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1. Introducción y generalidades 

1.1 Calcogenuros involucrados en reacciones electroquímicas de interés para conversión 
de energía 

Como parte de la búsqueda de sistemas de energía sustentables que satisfagan las necesidades 

de la sociedad actual y a futuro, se han desarrollado diversos dispositivos que prometen ser una 

alternativa menos contaminante para el medio ambiente, contrario a lo que han sido los 

combustibles fósiles en las últimas décadas. Una parte importante de estos estudios ha estado 

dirigida hacia el diseño de celdas de combustible, y de su proceso inverso, los electrolizadores. En 

los dispositivos mencionados, los catalizadores que promueven las reacciones electroquímicas 

involucradas en ellos son una pieza clave, ya que se ha reportado que gran parte de los altos costos 

que frenan la implementación cotidiana de estos sistemas están ligados a ellos, al requerirse 

grandes cantidades de metales nobles para un funcionamiento eficiente. Por esto, se ha buscado 

modificar centros catalíticos conocidos con elementos que puedan aportar propiedades que 

promuevan la eficiencia de dichas reacciones. 

En la actualidad, existen variados reportes acerca de la coordinación de elementos calcógenos 

con distintos metales para favorecer propiedades electrocatalíticas de los mismos hacia reacciones 

específicas. Por ejemplo, el uso de calcogenuros de algunos metales nobles, ha demostrado ser útil 

aportando selectividad para reacciones específicas, dándoles tolerancia frente a la presencia de 

moléculas orgánicas presentes por impurezas o fenómenos no deseados en los procesos, como es 

el caso de platino decorado con selenio [1] y selenuros y sulfuros de rutenio [2], este hecho es 

importante en el caso del estudio de la reacción de reducción de oxígeno (ORR, del inglés oxygen 

reduction reaction) cuando es llevada a cabo en celdas de oxidación directa de metanol (DMFC, 

del inglés direct methanol fuel cell). Por otro lado, se ha buscado reemplazar a los metales nobles 

para reducir costos de manera significativa en los procesos de conversión de energía, por lo que se 

han estudiado calcogenuros de otros metales de transición, tales como el molibdeno, el tungsteno, 

el cobalto y el níquel. En dichos materiales, se han encontrado propiedades que promueven la 

transferencia de carga en reacciones como la evolución de hidrógeno (HER, del inglés hydrogen 

evolution reaction).  

En este trabajo se propone la síntesis, y modificación de sulfuros de molibdeno obtenidos a 

partir de la descomposición térmica de precursores con cadenas alquílicas en su estructura y 
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promovidos por hierro para el estudio de la reacción de evolución de hidrógeno (HER) reacción 

llevada a cabo en los dispositivos electrolizadores. Adicionalmente, se incluye un capítulo anexo 

presentando parte de los resultados obtenidos en una estancia de investigación realizada en la 

Universidad de Poitiers, el cual abarca la selenización de un metal noble, el paladio como centro 

catalítico para el estudio de la ORR, así como la caracterización fisicoquímica de los materiales 

obtenidos.  
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1.2 Obtención de energía en la actualidad y retos 

En la actualidad, más del 75% de energía consumida a nivel mundial proviene de 

combustibles fósiles [3], como el gas natural, el petróleo y carbón. Esta dependencia excesiva 

podría llevar al agotamiento de las reservas de dichos recursos, al ser no renovables, además de 

causar efectos adversos al medio ambiente debido a la emisión de gases de efecto invernadero y 

otros contaminantes como producto de su combustión [4]. El funcionamiento convencional de 

estos sistemas está basado en la conversión de energía almacenada en sustancias químicas, 

generalmente hidrocarburos a través de su combustión, generando gases de efecto invernadero 

como subproducto del proceso. Esto ha sido de preocupación para varios países, de manera que se 

han realizado acuerdos internacionales para disminuir las emisiones de gases dañinos, buscando 

alternativas viables para la generación de energía. A su vez, esto se ha visto reflejado en un 

decremento en consumo de energía obtenida a partir de medios convencionales contaminantes a 

lo largo de los años, como se muestra en la Figura 1.1, y se ha ido incrementando también, en los 

últimos 10 años la implementación de sistemas alternativos como fuente de energía primaria, 

incluyendo la energía hidroeléctrica y diversos renovables [5].  

Figura  1.1. a) Consumo de energía mundial según su fuente en el periodo del año 2000 al 2021. 

b) División porcentual de “energía primaria” de los años 2000 a 2021 [5]. 
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Dentro de la implementación de sistemas que representen un menor impacto hacia la 

atmósfera, se encuentran el aprovechamiento de la energía solar, eólica, geotérmica, y biomasa, 

además de la proyección  del hidrógeno como un fuerte candidato a ser uno de los combustibles 

más empleados a futuro, con la posibilidad de ser utilizado en distintos medios de transporte [6,7]. 

El uso del hidrógeno como combustible, implica el desarrollo de dispositivos en donde éste pueda 

ser introducido y obtener energía eléctrica como producto, de manera que la energía química 

almacenada en el hidrógeno es transformada a energía eléctrica, siendo este el fundamento detrás 

de los dispositivos de celdas de combustible. Dichos dispositivos funcionan a través de dos 

reacciones de óxido-reducción que se llevan a cabo en la superficie de electrodos que a su vez 

están conectados a un circuito externo, permitiendo el aprovechamiento de energía eléctrica a 

través del flujo de electrones y obteniendo agua como subproducto cuando se tiene una alta 

eficiencia y selectividad. Las reacciones llevadas a cabo en las celdas de hidrógeno son la reacción 

de oxidación de hidrógeno (HOR, del inglés hydrogen oxidation reaction) y la reacción de 

reducción de oxígeno (ORR, del inglés oxygen reduction reaction). 

 Al considerar al hidrógeno como combustible, es importante esclarecer cuál es su fuente 

de obtención, ya que existen métodos que implican la emisión de contaminantes, contradiciendo 

el principio de la implementación de estos dispositivos. La producción comercial de hidrógeno en 

la actualidad está sustentada en el proceso de reformado con vapor, el cual consiste en la 

conversión de algunos hidrocarburos como el gas natural, en una mezcla de hidrógeno, monóxido 

y dióxido de carbono, además de metano [8], obteniendo hidrógeno de baja pureza mientras se 

contribuye con emisiones gaseosas dañinas para el medio ambiente [9]. Por otra parte, es posible 

su obtención a través de la reacción de electrólisis del agua, siendo el proceso en el que el agua es 

separada en moléculas de sus componentes elementales, pasando de H2O a H2(g) y O2(g), los cuales 

pueden ser aprovechados en aplicaciones como la producción industrial de amoniaco, procesos de 

hidrodesulfuración en la industria petrolera, la industria alimentaria y ser ingresados a celdas de 

combustible que funcionan a partir de hidrógeno, como las que se han mencionado. 

Actualmente, los dos principales retos para la comercialización de los dispositivos de 

conversión de energía, son la durabilidad y los costos elevados [10]. 
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1.3 Sistemas electroquímicos de conversión de energía 

1.3.1 Celdas de combustible 

Las celdas de combustible son dispositivos con el propósito de convertir energía química 

en energía eléctrica a través de reacciones de oxidación-reducción llevadas a cabo en electrodos. 

En algunos casos, como en las celdas de hidrógeno, es obtenida el agua como único subproducto. 

Las reacciones llevadas a cabo son la oxidación de un combustible en el ánodo, y la reducción de 

un oxidante en el cátodo. A diferencia de las baterías, en las celdas de combustible, los electrodos 

únicamente cumplen la función de ser canales para la transferencia de carga entre los reactivos 

administrados, comúnmente hidrógeno como combustible y oxígeno como oxidante [11]. Su 

historia se remonta al siglo XIX, reportándose en estudios paralelos por Christian Friedrich 

Schoenbein y William Robert Groove en 1839. Encontraron que manteniendo hidrógeno y oxígeno 

gaseosos en contenedores, cada uno con una lámina de platino en el centro, inmersos en ácido 

sulfúrico diluido, además de poderse formar los gases por electrólisis, al dejar de alimentar el 

sistema con una fuente de corriente/voltaje, aún podía medirse un potencial entre las placas de 

platino, fenómeno nombrado como el voltaje de la cadena de hidrógeno/oxígeno [12]. Grove, en 

1842 reportó su primer trabajo relacionado con el funcionamiento de las celdas de combustible, 

utilizando cuatro celdas en serie y llevó a cabo la electrólisis del agua a partir de la corriente 

generada por su sistema. La Figura 1.2 muestra un esquema del  experimento de Grove [13]. 

 

Figura  1.2. Sistema de celdas reportado por Grove en 1842 [12]. 

Más de un siglo después, en 1962, la compañía General Electric desarrolló el primer arreglo 

de celdas de combustible de uso práctico para la misión espacial Gemini, siendo un arreglo en serie 

de varias celdas, con una carga de platino de 35 mg/cm2, utilizando como electrolito una solución 
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al 70-85% de KOH. Posteriormente, a principios de 1970, fue desarrollado el polímero Nafion, el 

cual ha sido empleado como electrolito en las últimas décadas y a manera de optimización, 

comenzó a formar parte del arreglo de membrana-electrodo (MEA, del inglés membrane electrode 

assembly), lo que logró disminuir notablemente la carga másica de metales preciosos en los 

electrodos [10].  

