(p-N2) PP en ausencia y en presencia de distintas 

concentraciones de DPPH en exceso.  En todas las películas de FeTPP generadas, se observó la 

disminución de la doble capa luego de repetidos ciclos en la CV del electrografting, lo cual fue 

consistente con la modificación química de la superficie en todos los casos. 

Los resultados de XPS de N 1s y Fe 2p, confirmaron satisfactoriamente la presencia del sitio 

activo FeN4 de FeTPP en la multicapa generada por electrografting en ausencia de DPPH y en la 

película de FeTPP obtenida en presencia de 5 mM DPPH. Por otro lado, del análisis de la relación 

N/Au (y N*/Au)) se observó que este valor disminuía tras el agregado de DPPH a la solución de 

electrografting de FeT-(p-N2) PP, lo cual permitió corroborar las cantidades relativas de las 

moléculas de FeTPP unidas en un caso y en el otro.  Respecto de estas moléculas, por medio del 

ajuste de las señales del N 1s, y comparando la intensidad de las componentes asignadas a N=N 

y FeN4 en ambas películas, se pudo determinar que en presencia de DPPH, hay una mayor 

fracción de moléculas de FeTPP unidas por medio de enlaces N=N entre si y con la superficie, en 

comparación a lo que se obtiene en ausencia de DPPH. 

En ausencia de DPPH, el método permite obtener multicapas con un espesor promedio 

(evaluado por AFM) de 14.02 nm (8-10 capas de FeTPP). No obstante, cuando una cantidad en 

exceso (de 20 mM o 50 mM de DPPH) es agregada de dicho atrapador de radicales a la solución 

de electrografting, el espesor de este tipo de películas disminuye considerablemente con 

respecto al de la multicapa descripta, siendo su altura cercana a la de una bicapa de FeTPP 

inclinada con un pequeño ángulo respecto de la normal de la superficie (pseudo-monocapa de 

FeTPP). La evaluación electroquímica mediante experimentos de CV de la cupla redox [Fe(CN)6 

]3-/ [Fe(CN)6]4- en solución acuosa indican que la multicapa unida a Au bloquea completamente 

el proceso faradaico con la superficie mientras que la pseudo-monocapa aun permite que dicho 

proceso redox tenga lugar.  

El estudio de la electrocatálisis de ORR en medio alcalino, reveló que las pseudo-monocapas 

obtenidas (20 mM DPPH y 50 mM DPPH) exhiben las mejores propiedades electrocatalíticas en 

este sistema en términos de sobrepotencial de ORR en comparación a las multicapas de FeTPP. 
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Sin embargo, la i a -300 mV (en promedio) y la i del pico catódico fueron mayor para estas 

últimas.  

A modo de conclusión se puede afirmar que el agregado en exceso de DPPH (20 mM o 50 mM 

según estos resultados), es importante para mejorar la actividad electrocatalítica de las películas 

generadas por electrografting de FeT(p-N2) PP sobre Au, ya que permite obtener pseudo-

monocapas, que optimizan la interacción de O2 con los sitios activos FeN4, promoviendo la ORR 

a menores sobrepotenciales (en término de Epc promedio).   

No obstante, dado que en todas las películas generadas la respuesta de ORR ocurre a mayores 

sobrepotenciales con respecto al del Au robax desnudo, a partir de los expuesto se puede 

interpretar que para mejorar la performance de ORR en medio alcalino en este tipo de películas, 

no basta con soló disminuir la cantidad de moléculas depositadas en la superficie, sino que hay 

que tener en cuenta otro tipo de características que permitan optimizar las propiedades del 

sistema. En el siguiente capítulo se analiza el efecto de la orientación de las FeTPP en la 

superficie, la cual es otro factor decisivo en la definición de las propiedades electrocatalíticas de 

ORR del sistema. 

Finalmente, de los experimentos de RDE realizados con la película de FeTPP obtenida por 

electrografting de FeT(p-N2) PP sobre el electrodo de Cvítreo se determinó que el número de 

electrones transferidos por molécula de O2 fue 3.77 (≈ 4), indicando que en este tipo de sistema 

el mecanismo de ORR ocurre vía 4e-. 
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5.1 Introducción 

Como se indicó en el capítulo anterior, resulta fundamental para optimizar la eficiencia de ORR 

en el sistema bajo estudio, lograr un control preciso (a escala molecular) del proceso de 

formación de las películas de FeTPP sobre la superficie. En este contexto, el control de la 

orientación espacial que tendrán las moléculas de FeP una vez unidas al electrodo de trabajo 

(Au en este caso) constituye uno de los desafíos más importantes de llevar a cabo antes de lograr 

mejorar las propiedades electrocatalíticas del sistema. 

El propósito de este capítulo es demostrar como la orientación de las moléculas de FeTPP, y, por 

ende, la disposición de sus centros activos catalíticos (FeN4) pueden influir en la performance de 

la ORR en medio alcalino. Se comparan dos tipos de sistemas que inmovilizan a las FeTPP con 

distintas orientaciones. Por un lado, las pseudo-monocapas de FeTPP unidas a Au mediante 

electrografting de FeT(p-N2)PP controlado en presencia de DPPH (presentada en el capítulo 4), 

en el cual las moléculas de FeTPP adquieren una orientación cuasi perpendicular, y por otro, las 

monocapas de FeTPP inmovilizadas sobre Au por evaporación en UHV que da lugar a  monocapas 

de moléculas acostadas sobre la superficie, que llamaremos orientación paralela.  

A continuación, se presentan: i. Los resultados de la modificación de las superficies por los dos 

métodos definidos; ii. Una completa caracterización mediante EQCM, PMIRRAS, STM, AFM y 

XPS, y; iii. La evaluación realizada de la performance electrocatalítica de ORR en medio alcalino 

de la película de FeTPP formada en cada caso.  

5.2 Orientación de las pseudo-monocapas de FeTPP obtenidas por 

electrografting controlado en presencia de DPPH  

La preparación de las pseudo-monocapas de FeTPP se realizó sobre Au robax por electrografting 

de la sal de diazonio Fe(p-N2)PP en presencia de un exceso de 50 mM de DPPH. En la figura 5.1 

a) se exhibe la voltamperometría cíclica del electrografting realizado, mientras que en la b) se 

resume gráficamente la modificación que se produce en la superficie durante el proceso. La 

explicación de estos resultados ya fue realizada detalladamente en el capítulo 4 de esta tesis. 

Este tipo modificación permitía generar películas con alturas (2.82 ± 0.48 nm) cercana a la a de 

una bicapa de FeTPP orientada verticalmente con una pequeña inclinación respecto de normal, 

es decir, cuasi perpendicular a la superficie.  
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Figura 5.1. a) CV del electrografting de Fe(T(p-N2) PP) 0.5 mM y DPPH 50 mM sobre Au robax a partir 

de una solución electrolítica conteniendo [Et4N]BF4 0.1 M en una mezcla ACN: DMF (4:1) secos. 

Velocidad de barrido=100 mV/s. Atmósfera saturada con N2. b) Resumen gráfico del proceso de 

modificación en la superficie. 

Determinación del cubrimiento superficial mediante experimentos de EQCM 

En la figura 5.2 se exhiben las curvas de EQCM adquiridas para monitorear los cambios de masa 

(Δm) en la superficie del cristal de cuarzo recubierto con Au (ver arreglo experimental en 

capítulo 2, sección 2.5) del proceso de electrografting de Fe(T(p-N2) PP) 0.5 mM en ausencia y 

en presencia de 50 mM de DPPH, en las condiciones electroquímicas descriptas anteriormente. 

En ausencia del atrapador de radicales DPPH, se puede observar que la masa depositada varía 

significativamente durante el electrografting, siendo más significativos los cambios de masa que 

ocurren en el barrido anódico de 0.3 V a -0.5 V, que durante el barrido catódico. Una vez 

finalizados los 4 ciclos de electrografting, se observa solo un leve aumento de la masa. 

Por otro lado, en presencia de un exceso de 50 mM de DPPH, se puede observar que el perfil 

obtenido de Δm en función del tiempo es notablemente distinto, exhibiendo una menor 

variación de la masa durante los 4 ciclos de CV del proceso de electrografting.  

 

Figura 5.2. Variación del cubrimiento superficial (Δm) en función del tiempo de un cristal cuarzo 

recubierto con Au examinada por EQCM del electrografting de Fe(T(p-N2) PP) 0.5 mM en [Et4N]BF4 0.1 
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M, ACN: DMF (4:1) secos, en ausencia (línea gris) y en presencia de 50 mM DPPH (línea azul). 

Velocidad de barrido=100 mV/s. 4 ciclos de VC entre 0.3 V y -0.5 V. El recuadro gris indica el tiempo 

aproximado que dura el electrografting. 