En la actualidad, de manera general, una celda de combustible consiste en un ánodo, un 

cátodo y un electrolito/membrana entre ellos. En la Figura 1.3 se muestra un esquema general de 

una celda de combustible. Una de las ventajas que poseen estos dispositivos electroquímicos, es 

que la energía de oxidación de los reactivos químicos es convertida directamente a energía 

química, evitando la combustión aerobia, y por ende evitando la generación de CO2  [14].  Existen 

diferentes tipos de celdas de combustible, las cuales pueden clasificarse según su temperatura de 

trabajo y el tipo de electrolito que se utiliza, tales como las celdas de intercambio protónico (PEM, 

del inglés proton exchange membrane), de intercambio aniónico (AEM, del inglés anion exchange 

membrane) y de oxidación directa de alcoholes (DAFC, del inglés direct alcohol fuel cell). En el 

caso de las celdas tipo PEM y AEM, la reacción anódica es la oxidación de hidrógeno (HOR, del 

inglés hydrogen oxidation reaction), llevada a cabo en electrolito ácido y alcalino, 

respectivamente. En el caso de las DAFC, éstas pueden desarrollarse en sistemas de membrana de 

intercambio protónico y aniónico, según el electrolito utilizado. La reacción anódica es la 

oxidación del alcohol, pudiendo ser la oxidación de etanol (DEFC, del inglés direct ethanol fuel 

cell) o la de metanol (MOR, del inglés methanol oxidation reaction) aplicada en las (DMFC, del 

inglés direct methanol fuel cells), mientras que, en todos los casos, la reacción catódica es la ORR. 

En este tipo de celdas, además de la eficiencia de las reacciones de ánodo y del cátodo, es necesario 

asegurarse de contar con un electrocatalizador catódico selectivo, ya que un fenómeno común en 

estos dispositivos es el entrecruzamiento del combustible hacia el compartimiento catódico, 

pudiendo desviar y disminuir el desempeño de la ORR. 

Las aplicaciones principales para las cuales están diseñadas las celdas tipo PEM son el 

transporte y generación de energía eléctrica de manera portátil. Varias compañías automotrices 

han desarrollado modelos de automóviles que operan con este tipo de celdas desde el año 2017,  

además de ser consideradas como una posible fuente de energía auxiliar en aviones [10].  
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Figura  1.3. Esquema de una celda de combustible de electrolito polimérico o intercambio 

protónico [14]. 

1.3.1.1 La reacción de oxidación de hidrógeno  

Como se ha mencionado, según el combustible utilizado en las celdas y la naturaleza del 

electrolito, la reacción de oxidación varía. En el caso de la HOR, la reacción general en medio 

ácido es la oxidación de hidrógeno gaseoso: 

Hଶ(୥) ⇄ 2 eି + 2 Hା 

La cinética de esta reacción en medio ácido en electrodos de platino es muy rápida, 

reportándose pérdidas de menos de 5 mV a una carga de 0.05 mgPt/cm2
electrodo. Es una reacción 

limitada por el transporte de masa de hidrógeno, ocasionando que su cuantificación experimental 

sea complicada, existiendo importantes variaciones en los reportes en la literatura [15]. 

Para que la HOR se lleve a cabo en medio ácido se describen dos posibles mecanismos, 

denominados Tafel-Volmer o Heyrovsky-Volmer [16], cada uno contando con dos etapas 

principales. En la etapa de Tafel, ocurre la adsorción de átomos de hidrógeno disociados de la 

molécula: 

Hଶ ⇄ 2 Hୟୢୱ 

(1.1) 

(1.2) 
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En la etapa de Heyrovsky ocurre la adsorción de hidrógeno seguida por la transferencia de 

un electrón de la molécula de H2 hacia la superficie del catalizador: 

Hଶ ⇄ Hୟୢୱ +  eି + Hା 

Y finalmente, la etapa de Volmer, la cual es común para ambos mecanismos: 

Hୟୢୱ ⇄ Hା + eି 

De manera general, la HOR ocurre en medio alcalino siguiendo la reacción: 

2 OHି + Hଶ ⇄ 2 eି + 2HଶO 

Y de manera análoga al medio ácido, el mecanismo puede seguir el camino de Tafel-

Volmer o de Heyrovsky-Volmer, en donde el hidrógeno reacciona con la especie OH- presente en 

las etapas de Volmer y Herovsky: 

Heyrovsky: 

Hଶ + OHି ⇄ Hୟୢୱ +  eି + HଶO 

Volmer:  

Hୟୢୱ + OHି ⇄ HଶO + eି 

Se ha reportado buena actividad electrocatalítica en la HOR para algunos metales que a su 

vez son buenos electrocatalizadores para la HER, como el grupo de los metales nobles, incluyendo 

al Pt, Pd e Ir, además de algunos electrocatalizadores basados en Ni cuando la reacción se lleva a 

cabo en medio alcalino. A pesar de esto, varios materiales basados en dicalcogenuros de metales 

de transición, fosfuros, entre otros, no son muy activos para la HOR a pesar de poseer buena 

actividad para la HER, haciendo más complicada la búsqueda de electrocatalizadores basados en 

metales no nobles [17]. Se ha establecido que el parámetro más importante en el mecanismo de 

esta reacción es la energía de unión entre los sitios activos de los electrocatalizadores hacia el 

hidrógeno, por lo que debe buscarse optimizarla y mantener una alta densidad de sitos activos 

cuando se diseñan materiales para esta reacción. 

A pesar de lo mencionado anteriormente, se ha notado que la eficiencia de los materiales 

del grupo del Pt disminuye de manera importante al aumentar el pH de valores ácidos a alcalinos, 

(1.3) 

(1.4) 

(1.5) 

(1.6) 

(1.7) 
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este fenómeno ha tratado de explicarse basándose en distintas hipótesis, a la vez que se han 

reportado materiales basados en metales como el Ni que alcanzan actividades cercanas a las del Pt 

soportado en carbón. Esto ha dado pie a que la búsqueda de materiales basados en metales de 

transición fuera del grupo de los metales nobles sea potenciada para la HOR en medio alcalino.  

[17].  

1.3.1.2 La reacción de reducción de oxígeno (ORR) 

La ORR tiene una cinética complicada, al compararse con la HOR. Ha sido descrito un 

mecanismo en serie para llevar a cabo la reducción completa involucrando la transferencia de 

cuatro electrones, en donde inicialmente son transferidos dos de ellos, llegando a la formación de 

peróxido de hidrógeno: 

Oଶ + 2 Hା + 2eି ⇄ 2 HଶOଶ 

Posteriormente, una segunda transferencia de los últimos dos electrones lleva a la 

formación de agua: 

HଶOଶ + 2 Hା + 2 eି ⇄ 2 HଶO 

Dicho mecanismo puede ser desarrollado con más exactitud para electrolitos ácidos y 

alcalinos, pasando por una serie de intermediarios de reacción, considerando un sitio activo (*) 

como punto de inicio para ambas condiciones de pH [18]: 

(∗) − Oଶ(ୟୢୱ) + (Hା + eି) ⇄ (∗) − OଶH(ୟୢୱ) 

Y posteriormente:  

(∗) − OଶH(ୟୢୱ) + (Hା + eି) ⇄ (∗) − O(ୟୢୱ) + HଶO  

 

O, de manera alternativa: 

(∗) − OଶH(ୟୢୱ) + (Hା + eି) ⇄ (∗) − HଶOଶ 

Por último:  

(∗) − O(ୟୢୱ) + (Hା + eି) ⇄ (∗) − OH(ୟୢୱ) 

(1.8) 

(1.9) 

(1.10) 

(1.11) 

(1.12) 

(1.13) 
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(∗) − OH(ୟୢୱ) + (Hା + eି) ⇄ (∗) + HଶO 

En el caso de llevarse a cabo en medio alcalino, la fuente de protones es el agua, siguiendo 

el proceso general:  

Oଶ + 2 HଶO + 4 eି ⇄ 4 OHି 

En las DMFC, además de los obstáculos intrínsecos de la cinética reacción, existe un 

fenómeno adicional que puede complicar el proceso, siendo el denominando entrecruzamiento de 

combustible. Este fenómeno ocurre debido a la afinidad de las moléculas de metanol hacia los 

protones que pasan del ánodo al cátodo a través de la membrana en el sistema PEM, produciendo 

un potencial mixto en el cátodo, disminuyendo el desempeño de la celda. Algunas estrategias se 

han empleado para disminuir los efectos de este fenómeno, como lo es el diluir la concentración 

de metanol que entra por el ánodo, sin embargo esto puede ocasionar un exceso de agua pasando 

hacia al cátodo, aumentando el sobrepotencial debido al transporte de masa. Otras soluciones 

reportadas han consistido en aumentar la carga del catalizador en el ánodo, lo cual puede 

incrementar de manera significativa los costos; aumentar la temperatura de operación de la celda, 

lo cual podría disminuir la estabilidad de la membrana; el uso de celdas en configuración AEM, 

ya que el flujo de iones ocurre en sentido contrario, sin embargo, no se elimina del todo el problema 

[19]. Para evitar pérdidas de eficiencia por lo mencionado, una opción es la búsqueda y el diseño 

de catalizadores selectivos para la ORR, es decir, que aún en presencia de metanol en 

concentraciones considerables, el catalizador únicamente sea activo para la ORR. Algunos 

ejemplos de estos materiales son mencionados más adelante. 