Considerando como 0 el tiempo en el que se realizó la imposición del potencial (ver figura 5.2), 

se estimó la masa depositada (o cubrimiento superficial) en ambos tipos de películas al terminar 

el proceso de electrografting. En ausencia de DPPH el valor obtenido fue de ≈ 4.2 x 1014 

moléculas.cm-2, mientras que en presencia de 50 mM de DPPH el valor fue de ≈ 4.16 x 1013 

moléculas.cm-2, siendo este último aproximadamente de un orden de magnitud menor al 

primero. Ahora bien, es importante aclarar que el recubrimiento obtenido mediante este tipo 

de experimentos, corresponde a la película unida a la superficie de Au (pseudo-monocapa de 

FeTPP) más una cantidad de material fisisorbido a la misma, proveniente de la solución de 

electrografting, lo cual es en general distinto al cubrimiento que se presenta más adelante 

obtenido mediante experimentos ex situ de STM, donde la película no está expuesta a una 

solución.  

El valor obtenido en presencia de 50 mM de DPPH es consistente con la masa reportada por 

otros autores1para monocapas de porfirinas autoensambladas orientadas verticalmente sobre 

Au, donde se obtiene un cubrimiento en el intervalo de (3.5 - 7.0 x 1013 moléculas/cm2), 

calculado a partir de espectros UV-Visible y aplicando la Ley de Lambert-Beer.   

Este experimento empleando la EQCM fue realizado más de 3 veces, obteniendo siempre 

resultados similares. 

Caracterización por PMIRRAS 

Tal como se explicó en el capítulo 2 (sección 2.7), la ventaja de preparar películas de FeTPP sobre 

Au, es que permite estudiar la orientación de las moléculas sobre la superficie por experimentos 

PMIRRAS.  

Una vez preparadas las pseudo-monocapas de FeTPP, se realizaron experimentos de PMIRRAS 

para examinar la orientación de las moléculas de FeTPP en las películas formadas. En la figura 

5.3 se presentan los espectros de PMIRRAS obtenidos con un λo de 1500 cm-1 y de 2200 cm-1 

junto con el espectro de FTIR de una pastilla de KBr de la sal de diazonio FeT(p-N2) PP. Las 

asignaciones de las señales observadas se indican en la tabla 5.1. 
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Figura 5.3. a) Espectro de PMIRRAS de la pseudo-monocapa de FeTPP obtenida por electrografting en 

presencia de 50 mM de DPPH tomado con λo= 1500 cm-1 y λo= 2200 cm-1. b) Espectro de FT-IR de una 

pastilla de la sal FeT (p- N2) PP en KBr. 

La señal observada a 2276 cm-1 en el espectro de la pastilla de FeT(p-N2)PP en KBr (Figura 5.3.b) 

corresponde al estiramiento del enlace C-N2 característico de las sales de diazonio2,3.  La 

ausencia de esta respuesta en el espectro de PMIRRAS de la pseudo-monocapa de FeTPP (Figura 

5.3.a), provee evidencia de la pérdida de nitrógenos durante la reducción electroquímica del 

grupo -N2, así como también de la formación de radicales arilos sobre la superficie de Au4. 

Tabla 5.1. Asignación de la señales observadas en el espectro FTIR de FeT(p-N2)PP en KBr y los 

espectros PMIRRAS de la pseudo-monocapa de FeTPP unida a Au por electrografting en presencia de 

50 mM DPPH . La frecuencia es expresada en cm-1. 

FeT(p-N2)PP (KBr) 
Pseudo-monocapa 
de FeTPP (50 mM 

DPPH) 
Asignaciones 

2276 - ν C-N2 

- 1605 q C=C 

- 1424 ν N=N 

- 1339 ν C=N 

- 1264 δ C=C 

- 1111 δ C=C 

1070 - ν BF4 

1000 1000 ν FeN4 

El espectro de PMIRRAS exhibe algunas de las señales características de la molécula de FeTPP5, 

tales como q C=C en 1605 cm-1, correspondiente al modo colectivo en cuadrante de los anillos 

aromáticos6,7 , y los estiramientos ν C=N en 1339 cm-1 y ν FeN4 en 1000 cm-1. 

Por otro lado, las señales δ C=C observadas a ≈ 1264 cm-1 y ≈ 1111 cm-1 corresponden a la 

deformación del anillo aromático6,7. 
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La señal ν N=N observada en el espectro de PMIRRAS a ≈ 1424 cm-1 (y ausente en el espectro de 

la pastilla de KBr) corresponde al estiramiento7,8  de los enlaces N=N formados durante el 

proceso de electrografting entre moléculas de FeTPP o entre la película de FeTPP y la superficie. 

En general, la presencia de todas estas bandas de absorción en el espectro de PMIRRAS provee 

evidencia espectroscópica de que la pseudo-monocapa de FeTPP presenta una orientación 

perpendicular con respecto a la superficie del Au robax, lo cual es válido si consideramos las 

reglas de selección9,10 de la superficie para la reflexión IR de un metal. De este modo los 

resultados sugieren que el sistema absorbe la luz polarizada-p, y que las moléculas unidas a la 

superficie presentan una componente en el momento dipolar de transición perpendicular a la 

misma. 

Una vez confirmada la orientación de las moléculas de FeTPP en la pseudo-monocapa unidas a 

Au robax, es posible estimar matemáticamente el ángulo α de inclinación de FeTPP si tenemos 

en cuenta el espesor promedio obtenido por AFM (en este caso 2.82 nm) y el tamaño de la 

bicapa de FeTPP (1.77 nm x 2 ≈ 3.54 nm). De este modo si se dividen ambos valores (Espesor/ 

tamaño de la bicapa), se puede calcular α aplicando la función Arco coseno al valor resultante 

de la división. El resultado obtenido fue de ≈ 37.1°.  Es muy importante destacar, que este valor 

es sólo una estimación y que para obtener un valor del α promedio por PMIRRAS se debe 

complementar el estudio con cálculos teóricos. Este valor, sin embargo, está de acuerdo con 

valores de ángulos reportados para películas de moléculas aromáticas inmovilizadas sobre la 

superficie por electrografting 11,12. 

Caracterización por XPS 

En la figura 5.4 se exhiben los espectros de XPS de alta resolución de N1s y Fe 2p obtenidos para 

la pseudo-monocapa de FeTPP unida covalentemente a Au mediante electrografting en 

presencia de 50 mM de DPPH.  El pico ancho y asimétrico de la señal de N 1s se ajustó por medio 

de 5 componentes (FeN4 a 398.613 eV, N=N8 /NH2
14,2,15 a 400 eV, -N2BF4

16,17,18
 a 400.8 eV, -NO a 

402.4 eV19 y -NO2 a 406 eV20), tal como se indicó en el capítulo 4 de la presente tesis para este 

tipo de muestras.  

La señal del Fe 2p observada es consistente con la de una película de FeTPP unida a la superficie 

del electrodo21.  
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Figura 5.4. Espectros de XPS de alta resolución en las regiones de N1s (a) y Fe 2p (b) de la pseudo-

monocapa de FeTPP unida a oro por electrografting en presencia de 50 mM DPPH. 

La región de Au 4f fue también analizada para este sistema, para lo cual se estableció una 

relación entre la intensidad relativa de dicha señal y la del N 1s (relación N/Au). Del mismo modo, 

las respuestas de Au 4f y Fe 2p fueron igualmente relacionadas con la intensidad relativa de la 

componente de N1s asignada a los nitrógenos pirrólicos del sitio activo FeN4 de FeP.  

En la tabla 5.1 se indican los resultados numéricos de las señales de N1s, Fe 2p y Au 4f ajustadas, 

así como también, las relaciones de intensidades relativas entre las distintas señales que 

resultaron significativas para el análisis. 

Tabla 5.1. Análisis de XPS para la pseudo-monocapa de FeTPP unida covalentemente a Au robax 

mediante electrografting en presencia de 50 mM de DPPH. 

Muestra 

Porcentaje atómico [%] 
Relaciones entre 

intensidades relativas 

Au 4f Fe 2p 
N 1s 

398.6a 
N 1s 
400a 

N 1s 
400.8a 

N 1s 
402.8a 

N 1s 
406a 

N 1sa N/Aub N*/Aub N*/Fe 

Pseudo-
monocapa 
FeTPP-Au  
[50 mM 
DPPH] 

75.55 0.91 3.47 4.21 1.98 0.67 1.44 11.77 0.15 0.046 3.83 

a N1s 398.6: corresponde a la componente atribuida a los 4 nitrógenos equivalentes del núcleo pirrólico de la porfirina (Fe-N4). N1s 

400:  corresponde a la señal de los nitrógenos del puente diazo (-N=N-) y, en menor grado, al grupo amino proveniente de la 

reducción del grupo nitro del DPPH. N1s 400.8: esta componente se asigna a nitrógenos provenientes del grupo diazo 

tetrafluoroborato (-N2BF4). N 1s 402.8 y N1s 406: estas componentes se asignan a los nitrógenos del grupo nitroso (-NO) y del grupo 

nitro (-N02) del DPPH. N 1s: corresponde a la sumatoria de todas las componentes de N1s que contiene la señal. bN/Au: relación de 

intensidades entre N 1s y Au 4f. N*/Au: relación de intensidades entre N1s 398.6 y Au 4f y N*/Fe: relación de intensidades entre 

N1s 398.6 y Fe 2p. 