1.3.2 Electrolizadores 

Estos sistemas funcionan de manera inversa a las celdas de combustible de hidrógeno, es 

decir, de reacciones electroquímicas es obtenido un combustible. En este caso se parte de la 

molécula de agua y esta es separada en sus componentes elementales, para la obtención de 

moléculas de H2 y O2. En el cátodo se lleva a cabo la reacción de evolución de hidrógeno (HER, 

del inglés hydrogen evolution reaction) y en el ánodo, la reacción de evolución de oxígeno (OER, 

del inglés oxygen evolution reaction). Pueden funcionar en varias configuraciones, siendo común 

el sistema PEM, análogo al de las celdas de combustible, funcionando con un electrolito 

(1.14) 

(1.15) 
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polimérico para sistemas en pH ácido. Para su uso con electrolitos alcalinos, se han implementado 

las membranas de intercambio aniónico. 

La reacción general en un electrolizador, independientemente del pH es: 

HଶO(୥) → Hଶ (୥) +
1

2
Oଶ (୥) 

Los sistemas más comúnmente empleados operan en medio alcalino, utilizando un 

electrolito líquido con una concentración del 20-30% KOH. En estos sistemas, el costo de los 

materiales no es el problema de mayor importancia, ya que generalmente son utilizados metales 

no nobles, como el níquel [20].  El ánodo y el cátodo se encuentran separados por un diafragma 

permeable a iones hidroxilo y moléculas de agua, manteniendo separados a los gases generados. 

Una separación efectiva de ambos gases sigue siendo un reto para estos sistemas ya que 

comúnmente ocurre la difusión del oxígeno hacia el compartimiento catódico, reduciendo la 

eficiencia del sistema. Otros retos en estos dispositivos son una baja densidad de corriente 

alcanzable, debido a pérdidas óhmicas considerables a través del electrolito líquido y el diafragma, 

además de la inhabilidad de operar a altas presiones [21]. En la Figura 1.4 se presentan esquemas 

de electrolizadores que operan en medio ácido y alcalino. 

Los electrolizadores en configuración PEM surgen posteriormente para intentar evitar los 

problemas presentes en los dispositivos alcalinos. En ellos se utiliza una membrana, comúnmente 

de Nafion, la cual está diseñada para operar con un bajo entrecruzamiento de gases y altas 

Figura  1.4. Electrolizadores en configuración para electrolito alcalino y para electrolito ácido 

utilizando mebrana PEM [21]. 

(1.16) 
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presiones. Estos sistemas pueden operar a densidades de corriente mayores que los sistemas 

alcalinos, pudiendo evitar las pérdidas que conllevan el utilizar un electrolito líquido, sin embargo 

también pueden presentarse desventajas debido a las altas presiones y el ambiente ácido corrosivo 

[21]. 

1.3.2.1 La reacción de evolución de hidrógeno (HER) 

La HER en medio ácido  y alcalino consta de al menos tres etapas [18]: 

La primera, es la etapa de Volmer, la cual consiste en la adsorción de un átomo de 

hidrógeno en la superficie del electrodo a través de la combinación del protón del ion H3O+ (en 

medio ácido (1.17)) o agua (medio alcalino (1.18)) con un electrón, formándose un intermediario 

M-Hads, donde M sería la superficie metálica: 

HଷOା + M + eି ⇄ M − Hୟୢୱ +  HଶO 

HଶO + M + eି ⇄ M − Hୟୢୱ +  OHି 

Posteriormente existen dos variantes; la primera de ellas es el mecanismo de Heyrovsky, 

en donde el átomo de hidrógeno adsorbido reacciona con un protón y un electrón (medio ácido, 

(1.19)), o de agua y un electrón (medio alcalino, (1.20)) conduciendo a la formación de hidrógeno 

gaseoso: 

HଷOା + M − Hୟୢୱ +  eି ⇆ M +  Hଶ + HଶO 

HଶO + M − Hୟୢୱ +  eି ⇆ M +  Hଶ +  OHି 

La segunda variante, es el paso de recombinación de Tafel (1.21), en donde dos átomos de 

hidrógeno adsorbido reaccionan entre sí para formar hidrógeno molecular (en medio ácido y 

alcalino): 

2 M − Hୟୢୱ ⇆ 2 M +  Hଶ + OHି 

La secuencia de pasos descritos depende de la naturaleza electrónica del material de 

electrodo. Puede evaluarse el paso determinante de la velocidad con el parámetro de pendiente de 

Tafel, teniendo un acercamiento al mecanismo ocurrido, pudiendo presentarse mecanismos de 

Volmer-Heyrovsky o Volmer-Tafel [18]. En la Figura 1.5 se plantea una representación gráfica de 

los fenómenos mencionados.  

(1.17) 

(1.18) 

(1.19) 

(1.20) 

(1.21) 
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 Un parámetro útil para describir y predecir la actividad electrocatalítica de los materiales 

hacia la HER es la energía libre de adsorción de hidrógeno atómico a la superficie del catalizador 

(∆GH), ya que para que un proceso pueda llevarse a cabo a temperaturas cercanas al ambiente, éste 

debe ocurrir sin cambios significativos en energía libre. Dicho parámetro puede ser conocido a 

partir de cálculos de la teoría de funcionales de densidad (DFT, del inglés Density functional 

theory). La importancia de la adsorción del hidrógeno atómico recae en que es la primera etapa en 

los mecanismos descritos anteriormente, de manera que los materiales que forman interacciones 

muy fuertes con el hidrógeno molecular no serían buenos candidatos para la HER, ya que el paso 

de desorción de hidrógeno sería lento, a su vez, los materiales que no sean capaces de interaccionar 

y adsorber al hidrógeno tampoco serían considerados, ya que las transferencias de electrones y 

protones serían termodinámicamente desfavorables. En el caso de las etapas posteriores a la 

adsorción de hidrógeno, las posibles barreras energéticas en la transferencia de protones o 

recombinación para la obtención de H2, deberán tomarse en cuenta, sin embargo  un cambio de 

energía libre cercana a cero sigue siendo uno de los criterios principales para determinar si un 

material puede ser buen electrocatalizador para la HER [22]. 

Es posible hacer aproximaciones sobre el mecanismo seguido para la HER por los distintos 

electrocatalizadores estudiados, a partir de la obtención de su pendiente de Tafel, como se ha 

mencionado, el cual es un valor obtenido de la ecuación que lleva el mismo nombre y a su vez está 

basada en la ecuación de Butler-Volmer para la cinética electroquímica. Los valores obtenidos en 

la pendiente están ligados con el paso determinante de la velocidad de reacción, a partir de modelos 

Figura  1.5. Posibles mecanismos para la HER. 
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en donde se considera la cobertura de hidrógeno sobre la superficie, de esta manera se esperarían 

aproximadamente valores de 118, 39 y 29.5 mV/dec como pendientes para los pasos determinantes 

de Volmer, Heyrovsky y Tafel, respectivamente. 

1.3.2.2 La reacción de evolución de oxígeno  

Esta reacción procede en medio ácido y en condiciones neutras a través de la oxidación de 

dos moléculas de agua produciendo cuatro protones (H+) y una molécula de oxígeno, mientras que 

en medio alcalino son grupos hidroxilo (OH-) que oxidados y transformados a agua y oxígeno [23].  

Las reacciones, de manera general son las siguientes: 

Para medio ácido: 

2HଶO ⇄ 4Hା + Oଶ(୥) + 4eି 

Y en medio alcalino: 

4OHି ⇄ 2HଶO + Oଶ(୥) + 4eି 

Al requerirse la transferencia de cuatro electrones para llevar la reacción a cabo, la cinética de la 

reacción resulta muy lenta, reflejándose en un alto sobrepotencial.  

1.4 Materiales con aplicaciones en conversión de energía química a eléctrica y viceversa 

1.4.1 Metales nobles  

Los materiales más estudiados para diversas reacciones electrocatalíticas son los metales 

nobles, algunos de ellos también conocidos como metales del grupo del platino (PGM, del inglés 

platinum group metals), siendo el Pt, Ru, Rh, Pd, Ir, Os, Au y Ag [24,25]. Son conocidos por su 

alta estabilidad en diferentes ambientes, además de su baja abundancia relativa en la Tierra y por 

consecuente, sus altos costos.   

Como se ha mencionado, para predecir la actividad de distintas superficies metálicas en las 

reacciones electrocatalíticas se utiliza como indicador la energía de adsorción entre las especies 

electroactivas y dichas superficies, buscando cumplir con el principio de Sabatier. Dichos 

indicadores han sido representados en un gráfico de volcán, en donde la punta corresponde a los 

materiales que más se aproximan a dicho principio. Del lado izquierdo se presentan los metales 

(1.22) 

(1.23) 
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cuya energía de adsorción relacionada con la corriente de intercambio es muy débil, siendo un 

problema para la adsorción y del lado derecho la desorción es el paso determinante. 

En la Figura 1.6 se muestran las gráficas de volcán de la reacción de hidrógeno (a) y de 

oxígeno (b), en donde se puede observar que los metales nobles se posicionan en la punta del 

volcán, siendo los más activos para las reacciones de hidrógeno y de oxígeno [26,27]. En el caso 

del oxígeno, el Pt, siendo el metal con la mejor actividad presenta aún altos sobrepotenciales 

debido a la complicada cinética de la reacción. Además, su elevado costo ha sido un obstáculo 

para impulsar sus aplicaciones en la industria.  