Además de proporcionar información química de los átomos, la técnica de XPS permite 

monitorear la atenuación de la señal de los átomos propios de la superficie (de metales o 

semiconductores) permitiendo realizar una estimación del espesor de la película orgánica unida 

a la misma22 y de su grado cubrimiento relativo23.  De este modo, con el propósito de comparar 
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el grado de cubrimiento, entre la pseudo-monocapa de FeTPP obtenida por electrografting y la 

monocapa autoensamblada de FeTPP obtenido en UHV unidas a Au, se examinará la relación 

N/Au en ambos casos (discusión en la siguiente sección).  

5.3 Orientación de monocapas autoensambladas de FeTPP en UHV 

La preparación de las monocapas autoensambladas de FeTPP se realizó sobre el monocristal de 

Au (111) mediante evaporación molecular de FeTPP en condiciones de UHV. Como resultado de 

esta modificación, las moléculas de FeTPP se orientaban de manera paralela (o acostada) a la 

superficie (ver figura 5.5).  

 

Figura 5.5. Representación esquemática de la orientación de FeTPP en las monocapa obtenida en 

condiciones de UHV. 

Los detalles de este tipo de preparación ya fueron descriptos en la sección 2.3, del capítulo 2 de 

la presente tesis. A continuación, se describen, los resultados de STM y XPS para este sistema. 

Caracterización por STM: Determinación del cubrimiento superficial 

La Figura 5.4.a exhibe la imagen de STM de campo grande de un electrodo de Au (111) recubierto 

con una monocapa autoensamblada en UHV de moléculas de FeTPP. Trabajos previos en la 

preparación de porfirinas por este método revelan que estos puntos brillantes, que se muestran 

en la imagen de STM, están relacionados con la molécula de porfirina, esto estaría indicando 

que la molécula cae acostada, quedando con una orientación paralela a la superficie. Este tipo 

de orientación se debe a que los electrones localizados en los anillos aromáticos de porfirina 

interactúan con los electrones d del metal Au, generando una fuerte interacción de tipo Van der 

Waals, de manera tal de que las moléculas se encuentren fisisorbidas sobre la superficie de Au24. 

 

FeTPP

Au (111)



Capítulo 5. Orientación de FeTPP en la superficie. 

108 
 

Cabe destacar que estas moléculas se encuentran fisisorbidas mediante interacciones de Van 

der Waals con el sustrato de Au 25,26 y que ocupan la totalidad de la superficie del mismo, 

llegando a recubrir incluso escalones (ver imagen de STM gran escala). Por otro lado, la imagen 

de alta resolución (inset) muestra el arreglo que adoptan las moléculas de FeTPP en la superficie, 

con una celda unidad de 1.6 x 1.6 nm2.  

 

Figura 5.4. a) Imágenes de STM de gran escala (100 nm x 100 nm) y alta resolución (inset). El recuadro 

en blanco indica el tamaño de la celda unidad. B) Estructura de FeTPP, asociada a los puntos brillantes 

en la imagen de STM. 

 A partir de estos resultados se estimó el cubrimiento superficial (teniendo en cuenta la celda 

unidad y un área = 0.196 cm2). El valor obtenido fue de ≈ 3.04 x 10-13 moleculas.cm-2. Al igual 

que el cubrimiento obtenido por EQCM para las pseudo-monocapas de FeTPP, este valor es 

consistente con lo reportado en bibliografía para sistemas similares1.  

Si se comparan los cubrimientos obtenidos para los dos tipos de películas que se presentan en 

este trabajo, se puede observar que son bastante similares. No obstante, el espesor medido 

para las pseudo-monocapas es consistente con alturas de bicapas de FeTPP, mientras que en el 

sistema obtenido en UHV son monocapas de FeTPP acostadas.  Dado la similitud de los valores, 

se puede interpretar que al pasar de la monocapa acostada a la pseudo-monocapa orientada 

verticalmente, hay un menor grado de compactación entre las moléculas que constituyen la 

bicapa versus la monocapa. Sin embargo, esta interpretación de los resultados puede ser 

errónea ya que según Olszowski y colaboradores1,27 los sistemas que orientan las moléculas de 

porfirinas de manera verticalmente a la superficie por lo general poseen mayores cubrimientos. 

Asimismo, Fernández y colaboradores1 observaron menores cubrimiento en sistemas que 

a) b)



Capítulo 5. Orientación de FeTPP en la superficie. 

109 
 

orientaban dichas moléculas de manera acostada, es decir, con una geometría plana de 

adsorción. 

Caracterización por XPS 

En la figura 5.5 se observan los espectros de alta resolución de las regiones de N 1s y Fe 2p 

obtenidos para la monocapa autoensamblada en UHV de FeTPP sobre Au (111). Como se puede 

apreciar, la señal de N1s a 398.69 eV consiste meramente de un solo pico, característico de los 

nitrógenos equivalentes del anillo tetrapirrólico de FeTPP13 coordinados al centro metálico de 

hierro.   

 

Figura 5.5. Espectros de XPS de alta resolución en las regiones de N1s y Fe2p para la monocapa de 

FeTPP (UHV) unida a oro.  

 La señal del Fe 2p (Figura 5b) es consistente con la respuesta esperada del sitio activo FeN4 de 

la película de FeTPP.   

Las señales de N 1s, Fe 2p y Au 4f fueron ajustadas satisfactoriamente con una única 

componente en cada caso. En la tabla 4.2 se indican las relaciones de intensidades establecidas 

para este sistema. 

En este sistema, la relación N/Au es menor con respecto a la obtenida para la pseudo-monocapa 

de FeTPP unida a oro por electrografting en presencia de 50 mM DPPH.  Este resultado es acorde 

a lo esperado ya que en un caso se trata de una bicapa de FeTPP, aunque con orientación cuasi 

perpendicular a la superficie, mientras que en el segundo es una monocapa acostada de FeTPP 

sobre oro.  Sin embargo, cuando relacionamos la intensidad relativa de la componente de N 1s 

asignada a la especie FeN4 con la intensidad del Au 4f (Ver N*/Au en tabla 5.1) para la pseudo-

monocapa, se obtiene un valor de 0.046 que es bastante similar al valor de N/Au (tabla 5.2) de 

la monocapa autoensamblada de FeTPP en UHV, la cual exhibe un valor de 0.042. Esto podría 
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indicar que, si bien N/Au es distinta en ambas películas, el número de moléculas de FeTPP 

presente en ambos casos se especula que podría ser comparable, a pesar de que su organización 

en la película formada y orientación sobre la superficie sean distintas. De hecho, los 

cubrimientos exhibidos previamente para ambos sistemas (ver resultados de EQCM y STM), son 

consistentes con lo que indican estas cantidades relativas determinadas por XPS. 

La señal de N 1s a 398.6 eV de la pseudo-monocapa de FeTPP fue también relacionada con la de 

Fe 2p para obtener la relación N*/Fe (tabla 5.1), la cual fue de 3.83.  Igualmente, para la 

monocapa autoensamblada de FeTPP (UHV) se relacionaron las intensidades relativas de Fe 2p 

y N 1s, para obtener la relación N/Fe (tabla 5.2) con un valor de 4.18. Como se puede observar 

ambos resultados difieren del valor ideal esperado de cuatro átomos de N por cada átomo de 

Fe para el sitio activo FeN4 de FeTPP.  Las causas de estas desviaciones, ya fueron descriptas en 

el capítulo 4. 

Tabla 5.2. Resultados del ajuste de XPS de señales de Fe 2p, N 1s y Au 4f para la monocapa acostada 

de FeTPP unida a Au (111) (UHV) 

Muestra 
Porcentaje atómico [%] 

Relaciones entre intensidades 
relativas 

Au 4f Fe 2p N 1sa N/Aub N/Fe 

FeTPP-Au 
(UHV)  

 
95.12 0.94 3.94 0.042 4.18 

a N 1s: corresponde a los 4 nitrógenos equivalentes del núcleo pirrólico de la porfirina (Fe-N4). bN/Au: relación de intensidades entre 

N 1s y Au 4f. N/Au: relación de intensidades entre N1s y Au 4f y N/Fe: relación de intensidades entre N1s y Fe 2p. 

Pese a las diferencias en los espectros de XPS de ambos tipos de películas, el sitio activo FeN4 

pudo ser identificado satisfactoriamente en ambos casos, lo cual es importante para describir 

las propiedades electrocatalíticas de ORR de ambos sistemas, facilitando así la comparación.  

Tal como sucede con la pseudo-monocapa de FeTPP obtenida por electrografting, el centro 

metálico de Fe en la monocapa autoensamblada de FeTPP sobre Au (111) actúa como el centro 

activo catalítico para reducir el O2 completamente a HO- (en medio alcalino) vía 4e-28,29,30. En la 

siguiente sección se discutirán los resultados obtenidos de la evaluación de la performance de 

ORR de ambos sistemas. 
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5.4 Performance de ORR en medio alcalino: Pseudo-monocapa de FeTPP 

(EG) versus monocapa autoensamblada de FeTPP (UHV) 

La performance hacia la ORR en medio alcalino fue evaluada para los dos tipos de sistemas de 

FeTPP unida a Au, descriptos anteriormente en este capítulo.   

En la figura 4.6 se exhibe las curvas de LSV de la ORR en una solución de NaOH 0.1 M saturada 

en oxígeno para la monocapa autoensamblada obtenida en UHV sobre Au (111) y la pseudo-

monocapa de FeTPP unida a Au por electrografting en presencia de 50 mM de DPPH.  

 

Figura 5.6 Curvas LSV de ORR en una solución de NaOH 0.1 M (saturada en O2) a una velocidad de 

barrido de 50 mV/s de la monocapa obtenida en UHV sobre Au (111) (curva rosa) y de la pseudo-

monocapa de FeTPP unida a Au por electrografting en presencia de 50 mM de DPPH (curva azul). 

 

Como puede observarse, ambos sistemas presentan actividad electrocatalítica para la ORR en 

medio alcalino, con una densidad de corriente catódica (ipc) comparable. No obstante, la 

monocapa de FeTPP preparada en UHV exhibe mejores propiedades puesto que el potencial de 

pico catódico (Epc) de la ORR es de -0.23 V para el primer caso y -0.49 V para el segundo.  

Igualmente, el potencial onset de la LSV de ORR es menor para la monocapa obtenida en UHV 

que para la obtenida por electrografting en presencia de DPPH.  

Estas diferencias pueden ser debido a las dos diferentes orientaciones que adquiere la FeTPP en 

la superficie de oro. Básicamente, cuando la molécula de FeTPP se encuentra acostada en la 

superficie (imagen de STM de Figura 4.3, inset) la distancia entre el centro metálico de hierro y 

la superficie de oro es menor que cuando la molécula se encuentra orientada verticalmente, lo 

que facilita al proceso de transferencia de electrones desde el electrodo de oro hacia el centro 

metálico de hierro, permitiendo que la ORR ocurra con menores sobrepotenciales (Epc y onset).  
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En cuanto a los valores de ipc, sería muy importante para la comparación que el número de 

moléculas de FeTPP sean las mismas en ambos casos, así como también el número de capas de 

FeTPP que recubre dicha superficie. Sin embargo, los resultados de AFM revelaron 

inexorablemente que el sistema obtenido por electrografting resulta ser una bicapa de FeTPP 

unida covalentemente a oro, en lugar de ser una monocapa. Así mismo, del análisis de XPS de 

las señales de N1s y Au 4f se obtuvo un mayor valor de N/Au para la bicapa obtenida por 

electrografting, indicando un mayor grado de cubrimiento en comparación a la monocapa de 

FeTPP depositada en UHV. Mientras que la relación N*/Au para el primer sistema dio un valor 

muy similar al de N/Au del segundo. En adición a esto último, se especula que la cantidad de 

FeTPP es similar en ambos sistemas y que probablemente esta sea la razón por la que sus ipc para 

catalizar la ORR en medio alcalino sean también semejantes.  

5.5 Conclusiones del capítulo 

En este capítulo se prepararon satisfactoriamente electrodos de Au modificados con FeTPP, con 

un control efectivo de la disposición de las moléculas sobre la superficie, mediante dos métodos 

de preparación distintos. El primero, es el electrografting de Fe(T(p-N2)PP en presencia de un 

exceso de DPPH (50 mM en este capítulo), el cual permite obtener bicapas de FeTPP unidas 

covalentemente a la superficie, con una orientación cuasi perpendicular a la misma.  El segundo, 

es el autoensamblado en UHV, que permite obtener monocapas de FeTPP con una orientación 

paralela (o acostada) sobre la superficie.  

La determinación del recubrimiento superficial (resultados de EQCM y STM) arrojó valores 

similares en ambos tipos de sistema. No obstante, los espesores son distintos. 

Los resultados de XPS, confirmaron satisfactoriamente en ambos casos la presencia de los sitios 

activos FeN4, catalíticos de ORR. 

Por último, la evaluación de la performance de ORR indican que ambos tipos de películas 

electrocatalíticas son electroquímicamente activas para reducir el oxígeno, siendo la 

conformación que se encuentra acostada sobre la superficie la que presenta la mejor actividad 

electrocatalítica representada por su Epc, onset y densidad de corriente de pico (figura 5.6), no 

obstante, dado que este tipo de unión es física (sin formación de enlaces covalente) el mismo 

no es estable luego de varios ciclos de ORR. Por otro lado, la orientación cuasi perpendicular 

correspondiente a la pseudo-monocapa de FeTPP muestra un buen compromiso entre sus 

propiedades electrocatalíticas y su estabilidad, dada por la formación de enlaces covalentes con 

la superficie. 
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A modo de conclusión resaltamos la importancia del método de preparación, empleado para la 

generación de películas catalítica de FeTPP unidas a Au con distintas orientaciones, para mejorar 

la performance electrocatalítica hacia la ORR.  
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Catalizadores duales de ORR y OER basados en 

mezclas de FeTPP y CoTPP 



Capítulo 6. Catalizadores bifuncionales. 

117 
 

6.1 Introducción 

En los capítulos anteriores, se empleó la sal de diazonio FeT(p-N2) PP, con cuatro grupo -N2 

terminales para fabricar satisfactoriamente películas de FeTPP con propiedades 

electrocatalíticas de ORR.  Dado que la diazotación de CoT(p-NH2)PP no fue exitosa (ver capítulo 

3), en este trabajo de tesis doctoral se recurrió a un método alternativo a la propuesta original 

de mezclar sales de diazonio de FeTPP y CoTPP, para la fabricación de catalizadores duales 

bimetálicos de ORR y OER por electrografting. 

Tal como se describió en el capítulo 2 (sección 2.3), para la implementación de esta segunda 

metodología se propuso como primera etapa realizar el electrografting de H2TPP-N2 en 

presencia de un exceso de DPPH para fabricar películas de porfirina sin metal coordinado 

(H2TPP), seguido de una etapa de postmetalación para introducir el metal de interés (Fe, Co, o 

Mezcla de Co: Fe) al anillo de la porfirina previamente unida a la superficie (figura 6.1).  

 

Figura 6.1. Esquema de la estrategia alternativa de fabricación del catalizador dual de ORR y OER basado 

en mezclas de porfirinas de Fe y Co: i. Electrografting de sal de diazonio de porfirinas vacías seguido de 

ii. Postmetalación con Fe y/o Co de las porfirinas previamente unidas a la superficie del electrodo. 

En este capítulo se presentan los resultados de la implementación de dicha estrategia 

alternativa.  Primero se exhiben los resultados de la preparación y las diferentes estrategias de 

postmetalación implementadas. Luego, se analizan las superficies de Au robax modificados por 

XPS, AFM y por VC de la cupla [Fe(CN)6 ]3-/ [Fe (CN)6]4-en solución acuosa. Finalmente, se exhiben 

los experimentos de LSV en medio alcalino realizados para evaluar la performance de la ORR y 

OER antes y después de la etapa postmetalación de las pseudo-monocapas de H2TPP. 

6.2 Preparación de pseudo-monocapas de porfirinas no metaladas 

Se comenzó con la preparación de las pseudo-monocapas de porfirinas no metálicas por 

electrografting de H2TPP-N2 0.5 mM en solución con [Et4N]BF4 0.1 M en ACN: DMF (4:1) secos y 

en presencia de un exceso de 20 mM de DPPH.  En la figura 6.2.a se presenta la curva de VC 

correspondiente a dicho proceso realizada entre 0.5 y -0.3 V a una velocidad de barrido de 100 
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mV/s. Tal como ocurre para el electrografting de la sal de diazonio FeT(p-N2) PP en presencia de 

DPPH (capítulo 4), entre el primer ciclo y los siguientes se exhibe la disminución de la doble capa, 

la cual demuestra que la superficie está siendo modificada durante el proceso.  