1.4.2 Alternativas a los metales nobles 

Se han seguido estrategias para disminuir la cantidad necesaria de metales nobles como 

electrocatalizadores, un ejemplo es la síntesis de nanopartículas metálicas dispuestas en soportes 

de estructuras de alta área superficial y conductividad, como serían distintas estructuras de carbón, 

incluyendo nanotubos, grafeno, entre otras. Lo anterior, debido a que gracias a las propiedades 

alcanzadas en el estado nanoparticulado, se ha incrementado notablemente la actividad 

electrocatalítica hacia distintitas reacciones, además de obtener un mejor aprovechamiento del Pt 

Figura  1.7. Gráficos de volcán de (a) la corriente de intercambio en la reacción de hidrógeno 

en función de la energía libre de adsorción de hidrógeno obtenida a partir de cálculos de DFT. 

Tomada de [27] (b) actividad en la ORR en función de la energía de adsorción de oxígeno 

obtenida por cálculos de DFT. Tomada de [26]. 

Figura  1.6. Gráficos de volcán de (a) la corriente de intercambio en la reacción de hidrógeno 

en función de la energía libre de adsorción de hidrógeno obtenida a partir de cálculos de DFT

[27]. (b) Actividad en la ORR en función de la energía de adsorción de oxígeno obtenida por 

cálculos de DFT [26]. 
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empleado. Esto también ha sido explorado por distintos grupos con otros metales, como el Ru  el 

Ir [28]. 

1.4.3 Calcógenos y calcogenuros 

El término “calcógeno” fue propuesto en 1930 por Werner Fischer para referirse a los 

elementos del grupo 16 de la tabla periódica (oxígeno, azufre, selenio y teluro)  y fue aceptado por 

la IUPAC de manera oficial en 1938 [29]. La química de los materiales con enlaces calcógeno-

metal ha sido estudiada ampliamente en el caso de compuestos con azufre, selenio y teluro debido 

a sus posibles aplicaciones, como en los procesos de hidrodesulfuración y también en múltiples 

procesos industriales [30,31]. El carácter iónico o covalente de la interacción de los calcógenos 

con diferentes metales está dictado por los electrones de valencia en los niveles d, p y s de los 

metales con los electrones 2p de los calcógenos, de manera que el grado de covalencia aumenta 

del oxígeno al teluro al interaccionar los electrones d de los metales [18]. De esta forma, las 

interacciones interatómicas e intra-atómicas de los electrones juegan un papel importante al 

determinar el comportamiento de los calcogenuros, con relación a las posiciones de sus bandas 

energéticas, así como de la brecha entre las bandas. 
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2. Antecedentes 

2.1 Sulfuros de metales de transición como electrocatalizadores 

Existen reportes de variadas estructuras de sulfuros de metales de transición, como los 

materiales en dos dimensiones (2D), tales como el MoS2 y el WS2; en tres dimensiones, como las 

fases de Chevrel, e incluso metales coordinados con calcógenos en la superficie [18].  

Los calcogenuros en 2D, comúnmente tienen una estructura hexagonal (2H) u octahedral 

(1T). Visto de otra forma, son materiales que están apilados en tres planos atómicos, de manera 

calcógeno-metal-calcógeno y la posición de los átomos está determinada por la fase (ABA para 

2H y ABC para 1T) [31], como se observa en la Figura 2.1. La fase termodinámicamente estable 

dependerá de la combinación específica del metal de transición según su posición en la tabla 

periódica y el calcógeno, sin embargo, es común que la otra fase pueda obtenerse como una fase 

metaestable. La interacción de los enlaces de una misma capa son fuertes, mientras que entre capas 

son débiles a través de interacciones de van der Waals, dando a los materiales características 

anisotrópicas, y la posibilidad de formar compuestos de intercalación [32]. 

 

Figura 2.1.Estructura atómica de los calcogenuros de metales de transición en 2D [31]. 

En las últimas décadas, estos materiales con estructuras laminares han sido ampliamente 

estudiados como electrocatalizadores para la HER. Los resultados de estos estudios han 

demostrado que, de manera análoga a los procesos en catálisis heterogénea, los sulfuros poseen 

dos posibles sitios de reacción: los sitios de borde y los planos basales. También, de forma análoga 

a las reacciones de hidrodesulfuración, se ha encontrado que los sitios activos son los de borde, 
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mientras que los planos basales permanecen inertes. Gracias a la implementación de cálculos de 

DFT, se ha podido determinar un valor de ∆GH para el MoS2 nanométrico (0.08 eV) para 

relacionarlo con su corriente de intercambio, y se ha comparado con los metales que encabezan el 

gráfico de volcán que representa al principio de Sabatier, mostrado en la Figura 2.2, donde se 

observa que el MoS2 se localiza apenas por debajo del grupo de los metales nobles [33].  

Figura 2.2. Gráfico de volcán de la densidad de corriente de intercambio con respecto a la energía 

libre de Gibbs de adsorción de hidrógeno atómico para MoS2 nanoparticulado y metales puros 

[33]. 

En el caso del MoS2, se ha reportado que los sitios de borde insaturados tienen similitudes 

con los centros catalíticos de las enzimas hidrogenasa y nitrogenasa [34], las cuales son 

biocatalizadores altamente eficientes para la obtención de hidrógeno molecular (Figura 2.3) y sus 

sitios activos consisten en sulfuros bimetálicos de metales de transición como Mo, Ni y Fe. De 

manera que se podría decir que el uso de MoS2 como electrocatalizador está inspirado en un efecto 

de mimetización de estas moléculas encontradas en seres vivos. 

De esta manera, los sulfuros de metales de transición como el Mo y el W, al ser un material 

análogo estructuralmente, se han visto como una alternativa de bajo costo al uso de los metales 

nobles, sin embargo, es necesario tomar en cuenta la dispersión de los sitios activos para un buen 

desempeño.  
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Algunos autores sugieren que los materiales con buena actividad hacia la reacciones de 

catálisis heterogénea de hidrodesulfuración (HDS) pueden tener un buen desempeño como 

electrocatalizadores para la HER [35], debido a similitudes en sus mecanismos de reacción, los 

cuales involucran la adsorción y disociación reversible de hidrógeno.  También se sabe que el ∆𝐺ு∗ 

de sus sitios de borde puede variar según se trate de un borde de S o de Mo [36]. 

Figura 2.3. Cofactor FeMo de nitrogenasa, sitio activo de la hidrogenasa y borde de Mo con S de 

MoS2 con un 50% de cobertura de hidrógeno [22]. 

A pesar de que teóricamente el MoS2 podría compararse con algunos de los metales nobles, 

en relación con su energía libre de adsorción de hidrógeno, su eficiencia no es tan alta de manera 

experimental, además de no dejar de ser un material semiconductor en su fase más estable, por lo 

que se han contemplado diversas estrategias para mejorarlo. Estas estrategias se enfocan en 

aumentar la dispersión de sitios activos, mejorar la actividad intrínseca de los sitios, así como 

incrementar la conductividad de estos materiales [37]. La primera, como se ha mencionado, puede 

lograrse sintetizando a los materiales en escala nanométrica y logrando la exfoliación de sus capas; 

la segunda puede lograrse modificando la estructura electrónica de los materiales para cambiar las 

condiciones de adsorción de átomos de hidrógeno en sus sitios hacia condiciones más favorables, 

por ejemplo, con un metal promotor; por último, la tercera estrategia puede relacionarse con el 

cambio de fase de 2H a 1T, o utilizando soportes electrocatalíticos para las nanopartículas basados 

en materiales conductores, como el carbón.  

De manera que el MoS2 ha sido estudiado en distintas disposiciones geométricas y 

morfológicas reportando variantes como el tamaño de partícula, así como se ha empleado la 

adición de otros metales como promotores electrocatalíticos, por ejemplo, el Co y Ni, obteniendo 
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resultados favorables para la HER [38–40]. Las estrategias son mencionadas de manera general en 

el diagrama de la Figura 2.4 y descritas con mayor detalle en la siguientes secciones.  

2.1.1 Efectos en la conductividad de los sulfuros de metales de transición 

Como se ha mencionado, la fase más estable del MoS2 es la 2H, la cual es una fase 

semiconductora (Eg=1.9 eV). En su contraparte, la fase 1T posee características metálicas debido 

a que sus orbitales 4d no se encuentran completamente llenos, dándole una conductividad 107 

veces mayor en comparación a la 2H [41], y haciéndola significativamente más activa hacia la 

HER [42]. En esta última fase, además de contar con los sitios de borde como sitios activos, los 

sitios basales de azufre son activos para la HER.  

No obstante, la fase 1T no puede ser extraída directamente de minas, por lo que es necesaria 

su preparación, lo cual además es un reto ya que gradualmente se convierte a la fase 2H de manera 

espontánea [43]. La manera de obtener MoS2 en la fase 1T es a partir de la exfoliación de capas 

de MoS2 2H, lo cual puede llevarse a cabo con un haz de electrones, irradiación de luz o 

químicamente con dopado de metales. Estos métodos involucran condiciones de síntesis 

complicadas, al ser requeridos reactivos como el n-butil-litio para transferir electrones que actúan 

como la fuerza impulsora para el cambio de fase, que, a su vez, puede que no se realice de manera 

Figura 2.4. Diagrama donde se resumen las estrategias de mejora para el MoS2 en la HER. 
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completa. Además, se han reportado distintos métodos de estabilización de la fase 1T para ser 

utilizado como electrocatalizador, como el dopado con otros metales [44]. 