 

Figura 6.2. a) CV del electrografting de 0.5 mM H2TPP-N2 y 20 mM DPPH sobre Au robax en [Et4N]BF4 

0.1 M en una mezcla ACN: DMF (4:1) secos a v=100 mV/s entre -0.5 y 0.3 V. Atmósfera saturada con 

N2. b)  Resumen gráfico del proceso de modificación de la superficie. Las flechas indican los diferentes 

tipos de enlaces. 

La principal reacción que modifica la superficie tras la reducción de la sal de diazonio es debido 

a la unión de los radicales arilos1 formados a partir de la liberación del grupo -N2 de H2TPP-N2 

(ver figura 6.2.b), dicho proceso conduce a la formación de enlaces C-C entre moléculas y enlaces 

con la superficie (C-C o C-Au, dependiendo del tipo de electrodo empleado). Sin embargo, una 

parte de estas moléculas también pueden formar radicales azo arilo, capaces de formar puentes 

diazo (-N=N-)2,3 entre moléculas o con la superficie. En la figura 6.2.b se indican los diferentes 

tipos de enlaces que se pueden formar, cuando el proceso de electrografting se realiza sobre 

Au. 

Caracterización por AFM: Determinación del espesor 

El espesor de la película obtenida fue examinado por AFM mediante la técnica de scratching, 

dando un valor promedio de 2.43 nm ± 0.59. Este valor indicaría que el procedimiento permite 

la formación de bicapas de H2TPP con orientación cuasi perpendicular a la superficie, 

considerando que el tamaño de la molécula es 1.77 nm. 
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Figura 6.3. Diagrama de barra del espesor promedio obtenido por el método de scratching (AFM) para 

la pseudo-monocapa de H2TPP unida a Au robax (previamente flameado) por electrografting en 

presencia de un exceso de 20 mM de DPPH. El error indica el desvío estándar. 

 Al comparar estos resultados con los exhibidos en el capítulo 4 para el electrografting de la sal 

de diazonio FeT(p-N2)PP con 4 grupos -N2 terminales, se observa que en ambos casos el espesor 

promedio es consistente con la formación de bicapas de porfirinas cuando se emplea un exceso 

de 20 mM de DPPH (o 50 mM de DPPH).  Es decir, que la altura promedio de la película unida a 

Au robax no variaba significativamente a pesar de haber empleado en dicha preparación una sal 

de diazonio de porfirina con un sólo grupo -N2 terminal (H2TPP-N2), de menor reactividad a la 

superficie que la sal de diazonio FeT(p-N2)PP. 

Caracterización por XPS 

La pseudo-monocapa de H2PP unida a Au robax fue también analizada por XPS.  En la figura 6.4 

se exhibe el espectro de XPS de alta resolución obtenido en la región de N 1s y sus principales 

asignaciones.  

Las componentes =N- y -NH- localizadas respectivamente en 397.7 eV y 400 eV, son 

características del anillo de porfirina no metalado4,5,6. -N=N- corresponde al puente diazo 

formado durante el electrografting7, el mismo puede ser entre H2TPP y la superficie de Au o 

entre moléculas de H2TPP. -N2BF4 se asigna el grupo diazo tetrafluoroborato de la molécula 

H2TPP-N2
8,9,2. -NO2

10 y -NO11 provienen del DPPH. -NH2
12,13,14 es típico de los experimentos de XPS 

realizados con molécula que contiene grupo nitro derivados.  
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Figura 6.4. Espectro de XPS de alta resolución de N1s de la pseudo-monocapa de H2TPP unida a Au por 

electrografting en presencia de 20 mM de DPPH. 

6.3 Fabricación de Catalizadores duales: Etapa de postmetalación 

Una vez obtenidas las monocapas de H2TPP se emplearon diferentes estrategias en la etapa de 

postmetalación para intentar fabricar catalizadores duales de ORR y OER basados en mezclas de 

FeTPP y CoTPP, a partir de las pseudo-monocapas de H2TPP unidas a Au robax, cuya preparación 

ya se describió en la sección anterior. Tal como se detalló en el capítulo 2 (sección 2.3), la 

inserción del metal se monitoreaba en cada caso mediante experimentos de XPS, siguiendo las 

regiones del N 1s, Fe 2p y Co 2p. 

La primera estrategia consistió en exponer los sustratos de Au modificados con las pseudo-

monocapas de H2TPP, durante un tiempo 3h, a una solución a reflujo conteniendo 0.015 g de 

CoCl2 y 0.035 g de FeCl3 disueltos en la mezcla de CHCl3 (50 mL) / CH3OH (5 mL). Estas cantidades 

se calculaban a partir de 0.05 g, que es la masa utilizada (en solución con dicha mezcla de 

solventes) por Nishimura 4 en su protocolo para introducir Fe (II), Ni (II), Cu (II), Co (II), Zn (II) en 

monocapas de porfirinas vacías, considerando que la mezcla de ambos metales era 30% de CoCl2 

y 70% de FeCl3.  Al terminar el experimento la superficie, se enjuagó con abundante CH3OH y se 

secó en corriente de N2. 

En la figura 6.5 se exhibe el espectro de XPS de alta resolución en las regiones de N 1s, Fe 2p y 

Co 2p. La señal de N 1s se ajustó por medio de 5 componentes. En este sistema, además de las 

señales asignadas de -N2BF4, -N=N-. -NO2 y -NO (observadas previamente en la pseudo-

monocapa de H2TPP), se observa que la señal de menor energía se desplaza ligeramente a 

mayores BE, con respecto a la señal =N- a 397.7 eV observada antes de la metalación (Figura 

6.4). Este corrimiento coincide con el avance de la reacción de metalación en general. No 
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obstante, para identificar de que metal se trata se examinaron directamente las regiones de Fe 

2p y Co 2p. En principio, solo fue detectable la señal del doblete de Fe 2p, característico de FeTPP 

15,16. Mientras que en la región del Co 2p solo se observó un doblete de muy baja intensidad. De 

esta forma, se asigna la componente de N 1s a 398.6 eV principalmente a los sitios FeN417, 

característicos de FeTPP. 

 

Figura 6.5. Espectros de XPS de alta resolución en las regiones de N1s, Fe 2p y Co 2p para la pseudo-

monocapa de H2PP (20 mM DPPH) luego de la metalación realizada a partir de una solución de CoCl2 

(30%): FeCl3 (70%) a reflujo durante un tiempo de 3h. 

La segunda estrategia consistió en 2 etapas de postmetalación consecutivas, en la primera se 

puso el electrodo de Au robax modificado con la pseudo-monocapa de H2TPP a una solución a 

reflujo de 0.05 g CoCl2 disueltos en la mezcla de CHCl3 (50 mL) / CH3OH (5 mL) durante un tiempo 

de 20 min. Este tiempo era menor a las 3 h utilizadas por Nishimura 4 , donde se logró realizar la 

metalación completa del Co en las monocapas de H2TPP, y de ese modo, empleando dichos 

tiempos se podía asegurar una cantidad de porfirinas vacías en la superficie disponibles la 

introducción del segundo metal. En la segunda etapa, se introdujo el electrodo en una solución 

a reflujo de 0.05 g FeCl3 disueltos en dicha mezcla de solventes durante un tiempo de 2 h 40 

min.  Al terminar cada etapa la superficie, se enjugó con abundante CH3OH y se secó en corriente 

de N2. En la figura 6.6 se exhiben los espectros de XPS de alta resolución en las regiones de N 1s, 

Fe 2p y Co 2p del sistema porfirinas vacías metalado en las condiciones descriptas. En general, 

como se puede apreciar, en las tres regiones se obtuvieron resultados similares a los descriptos 

anteriormente. Detectando únicamente FeTPP (confirmado de la señal del Fe 2p y de la 

componente de N1s a 398.6 eV) en la película inmovilizada a la superficie de Au robax. 
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Figura 6.6. Espectros de XPS de alta resolución en las regiones de N1s, Fe 2p y Co 2p para la pseudo-

monocapa de H2PP (20 mM DPPH) luego de una etapa de metalación con una solución a reflujo de 

CoCl2 en CHCl3/CH3OH durante 20 minutos, seguido de una metalación con una solución a reflujo FeCl2   

en CHCl3/CH3OH durante 2h 40 min. 

Por otro lado, se aplicó la misma estrategia descripta previamente de 2 etapas de 

postmetalación consecutivas, empleando 1 h para la metalación con CoCl2 y 2 h para la 

metalación con FeCl3. No obstante los espectros obtenidos arrojaron resultados similares a los 

expuestos en la figura 6.4 y 6.5, detectando únicamente la señal N 1s y Fe 2p.  

Por lo tanto, a partir de la aplicación de las estrategias de metalación propuestas, solo fue 

posible obtener películas de FeTPP unidas covalentemente a la superficie de Au. 