Una alternativa para incrementar la conductividad de estos materiales sin la necesidad de 

recurrir a la ingeniería de fases, es el uso de soportes conductores, los cuales comúnmente están 

basados en distintas estructuras de carbón como nanotubos o el grafeno [45–47], aunque también 

se ha utilizado otro tipo de materiales como soporte que a través de diversos tipos de interacciones, 

mejoran la conductividad del material [48]. 

2.1.2 Disponibilidad de sitios activos 

Como se ha mencionado, la actividad hacia la HER del MoS2 y WS2 cuando se encuentran 

en estado de bulto o másico, no es muy alta, debido a la poca disponibilidad de sitio activos al 

encontrarse dispuesto en láminas que pueden ser muy alargadas. De manera que, para obtener 

electrocatalizadores eficientes, es necesario controlar la estructura de la superficie, lo cual puede 

lograrse utilizando condiciones de síntesis que favorezcan la producción de nanoestructuras, 

técnicas como la deposición química por vapor (CVD, del inglés chemical vapor deposition) o 

involucrando el uso de surfactantes en la síntesis.  Con este propósito se ha reportado la síntesis 

de estos materiales utilizando moléculas surfactantes, como el bromuro de cetiltrimetilamonio 

(CTAB) el cual, además de incrementar la conductividad en el material, provoca la exposición de 

más sitios activos, adicionales a los sitios de borde [49]. Se han reportado nanoestructuras 

obtenidas a partir del método solvotermal, partiendo del (NH4)2MoS4 y utilizando como disolvente 

una proporción 2:1 de dimetilformamida (DMF):H2O. El resultado reportado por Yan y 

colaboradores [50] es MoS2 en forma de nanoplacas  ultra delgadas con ligeras concavidades, las 

cuales contienen considerables cantidades de sitios de borde y de azufre insaturados, que fungen 

como sitios activos. Su actividad catalítica fue considerablemente mejor al compararla con arreglos 

de nanoplacas con un mayor grosor y con nanoplacas que fueron tratadas térmicamente generando 

mayor cristalinidad. 

También se ha optado por la obtención de sulfuros de metales de transición en estado amorfo 

en lugar de cristalino. En este caso, se tiene una estructura atómica desordenada, la cual propicia 

una mayor distribución de sitios de borde y defectos, los cuales actúan como sitios activos en el 

material [43,51]. Además, se ha encontrado que los enlaces Mo-Mo son más cortos en materiales 

amorfos que en MoS2 con estructura cristalina 2H, siendo esta una característica en común con la 
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fase 1T de MoS2, sin embargo en la fase 1T esta característica no es estable bajo condiciones de 

HER, regresando gradualmente a la fase 2H y disminuyendo su actividad [52], mientras que el 

MoS2 en estado amorfo permanece estable. 

Otra estrategia para lograr una mayor densidad de sitios activos es la activación de los planos 

basales en el MoS2. Esto ha sido reportado por medio del dopado de los materiales con elementos 

como el fósforo [53] y zinc, donde se ha visto que además de fungir como dopante, su 

incorporación puede crear sitios de vacancias de azufre, que a su vez contribuyen a la mejora de 

la actividad electrocatalítica hacia la HER [54]. Otra ruta para lograr activar a los sitios basales de 

MoS2 consiste en crear distintos tipos de defectos en la estructura, como vacancias de azufre [55]. 

2.1.3 Promotores electrocatalíticos en sulfuros de metales de transición  

La combinación de sulfuros de metales de transición con otros elementos metálicos ha sido 

ampliamente reportada en el campo de la catálisis heterogénea, donde se habla de un efecto 

sinérgico entre las fases activas de sulfuros y el metal promotor, basado en modelos de 

intercalación, sinergia por contacto, o la incorporación del metal en la estructura del sulfuro [56]. 

Así, se han reportado la combinación de Co con MoS2 [57], Ni con MoS2 [58], Fe con MoS2 [59], 

entre otros, en donde la actividad catalítica en reacciones de hidrodesulfuración sobrepasa la del 

sulfuro de molibdeno por sí solo.  

En el ámbito electrocatalítico, a su vez, se han realizado estudios de calcogenuros 

bimetálicos en la HER, algunos de ellos mostrados en la Tabla 2.1. Por ejemplo, se han reportado 

disulfuros de molibdeno promovidos por Fe, Co y Ni, estudiados en una variedad de electrolitos a 

distintos valores de pH [60], obteniendo como resultado un mejor efecto de promoción por el Ni 

en pH=7, seguido por el Fe, el cual también actuó como un buen promotor en pH=0. En el caso 

del Co, se obtiene efecto promotor en ambos medios electrolíticos, sin embargo, es mayor a pH=7. 

En el análisis de Tafel, se demostró que los tres metales mencionados tuvieron un efecto promotor, 

al observar un incremento en las densidades de corriente de intercambio. Esto puede explicarse 

con la hipótesis de que los metales Fe, Co y Ni son insertados en sitios de borde de azufre o en 

defectos del material, disminuyendo el  ∆𝐺ு∗ para los sitios de azufre combinados con el metal, 

haciendo que haya más sitios activos disponibles para llevar a cabo la HER. Se ha encontrado en 

diversos estudios que el mecanismo de HER en el MoS2 generalmente sigue una ruta de Volmer-
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Heyrovsky [18], con valores de pendiente de Tafel que van desde los 42 mV/dec hasta alrededor 

de 80 mV/dec [61–64]. 

En otros estudios, se han evaluado catalizadores del tipo CoMoxSy, en donde se observa 

una disminución del sobrepotencial para la HER, en comparación de los sulfuros monometálicos 

en medio ácido [65], y en medio neutro [66]. En medio alcalino también se han obtenido también 

resultados favorables por catalizadores CoMoS4, y NiMoS4 [67], relacionándose estos resultados 

con mediciones de espectroscopía de impedancia electroquímica, en donde se observa una menor 

resistencia a la transferencia de carga para los materiales bimetálicos, obteniendo un valor menor 

para el sulfuro con cobalto y enseguida el sulfuro con níquel [68]. 

Es importante mencionar que los promotores más reportados son el Co y el Ni, encontrando 

pocos reportes del Fe como promotor en el HER. Entre ellos, se encuentra el trabajo de Xue et al. 

[69], en donde fueron obtenidos distintos materiales del tipo Fe-MoS2 con diferentes proporciones 

de los metales, a partir del método solvotermal, colocando (NH4)2MoS4 con FeCl3 6 H2O en DMF. 

Los materiales fueron estudiados como electrocatalizadores para la HER en medio ácido (H2SO4 

0.5 M), requiriendo únicamente 173 mV para alcanzar una corriente de 10 mA/cm2, con el material 

preparado con relación atómica Fe:Mo=1. Además, el material fue utilizado para el estudio de la 

OER soportado en espuma de níquel (nickel foam), requiriendo únicamente 157 mV para alcanzar 

una densidad de corriente de 10 mA/cm2. En sus estudios por XPS, se observó un corrimiento de 

los picos de Mo 3d5/2 y 3d3/2 hacia mayores energías (de 228.6 y 232.1 a 228.8 y 232.4 eV) 

mostrando efectos electrónicos ocasionados por los promotores metálicos. 
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Tabla 2.1. Resultados de HER de materiales basados en sulfuros de molibdeno y sulfuros 

bimetálicos. 

Sistema 
Método de 

síntesis 
Electrolito η @ 10 mA/cm2 Referencia 

MoS2/C 

Deposición-

precipitación 
H2SO4 0.5 M 

0.244 V 

[39] 

CoMoS2 0.187 V 

CoMoS/C 0.135 V 

FeMoS/C 0.226 V 

NiMoS/C 0.231 V 

FeMoS2 Solvotermal H2SO4 0.5 M 0.173 V [69] 

FeMoS Microondas 

H2SO4 0.5 M 

 

0.150 V 

[70] FeMoS 
Microondas + TT 

Ar 
0.206 

FeMoS 
Microondas + TT 

Ar + H2 
0.180 

Fe-MoS2/NRGO 

Hidrotermal 

 

H2SO4 0.5 M 

 

0.077 

[71] 

Fe-MoS2/RGO 0.270 
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2.1.4 Sulfuros preparados a partir de tiometalatos de tetraalquilamonio 

Además del uso de metales promotores, existen otro tipo de moléculas que pueden cambiar 

y mejorar las propiedades de los sulfuros de metales de transición para reacciones de superficie. 

En el ámbito de las reacciones de catálisis heterogénea, uno de los caminos que se ha seguido es a 

través de la adición de sales del tipo tetraalquilamonio a los precursores catalíticos. En este caso, 

los precursores utilizados son del tipo tiometalato de amonio donde el metal es molibdeno o 

tungsteno. Con la adición de las moléculas mencionadas a partir de reacciones de metátesis, pueden 

ser sustituidos los átomos de hidrógeno del ion amonio por cadenas alquílicas provenientes de 

halógenos de estas. La síntesis de precursores de este tipo fue reportada en los años 80 [72] 

haciendo uso de solventes orgánicos, y posteriormente se reportó la síntesis en medio acuoso por 

Alonso et al. [73]. Al ser tratados térmicamente, en estos precursores se espera que la estructura 

carbonada proveniente de las cadenas alquílicas que se encuentran sustituyendo se descomponga 

en productos gaseosos, generando elevadas áreas superficiales por efecto de la porosidad, a su vez, 

esto genera una mejor accesibilidad de sitios activos para las reacciones catalíticas que se 

desarrollen en la superficie.  