Los espesores de todas las películas metaladas, se determinaron mediante el método de 

scratching (AFM). En la figura 6.7 se comparan los espesores promedios (y su error) de las 

pseudo-monocapas de porfirinas metaladas con el espesor reportado previamente para la 

pseudo-monocapa de H2TPP (previo a la metalación).  

Como se puede apreciar en el diagrama de barras de la figura 6.7, los espesores obtenidos no 

varían significativamente luego de las etapas de metalación en las condiciones descriptas. Este 

resultando es indicativo de la buena adherencia al sustrato y estabilidad de la pseudo-monocapa 

a las condiciones de reflujo que aquí se reportan. Más adelante, se evalúa la estabilidad en una 

multicapa de H2TPP unida a Au robax, obtenida por electrografting de H2TPP-N2 en ausencia de 

DPPH, frente a las condiciones de reflujo, mediante AFM y CV de la cupla redox [Fe (CN)6 ]3-/ [Fe 

(CN)6]4-. 
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Figura 6.7. Diagramas de barras de los espesores promedios obtenidos por el método de scratching 

(AFM) para la pseudo-monocapa de H2TPP unida a Au robax (previamente flameado) por 

electrografting en presencia de un exceso de 20 mM de DPPH, antes y luego de la postmetalación. El 

error indica el desvío estándar. 

 

6.4 Actividad electrocatalítica de ORR y OER en medio alcalino 

A continuación, se evaluó la actividad electrocatalítica de ORR y OER en medio alcalino de las 

diferentes pseudo-monocapas de H2TPP postmetaladas mediante experimentos de LSV. En la 

figura 6.8 se exhiben las curvas LSV obtenidas en una solución de NaOH 0.1 M saturada en O2 

(a) y saturada en N2 (b) a una velocidad de barrido de 50 mV/s. 
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Figura 6.8. a) LSV de ORR en NaOH 0.1 M, solución saturada en O2 y b) LSV de OER en NaOH 0.1 M, 

solución saturada en N2 de superficies de Au desnudo (curva rosa) y Au modificada con la pseudo-

monocapa de H2TPP (curva gris), y después de la postmetalación con: CoTPP 30%: FeTPP 70% durante 

3h (curva verde); CoCl2 20” y FeCl3 durante 2 h 40” (curva azul); y con CoCl2 1 h y FeCl3 2 h (curva roja). 

En general se observa que las películas catalíticas formadas presentan diferentes 

comportamientos. Por un lado, la pseudo-monocapa de H2TPP exhibe una actividad catalítica 

baja (curva gris) tanto para la ORR como para la OER.  Esto es consistente con lo que se espera 

de este tipo de películas conteniendo porfirinas vacías (sin metalar) unidas a la superficie de Au, 

las cuales se comportan más como un dieléctrico, que, como un material conductor, en esa 

región de potencial, bloqueando la transferencia electrónica entre el metal y el oxígeno18,19. 

En el caso de las pseudo-monocapas metaladas, se observa que en todos los casos hay actividad 

electrocatalítica para la ORR como para la OER medio alcalino. En el caso de la ORR, todas las 

películas exhiben un corrimiento del pico catódico de ORR, catalizando la reacción a menores 

sobrepotenciales que la ORR de Au robax (onset ≈ -0.10 V).  

En el caso de la OER, se observa una tendencia similar, pero en términos de la i en ≈ 0.80 V, 

siendo en general mayor la actividad electrocatalítica para todas las películas metaladas con 

respecto a la de Au robax. 

Por lo tanto, la incorporación únicamente de Fe en la pseudo-monocapas de H2TPP (ver 

resultados de XPS), en general mejora las propiedades electrocatalíticas de ORR y OER.   
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6.5 Estabilidad de las películas de porfirinas no metálicas unidas a Au 

frente a las condiciones de postmetalación  

En general, los resultados expuestos hasta aquí fueron indicativos de que las pseudo-monocapas 

de H2TPP formadas son estables al reflujo empleado, y en principio no experimentarían 

problemas de desorción de moléculas. Al menos no detectable al comparar los espesores (figura 

6.7). No obstante, la estabilidad reportada en literatura para las películas obtenidas por 

electrografting de sales diazonio, frente al reflujo en solventes orgánicos en general no han dado 

buenos resultados, siendo incluso menos estables a dichas condiciones que las películas unidas 

a Au vía enlaces tiol-Au 20. 

En esta sección se describe la evaluación de la estabilidad de la superficie realizada mediante 

experimentos de CV de la cupla [Fe(CN)6 ]3-/ [Fe(CN)6]4-en solución acuosa, para examinar por 

electroquímica los posibles cambios estructurales20 que ocurren en la película unida 

covalentemente al sustrato, tras 3 horas de exposición a las condiciones de reflujo empleadas 

en la postmetalación. En esta evaluación se emplearon multicapas de H2TPP obtenidas por 

electrografting de H2TPP-N2 en ausencia de DPPH, de manera de asegurar inicialmente el 

bloqueo completo de la respuesta electroquímica de las especies redox [Fe(CN)6 ]3-/ [Fe(CN)6]4- 

en la ventana de potencial empleada. 

En la figura 6.9 a) se presenta la CV en KCl 0.1 M conteniendo K3Fe (CN)6 5 mM/ K4Fe (CN)6 5 mM 

de los electrodos de Au robax modificado con la multicapa de H2TPP antes (curva gris) y después 

(curva azul) de 3 horas de exposición a una solución de FeCl3 en CHCl3 (50 mL) /CH3OH (5 mL) a 

reflujo. Además, se incluye la CV de Au desnudo (curva rosa), la cual exhibe la típica cupla 

reversible asociada a la transferencia de la cupla [Fe (CN)6 ]3-/ [Fe (CN)6]4- en solución. 
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Figura 6.9. a) CV de oro desnudo (línea rosa), y modificado por electrografting de H2TPP-N2 antes 

(línea negra) y después (línea azul) de la postmetalación con FeCl3 (3 h de reflujo) en una solución de 

KCl 0.1 M conteniendo K3Fe (CN)6 5 mM y K4Fe(CN)6 5 mM. Todos los experimentos fueron realizados 

a una velocidad de barrido de 100 mV/s y con la solución saturada en N2. b) Espesores promedios 

(AFM) de la multicapa de H2TPP antes y después de la postmetalación c) Esquema de la posible 

estructura de la multicapa de H2TPP antes y después de la postmetalación. 

Antes de la exposición a las condiciones de reflujo, la multicapa de H2TPP unida a Au bloquea 

completamente la transferencia de electrones entre la superficie de Au y las especies redox [Fe 

(CN)6 ]3-/ [Fe (CN)6]4-en solución (Figura 6.9.a), indicando que la película se encuentra 

densamente empaquetada inicialmente. Sin embargo, luego de la exposición, el bloqueo de la 

transferencia de electrones se vuelve más débil. Al comparar esta respuesta con la del electrodo 

de Au desnudo, se puede comprobar que una parte de la película de H2TPP aún permanece 

anclada a la superficie tras las condiciones en que se realiza la postmetalación, y que esta 

cantidad remanente es suficiente para bloquear parcialmente la transferencia electrónica entre 

la superficie de Au y las especies [Fe (CN)6 ]3-/ [Fe (CN)6]4-en solución, aunque con una mayor 

separación entre los picos redox.  

En complemento a estos experimentos, se examinaron en ambos casos los espesores por medio 

de la técnica de scratching de AFM (figura 6.9.b). Los resultados revelaron una disminución del 

espesor promedio de ≈ 6.97 nm a ≈ 3.76 nm. 
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Ante los resultados expuestos, se puede afirmar que las multicapas de H2TPP resisten menos las 

condiciones de reflujo empleadas que las pseudo-monocapa H2TPP. Este comportamiento es 

consistente con la estabilidad al reflujo reportada para este tipo de películas obtenidas por 

electrografting de sales de diazonio 20. 

 

6.6 Conclusiones 

Los resultados de este capítulo son consistentes con anteriores investigaciones relacionadas en 

términos de la estructura que adquiere la película obtenida por electrografting de la sal de 

diazonio H2TPP-N2 sobre Au en presencia de DPPH.  El estudio realizado indica que se puede 

controlar el espesor de las películas obtenidas mediante la incorporación de un exceso de 20 

mM DPPH a la solución e electrografting, lo que permite la obtención de pseudo-monocapas de 

la porfirina con un espesor promedio de ≈ 2.43 nm (altura de bicapas).   

Los resultados de XPS revelaron que tras aplicar las diferentes estrategias de postmetalación de 

la pseudo-monocapas de H2TPP, solo fue posible la obtención de películas de FeTPP, dado que 

tras examinar las regiones de Fe 2p y Co 2p, únicamente se pudo detectar la presencia Fe 

(coordinados a lo nitrógenos pirrólicos). 