Este efecto se ha visto en reacciones de hidrodesulfuración [74–76], donde las fases de 

calcogenuros estabilizadas después de las condiciones de reacción cuentan con deficiencias de 

azufre, mismas que pueden ser reemplazadas por átomos de carbón provenientes de sustancias 

orgánicas utilizadas, como ha sido reportado por Chianelli y Pecoraro para la fase RuSxCy [77]. En 

sistemas similares, después de condiciones de reacción de HDS, se reportó que carbón estructural 

puede reemplazar átomos de azufre en los bordes reactivos de MoS2, logrando formar una fase 

estabilizada MoSxCy, manteniendo la estructura de MoS2 pero en un estado de mayor dispersión. 

La caracterización mediante Difractometría de rayos X de Sincrotón no mostró la presencia de 

fases carbídicas, indicando que la estructura de MoS2 es mantenida, modificando ligeramente solo 

algunas propiedades texturales relacionadas con la dispersión debido a la incorporación de carbón. 

Por ejemplo, cuando el carbón es incorporado se ha reducido el tamaño de partícula, además del 

número de capas apiladas de MoS2 [78]. Los métodos de preparación de estos materiales involucran 

precursores tiomolibdatos aminados sustituidos por cadenas orgánicas, a partir de los cuales se 

pueden obtener catalizadores con áreas superficiales que rebasan los cien metros cuadrados sobre 

gramo, con un elevado contenido de carbón, además de contar con distribuciones de tamaño de 

poro importantes [79,80]. En la síntesis de sulfuros de metales de transición a partir de tiometalatos 
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de tetraalquilamonio, se ha estudiado el  reemplazo estructural de azufre por carbón en algunos de 

los bordes de MoS2, incluyéndose en los sitios activos, siendo capaz de actuar como promotor, 

además durante la descomposición térmica  se logra una importante dispersión, que aporta a los 

materiales características similares a las de materiales dispersos en carbón, respaldado por la 

técnica de Difractometría de rayos X, en donde se obtiene una  baja intensidad o la completa 

desaparición de la reflexión asociada a los planos (002) de los sulfuros (molibdeno, tungsteno)  y 

relacionada con el apilamiento entre capas [40,74], de manera que ha sido reportada la obtención 

de nanomateriales con un apilamiento de capas reducido e incluso obteniendo monocapas por 

descomposición térmica de tiometalatos de alquiltrimetilamonio [76,81,82]. 

En un estudio realizado por Yanyu Wu y colaboradores [40] se reportó la síntesis de 

sulfuros de molibdeno a partir de la descomposición térmica de tiomolibdatos de sales de amonio 

(1-dodecilamina, dietilentriamina y tetradeciltrimetilamonio) a 300oC. Estos materiales fueron 

evaluados electroquímicamente para la HER, obteniendo resultados positivos importantes, al hacer 

comparaciones en el sobrepotencial requerido con sulfuros sin la adición de carbón por este 

método. Sin embargo, a la fecha, no se ha reportado un estudio sistemático respecto a la influencia 

de la cantidad de carbón incorporada por la adición de cadenas alquílicas a la estructura del 

precursor en la actividad electrocatalítica hacia la HER. 

Más recientemente se reportó un estudio en donde se utilizan materiales similares, 

partiendo de precursores con aminas orgánicas y fuentes de carbón, como sería la dietilentriamina 

y etilendiamina. Estos precursores posteriormente fueron combinados con nitrato de níquel en un 

reactor de alta presión a 300°C y una presión de 8.96 MPa. Los productos resultantes fueron 

estudiados como electrocatalizadores para la HER, obteniendo buenos resultados, siendo mejores 

al compararlos con un material sin tratamiento previo con aminas [83], dichos resultados se 

presentan en la Tabla 2.2. 
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Tabla 2.2. Resultados de sobrepotencial a los 10 mA/cm2 (η @ 10 mA/cm2) de materiales 

preparados a partir de la descomposición de tiometalatos previamente tratados con sales de 

alquilamonio. 

Material Método de síntesis Electrolito η @ 10 mA/cm2 Referencia 
CoMoS2 Descomposición 

hidrotermal de 

tiometalatos a 

300°C 

H2SO4 0.5 M 

~0.350 V (RHE) 

[40] 
CoMoS2 TDTA ~0.300 V (RHE) 

CoMoS2 DETA ~0.260 V (RHE) 

CoMoS2 DDA ~0.250 V (RHE) 

NiMoS CNT Descomposición 

hidrotermal de 

tiometalatos a 

300°C y MPa de 

presión 

H2SO4 0.5 M 

0.272 

[83] 

NiMoS DETA 0.238 
NiMoS EDA 0.277 

NiMoS 0.366 
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2.2 Hipótesis 

Los sulfuros de molibdeno obtenidos a partir de precursores con cadenas alquílicas alcanzan 

una mejor actividad electrocatalítica en la HER que el MoS2 obtenido a partir de tiomolibdato de 

amonio, debido a efectos en la dispersión de sitos activos. El hierro actúa como promotor 

electrocatalítico para el MoS2 en la HER debido a modificaciones electrónicas entre los metales. 

Ambos efectos combinados ocasionan un efecto de sinergia mejorando la actividad 

electrocatalítica en la HER.  

2.3 Objetivo general 

 Estudiar electroquímica y fisicoquímicamente un sistema de calcogenuros no nobles 

(sulfuros de molibdeno), obtenidos a partir de la descomposición térmica de tiomolibdatos 

de alquiltrimetilamonio promovidos con hierro. 

2.4  Objetivos Específicos 

 Sintetizar el tiomolibdato de amonio como precursor electrocatalítico. 

 Modificar el tiomolibdato de amonio, con cadenas alquílicas provenientes de los bromuros 

de hexil-, octil-, y decil-trimetilamonio.  

 Modificar los tiomolibdatos con cadenas alquílicas y el tiomolibdato de amonio con la 

adición de Fe como promotor, proveniente de nitrato férrico en una relación atómica Fe:Mo 

1:1. 

 Descomponer térmicamente los precursores sintetizados utilizando el método solvotermal 

en condiciones de hidrodesulfuración. 

 Realizar caracterización fisicoquímica de los electrocatalizadores preparados. 

 Realizar estudios electroquímicos de superficie y electrocatalíticos hacia la HER con los 

electrocatalizadores preparados.  

 Identificar los efectos de promoción y dispersión de los electrocatalizadores al realizar las 

modificaciones mencionadas. 
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3. Desarrollo Experimental 

3.1 Síntesis de tiomolibdato de amonio (NH4)2MoS4 (ATM) 

Fue sintetizado siguiendo el método de Berhault y colaboradores [84] en donde se colocaron 

12.7 g (10.2 mmol) de heptamolibdato de amonio tetrahidratado (Sigma-Aldrich) en un matraz 

bola de fondo plano y se disolvieron con agitación magnética en 70 mL de agua desionizada. Una 

vez formada una solución homogénea se agrega un exceso de solución de sulfuro de amonio 

((NH4)2S 40-48% Sigma-Aldrich) observándose una solución de coloración rojiza, la cual se 

mantiene en agitación durante tres horas a 60oC con ayuda de un baño de aceite. Una vez 

transcurridas las tres horas, la solución se colocó en un baño de hielo para fomentar la precipitación 

de cristales alargados color rojo oscuro de tiomolibdato de amonio (etiquetado como ATM), los 

cuales se almacenan en atmósfera inerte hasta su uso. 

3.2 Síntesis de tiomolibdatos de alquiltrimetilamonio 

A partir del ATM se prepararon los tiomolibdatos de hexiltrimetilamonio (ATM HTM), 

octiltrimetrilamonio (ATM OTM) y deciltrimetrilamonio (ATM DTM), siguiendo el método en 

solución acuosa reportado por Alonso et al. [73] con algunas modificaciones, resumido en el 

esquema de la Figura 3.1. La reacción general es: 

(NHସ)MoSଶ + 2 R − N(CHଷ)ଷBr → [R − [N(CHଷ)ଷ]ଶMoSସ + 2 NHସBr 

En donde R=hexilo, octilo y decilo, según corresponda. 

Figura 3.1. Método de síntesis empleado para la obtención de tiomolibdatos de 

alquiltrimetilamonio. 
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Para obtener los materiales se disuelven 1.62 g (6.2 mmol) de ATM en 50 mL de agua 

desionizada y a la solución se le agregaron 12.4 mmol del bromuro de hexiltrimetilamonio, 

octiltrimetilamonio o deciltrimetilamonio (>98% Sigma Aldrich), según corresponda, 

manteniéndose en agitación durante tres horas en un baño de hielo para evitar la disolución de los 

materiales formados. Para los tres materiales se observó la precipitación instantánea de polvo fino, 

de color rojo intenso para ATM HTM, con menor intensidad para el ATM OTM y color naranja 

claro para el ATM DTM. Al término de las reacciones, los precipitados se filtraron por succión y 

fueron lavados con agua destilada fría. Posteriormente fueron secados en una estufa a 60oC durante 

12 horas para obtener polvos finos, los cuales fueron almacenados en atmósfera inerte hasta su 

uso. 

3.3 Síntesis de tiomolibdatos modificados con Fe  

Los precursores ATM, HTM ATM, OTM ATM y DTM ATM fueron modificados con la 

adición de Fe proveniente del nitrato férrico nonahidratado (Fe3NO3 9H2O, Sigma-Aldrich), en 

una proporción atómica Fe:Mo 1:1,  siguiendo el método reportado por Romero-Sánchez et al. 

[59] y análogo a la preparación con otros metales [85], esquematizado en la Figura 3.2. La síntesis 

se llevó a cabo disolviendo 6.2 mmol de el precursor correspondiente junto con 2.5 g (6.2 mmol) 

de Fe3NO3 9H2O en 40 mL de acetona y manteniendo en agitación a una temperatura de 60°C 

durante tres horas. En todos los casos, se obtuvo la formación de un precipitado fino color café 

oscuro, los cuales fueron filtrados por succión utilizando una membrana Millipore y lavados con 

acetona. Los materiales fueron almacenados en atmósfera inerte hasta su descomposición térmica. 

Figura 3.2. Síntesis de tiomolibdatos con hierro. 



43 
 

3.4 Obtención de electrocatalizadores 

Los electrocatalizadores fueron obtenidos a partir de la descomposición térmica de los 

precursores, llevada a cabo en un reactor Parr tipo lote de alta presión (mostrado en la Figura 3.3) 

a 350oC, agitación a 600 rpm y 450 psi de presión de hidrógeno, utilizando decalina como 

disolvente, siguiendo métodos estudiados para reacciones de hidrodesulfuración. Los materiales 

obtenidos fueron recuperados por filtración y lavados con alcohol isopropílico. Posteriormente 

fueron secados a 60°C durante 12 h y fueron etiquetados según su precursor: MoS2 HTM para el 

catalizador obtenido de la descomposición de tiomolibdato de hexiltrimetil amonio y MoS2 OTM 

y DTM para los obtenidos a partir de la descomposición de tiomolibdato de octiltrimetilamnio y 

deciltrimetilamonio, respectivamente. La Tabla 3.1 muestra la relación de catalizadores obtenidos 

a partir de sus precursores. Después de realizar análisis termogravimétrico a los materiales se 

observó una cantidad importante de humedad, por lo que se realizó tratamiento térmico a 150°C 

en un horno tubular en atmósfera inerte (N2(g)) durante dos horas.  

 

 

Figura 3.3. Reactor de alta presión utlizado para la descomposición térmica de los precursores 

tiometalatos.  
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Tabla 3.1. Precursores tiomolibdatos y electrocatalizadores preparados a partir de su 

descomposición térmica. 

Precursor 
Electrocatalizador 

Material  Notación  

(NH4)2MoS4 ATM  MoS2 

[CH3(CH2)5N(CH3)3]2 MoS4 ATM HTM MoS2 HTM 

[CH3(CH2)7N(CH3)3]2 MoS4 ATM OTM  MoS2 OTM 

[CH3(CH2)9N(CH3)3]2 MoS4 ATM DTM MoS2 DTM 

(NH4)2MoS4   Fe:Mo=1:1 FeATM FeMoS 

[CH3(CH2)5N(CH3)3]2MoS4 Fe:Mo=1:1 FeATM HTM FeMoS HTM 

[CH3(CH2)7N(CH3)3]2MoS4 Fe:Mo=1:1 FeATM OTM FeMoS OTM 

[CH3(CH2)9N(CH3)3]2MoS4 Fe:Mo=1:1 FeATM DTM FeMoS DTM 
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3.5 Métodos electroquímicos 

3.5.1 Celda de trabajo  

Fue utilizada una celda de vidrio estándar de tres electrodos, donde el electrodo de referencia 

era el electrodo de Ag/AgCl previamente calibrado (calibración mostrada en anexos), el 

contraelectrodo estaba compuesto por una placa de platino y el electrodo de trabajo fue un 

electrodo de carbón vítreo con un diámetro de 3 mm.  

Se utilizó una solución de ácido sulfúrico 0.5 M (H2SO4 0.5 M) preparado a partir de H2SO4 

grado reactivo ACS de Sigma-Aldrich. Las mediciones se realizaron a una temperatura de 25°C ± 

2°C. 

3.5.2 Preparación de electrodos de trabajo 

Para la preparación de electrodos de trabajo, fueron preparadas tintas electrocatalíticas a 

partir de 5 mg de los materiales dispersos en 500 µL de una solución con una composición de 

79.6% v/v de agua destilada, 20% v/v de alcohol isopropílico y 0.4 % v/v de una solución del 

ionómero Nafion al 5%. Para la dispersión de los materiales sólidos en la solución, se colocaron 

los viales en ultrasonido hasta observar una dispersión homogénea. Posteriormente fueron 

realizados dos depósitos de 3 µL en el electrodo de carbón vítreo, secando por aproximadamente 

20 minutos cada depósito por la técnica de secado rotacional a una velocidad de 700 rpm.  

3.5.3 Voltametría cíclica 

Previo a las mediciones electrocatalíticas, se realizó la activación y estabilización de la 

superficie electroquímica utilizando la técnica de voltametría cíclica. Se utilizó el mismo 

electrolito de trabajo, después de 20 minutos de burbujeo con N2(g). El rango de potencial utilizado 

fue 0.1 a 0.75 V vs. RHE, delimitado a partir de estudios preliminares de los materiales, buscando 

no modificar la superficie obtenida en la preparación. En total fueron realizados 20 ciclos con una 

velocidad de barrido de 50 mV/s.  

3.5.4 Medición de la reacción de evolución de hidrógeno  

La HER se midió en el electrolito de trabajo previamente saturado con burbujeo de H2(g) 

durante 20 min. Las mediciones fueron realizadas utilizando la técnica de voltametría de barrido 

lineal con un potencial de inicio de 0.1 V vs. RHE con una polarización previa de cinco segundos. 

Las mediciones se realizaron en sentido catódico con una velocidad de barrido de 2 mV/s. 
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Adicionalmente se utilizó rotación de 1600 rpm en el RDE para corroborar si los materiales 

poseían actividad hacia la HOR.  
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4. Resultados y discusión 

4.1 Caracterización de precursores electrocatalíticos 

4.1.1 Espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) 

Los precursores ATM, HTM ATM, OTM ATM y DTM ATM fueron caracterizados por la 

técnica de FT-IR para confirmar la sustitución del ion amonio por el ion de alquiltrimetilamonio 

correspondiente. En la Figura 4.1 se muestran los espectros obtenidos, en donde para todos los 

precursores se observa un pico entre los números de onda de 480 a 470 cm-1, correspondiente al 

doble enlace Mo=S del anión tiomolibdato. Esta banda es dependiente del catión presente en la 

molécula, teniendo 479 cm-1 para la muestra ATM y 474 cm-1, 470 cm-1 y 468 cm-1 para las 

muestras HTM ATM, OTM ATM, y DTM ATM, respectivamente, siendo congruente con reportes 

en materiales similares [72,86]. Para la muestra ATM se observan dos bandas asociadas al enlace 

N-H presente en el ion amonio, a 1385 cm-1 para la flexión y 3126 cm-1 para el estiramiento [87], 

mientras que para los precursores con iones de alquiltrimetilamonio se presentan bandas asociadas 

a los estiramientos de C-H de las cadenas alifáticas en números de onda entre 2800 y 3000                

cm-1 [88]. De esta manera se confirma la sustitución de los iones amonio por las cadenas alquílicas 

correspondientes. Adicionalmente para los precursores con cadenas alquílicas, se presenta una 

banda en números de onda cercanos a los 3450 cm-1, la cual está asociada al estiramiento del enlace 

O-H del agua.  

Figura 4.1. Espectros de FT-IR del tiomolibdato de amonio y los tiomolibdatos modificados 

con cadenas alquílicas. 
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4.1.2 Análisis termogravimétrico  

4.1.2.1 Atmósfera inerte 

El análisis termogravimétrico de los precursores fue realizado para estimar el contenido de 

carbón en los electrocatalizadores producto de la descomposición térmica. Las muestras se 

descompusieron en argón, siguiendo los reportes de Alonso et al. para materiales similares [88,89]. 

Se ha reportado que la descomposición de tiometalatos de amonio se lleva a cabo en por lo 

menos dos pasos: después de la pérdida de humedad e impurezas a temperaturas por debajo de los 

200°C, se presenta la pérdida de (NH4)2S, el cual a su vez se descompone en H2S(g) y NH3(g), dando 

como resultado la especie MoS3 [90,91]. Posteriormente, se espera la pérdida de azufre elemental 

para obtener MoS2 amorfo y un paso adicional es el ordenamiento de las cristalitas de MoS2, sin 

una pérdida significativa en el porcentaje de masa. 

Fueron analizados los termogramas de los precursores ATM, ATM HTM, ATM OTM, 

ATM DTM y adicionalmente, el precursor FeATM en atmósfera inerte, acompañados con la 

gráfica de DSC (del inglés Diferential Scanning Calorimetry) mostrados en la Figura 4.2.  

En el caso del material ATM a una temperatura de 157.80°C, se observa una primera 

pérdida de masa (31.62%), estabilizándose a los 225°C, además de ser acompañada por un proceso 

endotérmico en la curva de DSC. Una pérdida de (NH4)2S, representado por H2S y NH3, 

significaría una pérdida de masa del 26.01%, por lo que es posible que en el material existan 

impurezas, incluyendo humedad y posiblemente un exceso de azufre, además de las moléculas 

mencionadas. Esto coincide con reportes de materiales similares [91]. Posterior a la temperatura 

de 225°C, se obtiene otra pérdida del 2.89%, estabilizándose cerca de los 367°C, seguida de otra 

pérdida de masa inmediata del 10.99%, la cual se estabiliza cerca de los 500°C, manteniéndose 

constante hasta los 800°C. La suma de estos dos procesos corresponde al 13.88% de masa, dejando 

como residuo el 54.10% y esos fenómenos son acompañados de un proceso claramente exotérmico 

a partir de los 379°C. Lo anterior es similar a los procesos esperados, siendo la pérdida de S 

elemental (12.26%), determinando que el residuo corresponde a un compuesto cercano al MoS2 

estequiométrico.  
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Figura 4.2. Termogramas de los materiales en atmósfera de Ar  (a)ATM, (b)ATM HTM, (c)ATM 

OTM y (d)ATM DTM. 