A pesar de las limitaciones del método de preparación, la evaluación de la electrocatálisis de 

ORR y OER en medio alcalino indicaría que las pseudo-monocapas metaladas (conteniendo 

FeTPP) exhiben buena actividad electrocatalítica. 

Por último, los estudios de estabilidad realizados revelaron que las pseudo-monocapas son más 

estables a las condiciones de reflujo utilizadas que las multicapas de H2TPP.  

En el capítulo final se discuten posibles alternativas para la incorporación exitosa de Co. 

. 
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7.1 Resumen de conclusiones 

A continuación se resumen las principales conclusiones de los capítulos de resultados 

experimentales: 

Capítulo 3:  Síntesis de Sales de Diazonio de Porfirinas Metálicas y Vacías 

En este capítulo se describieron las estrategias de síntesis implementadas para la obtención de 

las sales de diazonio. Se emplearon diferentes estrategias sintéticas y se partió de diferentes 

porfirinas conteniendo grupos amino: FeTPP- NH2, CoT(p-NH2)PP, H2TPP-NH2 y FeT(p-NH2)PP.   

Resultaron exitosas las síntesis que dieron como productos finales las sales de diazonio, FeT(p-

N2)PP y H2TPP-N2, las cuales fueron debidamente caracterizadas (FTIR, MALDI-TOF, NMR), 

siendo las sales con las que se trabajó en los capítulos posteriores. No fue posible obtener la sal 

de  diazonio conteniendo cobalto como centro metálico y cuatro grupos diazo (CoT(p-N2)PP) ni 

la sal de Fe conteniendo un solo grupo diazo (FeTPP-N2). 

Capítulo 4: Electrocatálisis de ORR en Medio Alcalino: Multicapas versus Pseudo-

monocapas de FeTPP Preparadas por Electrografting de FeT-(p-N2) PP 

En este capítulo se obtuvieron exitosamente películas de FeTPP a partir del electrografting de 

FeT(p-N2)PP realizado sobre Au robax y Cvítreo. La disminución de la doble capa luego de varios 

ciclos es consistente con la formación de una película quimisorbida en todos los casos. 

Para controlar el espesor de las películas formadas sobre Au se emplearon diferentes 

concentraciones (en exceso) del atrapador de radicales DPPH. Las diferencias de espesores de 

las películas formadas para cada condición fueron monitoreadas por AFM (método de 

scratching). A medida que se incrementa la concentración de DPPH a la solución de 

electrografting, se obtienen películas más delgadas de FeTPP. En ausencia de este atrapador de 

radicales, se obtuvieron películas de espesores de ≈ 14 nm, consistentes con la formación de 

multicapas de FeTPP (8-10 capas de FeTPP). En presencia de un exceso 20 mM DPPH (y 50 mM 

DPPH) los valores de espesores obtenidos por AFM (≈ 3 nm) fueron cercanos a la de una bicapa 

de FeTPP (Pseudo-monocapas de FeTPP), suponiendo que las películas adquieren una orientada 

vertical en la superficie con un pequeño ángulo de inclinación (≈ 37.1°) respeto de la normal.  

Estos resultados están de acuerdo con los experimentos electroquímicos realizados estudiando 

la respuesta de la cupla redox [Fe(CN)6 ]3-/ [Fe(CN)6]4- sobre películas de FeTPP de diferentes 

espesores. Las películas multicapas de FeTPP crecidas en ausencia de DPPH bloquean 

totalmente la respuesta electroquímica reversible de la cupla redox mencionada. Por otro lado, 

las pseudo-monocapas de FeTPP crecidas en presencia de 20-50 mM de DPPH, bloquean 
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significativamente la respuesta electroquímica de la cupla redox bajo estudio, estando estos 

resultados consistentes con películas de diferentes espesores.  

De la evaluación de la performance de ORR en NaOH 0.1 M (satura en O2) realizada para ambos 

sistemas mediante experimentos de LSV, se obtuvo que las pseudo-monocapas de FeTPP (20 

mM DPPH y 50 mM DPPH) catalizan la ORR a menores sobrepotenciales que las películas más 

gruesas preparadas (teniendo en cuenta Epc promedio). No obstante, la i observada a -300 mV 

para las multicapas de FeTPP es ligeramente mayor, lo que cual es indicativo de un mayor 

número de FeTPP en contacto eléctrico con la superficie de Au durante el experimento de ORR.  

Los experimentos de XPS confirmaron satisfactoriamente la presencia del sitios activos FeN4 en 

la películas generada por electrografting de FeT(p-N2)PP en ausencia de DPPH y en presencia de 

DPPH, lo cual es muy importante para poder explicar las propiedades electrocatalíticas de ORR 

en estos tipos de sistemas. 

Por último, los experimentos de RDE realizados a diferentes velocidades de rotación con el 

electrodo rotante de Cvítreo confirmaron satisfactoriamente que el mecanismo por el cual  ocurre 

la ORR en este tipo de sistema es por 4 e-, siendo el n obtenido de ≈3.77.  

Capítulo 5: Películas de FeTPP unidas a Au: Influencia de la Orientación en la 

Actividad Electrocatalítica de la ORR 

En este capítulo se analizó como influía la orientación de las moléculas de FeTPP unidas a Au en 

las propiedades electrocatalíticas de ORR en medio alcalino. La característica más notoria de las 

dos orientaciones estudiadas (paralela vs. perpendicular) es la distancia del centro 

catalíticamente activo con la superficie de Au, siendo la conformación perpendicular en la que 

el centro FeN4 se encuentra más alejado de la superficie, mientras que, en la conformación 

paralela, el centro activo está en íntimo contacto con la superficie del electrodo. La pseudo-

monocapa de FeTPP (altura de bicapa de FeTPP) crecida sobre Au robax por electrografting de 

FeT(p-N2)PP en presencia de 50 mM de DPPH da lugar a moléculas absorbidas en una 

conformación cuasi perpendicular, orientación confirmada mediante experimentos de 

PMIRRAS. Por otro lado, las monocapas autoensambladas de FeTPP por evaporación molecular 

en condiciones de UHV sobre superficies monocristalinas de Au(111) se encuentran en una 

conformación paralela a la superficie en las que las moléculas de FeTPP quedan acostadas sobre 

las superficies del sustrato. 

 Ambas películas de FeTPP sobre Au robax exhibieron recubrimientos similares, y consistentes 

con valores de reportado de monocapas de porfirinas. En el caso de la pseudo-monocapas de 

FeTPP la determinación se realizó mediante experimentos in situ de EQCM, mientras que en el 
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caso de la monocapa obtenida en UHV el cubrimiento se calculó a partir de las imágenes 

obtenidas de STM de alta resolución. Por otro lado, por XPS se evaluó la concentración relativa 

de los nitrógenos pirrólicos coordinados a Fe (del sitio activo FeN4) con respecto a la señal del 

Au 4f, y se obtuvieron valores similares en ambos casos. 

La evaluación de la performance de ORR en medio alcalino realizada en ambos sistemas 

demostró que ambos tipos de películas exhiben actividad electrocatalítica para reducir el 

oxígeno. En ambos las ipc observadas son comparables, lo cual se puede correlacionar con los 

cubrimientos obtenidos, no obstante, hay que tener presente que los espesores son distintos 

en ambos casos y también la organización de las moléculas. En cuanto al potencial onset y Epc, 

es la monocapa de FeTPP (orientada paralela a la superficie) la que exhibe las mejores 

propiedades, diferencia que puede ser atribuida a la orientación de FeTPP en la superficie de 

Au(111), ya que en esta disposición el sitio activo está más cercano  a la superficie conductora, 

lo que vuelve más rápida la cinética del proceso electrocatalítico, en comparación a la pseudo-

monocapa de FeTPP.   

En resumen, la orientación de las moléculas de FeTPP afecta a la distancia en la que se encuentra 

el sitio activo FeN4 con respecto al electrodo de trabajo. Cuanto menor es esta distancia más 

eficiente es el proceso catalítico. 

Capítulo 6: Catalizadores Duales de ORR y OER Basados en Mezclas de FeTPP y CoTPP 

Para preparar sistemas bicatalíticos conteniendo dos metales diferentes se realizaron 

metalaciones de las moléculas de porfirinas ya incorporadas en la superficie por electrografting 

de H2TPP-N2. Este cambio respecto a la estrategia propuesta inicialmente se debe a que, como 

se menciona en el capítulo 3, la síntesis de la sal de diazonio de la porfirina conteniendo Co como 

centro activo no tuvo un resultado exitoso. Siendo así, en este capítulo se exploraron diferentes 

estrategias de metalación, con Fe y Co, de pseudo-monocapas de H2TPP (altura de bicapas) 

obtenidas por electrografting sobre Au robax de H2TPP-N2 en presencia de un exceso de 20 mM 

DPPH, para fabricar catalizadores duales de ORR y OER basados en mezclas de FeTPP y CoTPP. 

No obstante, los resultados de XPS confirmaron únicamente la presencia de Fe, coordinado a los 

N pirrólicos (de los sitios FeN4), en dichas pseudo-monocapas. De modo que en todos los casos 

el protocolo de metalación utilizado permitía obtener películas catalíticas de FeTPP unidas 

covalentemente a Au robax, en lugar de las mezclas de FeTPP y CoTPP deseadas. 

Los estudios de estabilidad realizados, revelaron que las pseudo-monocapas obtenidas eran más 

estables a las condiciones de reflujo empleadas en comparación a las multicapas de H2TPP.  En 
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general, las alturas de las pseudo-monocapas (examinadas por AFM) no varían 

significativamente luego de la etapa de postmetalación. 

A pesar de no haber logrado la inserción de ambos metales, se observó que el sistema generado 

exhibía buena actividad electrocatalítica para catalizar la ORR en medio alcalino a menores 

sobrepotenciales de reacción (dada por Epc y el potencial onset) con respecto al de Au robax. 

Igualmente, las i observada a ≈ 0.85 V en las LSV de OER para todas películas metaladas era 

mucho mayor que la i del Au robax en esa región de potencial, exhibiendo notables corrientes 

catalíticas.   

Por tanto, a partir de lo expuesto, se puede afirmar que la coordinación con Fe en las pseudo-

monocapas de H2TPP, en general, mejora las propiedades catalíticas de ambas reacciones. 

7.2 Perspectivas 

El principal desafío a futuro que surge de la tesis doctoral, es lograr la obtención de catalizadores 

duales bimetálicos de ORR y OER (Figura 7.1.a), candidatos ideales para los cátodos de baterías 

tipo litio-aire, mediante la técnica electrografting de las sales de diazonio, la cual permite 

generar películas con buena adherencia al sustrato mediante etapas de preparación 

relativamente sencillas. Sin embargo, los resultados expuestos en este trabajo de tesis doctoral 

solo permitieron la obtención de electrocatalizadores bifuncionales de ORR y OER (pseudo-

monocapas de FeTPP), conteniendo un único metal (Fe) coordinados al anillo macrocíclico de 

las porfirinas (figura 7.1.b). A pesar de esto, el sistema generado demostró tener buenas 

propiedades para catalizar ambas reacciones en medio alcalino, en comparación a la pseudo-

monocapa de porfirina sin ningún metal y a la superficie de Au desnuda (capítulo 6) 

 

Figura 7.1. Representación esquemática de a) el catalizador dual bimetálico de ORR y OER, basados en 

mezclas de FeTPP y CoTPP deseados en los objetivos de la presente tesis doctoral y de b) el catalizador 

dual de ORR y OER obtenido en esta investigación, tras la metalación con Fe de las pseudo-monocapas 

de H2TPP. 
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Respecto del electrografting de la sal de diazonio FeT(p-N2) PP (Capítulo 4 y 5), se puede afirmar 

que en las condiciones de trabajo en la que se aplicaba dicho método de preparación, es notorio 

como se fueron mejorando las propiedades catalíticas de las películas de porfirinas de Fe 

obtenidas. En este contexto, es destacada la participación del DPPH (agregado en exceso de 20 

mM o 50 mM a la solución de electrografting), como atrapador de radicales, para controlar el 

electrografting de FeT(p-N2) PP, evitando la formación multicapas en la superficie y logrando la 

obtención de películas de FeTPP con alturas de bicapas (pseudo-monocapas de FeTPP), con 

mejores propiedades electrocatalíticas de ORR que las multicapas.  

Asimismo, la preparación de pesudo monocapas empleando DPPH como atrapador de radicales 

libres permite obtener películas más estables que las respectivas multicapas cuando son 

expuestas a condiciones de reflujo necesaria para la post metalación.  

En el laboratorio donde se realizó este trabajo de tesis doctoral se continua con estos estudios 

evaluando diferentes alternativas de metalación, con respecto a las mencionadas, a la vez que 

se busca mejorar las rutas sintéticas para la preparación de la porfirina de cobalto. En relación a 

esto último, se están planteando estrategias de purificación del agente diazotante y una mejor 

elección del solvente para solubilizar la porfirina de partida.  

 

 


	Resumen
	Resumen de cada capítulo
	Lista de símbolos y abreviaciones
	1.1 Problema energético, tecnologías de conversión de energías y reacciones de interés
	1.2 Electrocatálisis de ORR y OER en medio alcalino
	1.3 Porfirinas: Estructura química y aplicaciones en electrocatálisis
	1.4 Métodos de inmovilización de moléculas sobre superficies
	1.5 Deposición física en fase vapor y Electrografting de sales de diazonio aromáticas
	1.6 Antecedentes del electrografting en el desarrollo de catalizadores duales de ORR y OER
	1.7 Objetivos de la tesis
	Referencias Bibliográficas
	2.1 Introducción
	2.2 Reactivos
	2.3 Preparación de muestras
	Síntesis de sales de diazonio de porfirinas
	Electrografting de sales de diazonio de porfirinas metálicas y vacías
	Evaporación de monocapas de FeTPP en condiciones de UHV
	Metalación de películas de porfirinas vacías

	2.4 Técnicas de caracterización de síntesis orgánica
	Espectroscopía Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)
	Resonancia Magnética Nuclear Protónica (1H-RMN)
	Espectrometría de Masas de Desorción/Ionización Láser Asistida por Matriz (MALDI-TOF)

	2.5 Técnicas Electroquímicas
	Voltamperometría Cíclica (CV) y Voltamperometría de barrido lineal (LSV)
	Celdas electroquímicas y Electrodos de trabajo
	Voltamperometría Hidrodinámica: Electrodo de Disco Rotante (RDE)
	Microbalanza Electroquímica de Cristal de Cuarzo (EQCM)

	2.6 Microscopías de Barrido por Sondas (SPM)
	Microscopía de Fuerza Atómica (AFM)
	Microscopía de Efecto Túnel (STM)

	2.7 Técnicas Espectroscópicas
	Espectroscopía de Fotoelectrones de Rayos X (XPS)
	Espectroscopía Infrarroja de Reflexión-Absorción Modulada por Polarización (PMIRRAS)

	Referencias Bibliográficas
	3.1 Introducción
	3.2 Síntesis de FeT(p- N2)PP
	3.3 Síntesis de FeTPP-N2
	3.4 Síntesis de CoT(p-N2)PP
	3.5 Síntesis de H2TPP-N2
	3.6 Conclusiones del capítulo
	Referencias Bibliográficas
	4.1 Introducción
	4.2 Electrografting de FeT(p-N2)PP en ausencia y en presencia de DPPH.
	Caracterización por XPS
	Caracterización por AFM: Evaluación del Espesor de la Películas formadas
	CV de [Fe(CN)6 ]3-/ [Fe(CN)6]4-: Evaluación de las propiedades de bloqueo

	4.3 Actividad Electrocatalítica de ORR en Medio Alcalino
	Determinación de n

	4.4 Conclusiones del capítulo
	Referencias Bibliográficas
	5.1 Introducción
	5.2 Orientación de las pseudo-monocapas de FeTPP obtenidas por electrografting controlado en presencia de DPPH
	Determinación del cubrimiento superficial mediante experimentos de EQCM
	Caracterización por PMIRRAS
	Caracterización por XPS

	5.3 Orientación de monocapas autoensambladas de FeTPP en UHV
	Caracterización por STM: Determinación del cubrimiento superficial
	Caracterización por XPS

	5.4 Performance de ORR en medio alcalino: Pseudo-monocapa de FeTPP (EG) versus monocapa autoensamblada de FeTPP (UHV)
	5.5 Conclusiones del capítulo
	Referencias Bibliográficas
	6.1 Introducción
	6.2 Preparación de pseudo-monocapas de porfirinas no metaladas
	Caracterización por AFM: Determinación del espesor
	Caracterización por XPS

	6.3 Fabricación de Catalizadores duales: Etapa de postmetalación
	6.4 Actividad electrocatalítica de ORR y OER en medio alcalino
	6.5 Estabilidad de las películas de porfirinas no metálicas unidas a Au frente a las condiciones de postmetalación
	6.6 Conclusiones
	Referencias Bibliográficas
	7.1 Resumen de conclusiones
	Capítulo 3:  Síntesis de Sales de Diazonio de Porfirinas Metálicas y Vacías
	Capítulo 4: Electrocatálisis de ORR en Medio Alcalino: Multicapas versus Pseudo-monocapas de FeTPP Preparadas por Electrografting de FeT-(p-N2) PP
	Capítulo 5: Películas de FeTPP unidas a Au: Influencia de la Orientación en la Actividad Electrocatalítica de la ORR
	Capítulo 6: Catalizadores Duales de ORR y OER Basados en Mezclas de FeTPP y CoTPP

	7.2 Perspectivas