En las Figuras 4.2 (b-d) se observa que la descomposición térmica de los precursores con 

cadenas alquílicas es llevada a cabo de manera similar entre ellos: en un solo paso y estabilizándose 

cerca de los 300°C. Esto indicaría que en la temperatura de descomposición térmica para la síntesis 

de los electrocatalizadores (350°C), éstos ya habrían sido estabilizados y su composición 

permanecería constante en atmósfera inerte.  

El porcentaje de pérdida de masa permanece en el rango del 62 al 64% en todos los casos. 

En la Tabla 4.1 se muestra el porcentaje de pérdida de masa teórico si el residuo de la 

descomposición térmica fuese MoS2 estequiométrico, considerando que la molécula de partida en 

todos los casos era el tiometalato de alquiltrimetilamonio correspondiente sin impurezas. Reportes 

de la descomposición térmica de otros tiometalatos de tetraalquilamonio han propuesto como ruta 

de descomposición la eliminación completa del carbón en las moléculas al pasar de los precursores 

a los catalizadores [86,92], sin embargo, existen diferencias en los termogramas presentados en 

Ar(g) Ar(g) 

Ar(g) Ar(g) 
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dichos reportes y los presentes en este trabajo, además de tratarse de moléculas distintas. La 

estabilización de masa de los materiales presentes en este trabajo se da a temperaturas más bajas 

que en las referencias mencionadas. En otros reportes se ha establecido la composición química 

de materiales obtenidos después de la descomposición térmica de tiometalatos de 

tetraalquilamonio, utilizando un analizador por combustión acoplado a cromatografía de gases, 

encontrando carbón todos los casos [93]. Tomando en cuenta a la especie MoS2 como residuo 

teórico y los resultados obtenidos experimentalmente, existen diferencias de un 6%, 7.7% y 7.76% 

para ATM HTM, ATM OTM y ATM DTM, respectivamente, pudiendo ser restos de especies de 

carbón entre las capas de MoS2 o adsorbido en las superficies. El estudio se fue completado con la 

descomposición térmica en atmósfera de O2, discutido más adelante. 

En el caso del precursor con hierro, el proceso de descomposición es más complicado, 

como mostrando el termograma en la sección de anexos. La pérdida de masa inicia después de la 

temperatura ambiente, continuando hasta los 131°C y posteriormente se observa un cambio de 

pendiente en la pérdida de masa, el cual parece finalizar cerca de los 500°C y posteriormente la 

masa sigue disminuyendo lentamente hasta los 800°C, demostrando que la presencia de hierro 

modifica el proceso de descomposición. 
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Tabla 4.1. Resultados del análisis termogravimétrico de los precursores electrocatalíticos en 

atmósfera de Ar. 

 ATM ATM HTM ATM OTM ATM DTM 

T1 152.97 158 145 25 
T2 227.35 356 350 126 

∆masa (%) 
(masa1-masa2) 

31.72 62.76 64.02 1.65 

T3 227.35 n.a. n.a. 133 
T4 367.01 n.a.  n.a. 350 

∆masa (%) 
(masa3-masa4) 

2.89 n.a. n.a. 64.19 

T5 367.01 n.a. n.a. n.a. 
T6 500 n.a. n.a. n.a. 

∆masa (%) 
(masa5-masa6) 

10.99 n.a. n.a. n.a. 

Residuo 54.50 37.24 35.98 33.20 
Residuo teórico, 

considerando 
MoS2 

61.30 31.24 28.16 25.64 

n.a.: no aplicable. 
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4.1.2.2 Atmósfera de O2 

El análisis termogravimétrico en atmósfera de oxígeno fue realizado para complementar los 

estudios realizados en atmósfera inerte e identificar las moléculas fraccionadas en la 

descomposición térmica de los tiomolibdatos de alquiltrimetilamonio, ya que se esperaría que, en 

este medio, se propicie la oxidación completa del carbón presente en las muestras. Los 

termogramas obtenidos se presentan la Figura 4.3. 

Figura 4.3. Análisis termogravimétrico de los precursores (a)ATM, (b)ATM HTM, (c)ATM 

OTM y ATM DTM (d) en atmósfera de O2(g). 

La descomposición de un tiometalato de amonio, el tiotungstato de amonio se ha reportado 

en atmósfera de aire [91], en donde existe una etapa en la descomposición, abarcando desde los 

260 a 500°C, involucrando la trasformación de WS2 a WO3, el cual se vuelve más cristalino entre 

los 302 y 471°C. Este proceso, además es acompañado de un pico fuertemente exotérmico en el 

análisis de DTA. En la Figura 4.3(a) se observa la descomposición térmica del material análogo al 

reportado, el ATM en atmósfera de oxígeno. En este análisis se observa la primera pérdida de masa 

(33.9%) a partir de los 157.1°C, estabilizándose a los 221°C. Se ha reportado que no existen 
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diferencias en los primeros pasos de la descomposición térmica del tiotungstato de amonio en 

atmósferas de aire y de N2(g) [91],  por lo que esta primera pérdida puede estar asociada a la 

molécula de (NH4)2S, que correspondería a un 26%, además de la presencia de posibles impurezas 

o exceso de azufre. Posteriormente, se presenta una pérdida de masa del 8.26% desde los 221°C. 

Finalmente se observan dos pérdidas de masa: una del 12.6%, que correspondería con la salida de 

azufre elemental y que permanece con una masa estable hasta aproximadamente 700°C. Después 

de esta temperatura, se origina una última pérdida que corresponde a la sublimación del MoO3 

[94]. 

 Los tiometalatos de alquiltrimetilamonio preparados se descomponen en varias etapas, 

incluso se observan etapas de descomposición asociadas a oxidaciones después de la temperatura 

utilizada para la síntesis de los materiales, debido a la oxidación de especies carbonáceas 

residuales. Los resultados obtenidos en la descomposición son presentados en la Figura 4.3(b-d) y 

en la Tabla 4.2. 

Al realizar la descomposición térmica en atmósfera de oxígeno, y por la naturaleza de los 

materiales, las posibles pérdidas de masa pueden estar asociadas a moléculas como CO, CO2, SO, 

SO2, NO, sin embargo, debido a la complejidad de las descomposiciones obtenidas, no es posible 

atribuir moléculas específicas a las pérdidas de masa presentadas, pero puede concluirse que 

después de la temperatura de síntesis, existen residuos de carbón que presentan fenómenos de 

oxidación. En los anexos se presentan los porcentajes de pérdida de masa teórica que se llevarían 

a cabo por algunas moléculas específicas.  
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Tabla 4.2. Procesos resultantes de la descomposición térmica de los precursores en 

atmósfera de oxígeno. 

 ATM ATM HTM ATM OTM ATM DTM 

T1 (°C) 157.1 144.10 150.90 134.10 

T2 (°C) 221.92 246.88 239.29 251.86 

∆masa (%) (masa1-masa2) 33.90 47.03 44.45 46.49 

T3 (°C) 221.92 244.53 239.29 251.86 

T4 (°C) 280.53 394.19 293.00 294.15 

∆masa (%) (masa3-masa4) 8.26 13.69 5.44 4.62 

T5 (°C) 357.78 394.19 293.00 294.15 

T6 (°C) 429.62 489.76 375.24 352.13 

∆masa (%) (masa5-masa6) 12.6 3.66 15.85 10.62 

T7 (°C) 701.22 489.79 375.24 352.13 

T8 (°C) 795.09 535.61 489.77 460.66 

∆masa (%) (masa7-masa8) 26.781 5.28 3.61 8.51 

T9 (°C) n.a. 702.38 489.77 460.66 

T10 (°C) n.a 800.00 561.05 535.08 

∆masa (%) (masa9-masa10) n.a 9.50 5.74 5.65 

T11 (°C) n.a n.a 578.36 612.86 

T12 (°C) n.a n.a 800.00 727.55 

∆masa (%) (masa11-

masa12) 

n.a n.a 4.29 3.88 

Residuo experimental a 

800°C (%) 

19.09 21.602 18.83 21.09 

Residuo teórico, MoO3 (%) 55.54 28.11 25.34 23.07 
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4.2 Caracterización de electrocatalizadores 

4.2.1 Análisis termogravimétrico (TGA) 

Ha sido reportado para sistemas similares que la descomposición térmica de los precursores 

se lleva a cabo entre los 200 y 300°C en atmósfera de N2 [95], sin observarse cambios de masa a 

temperaturas más elevadas. Por lo que después del tratamiento térmico para la obtención de los 

electrocatalizadores se espera que se formen los sulfuros correspondientes, con la posibilidad de 

contener carbón residual.  

El análisis termogravimétrico fue empleado para obtener una aproximación de la cantidad 

de carbón presente en los materiales obtenidos a partir de la descomposición térmica de 

tiomolibdatos de alquiltrimetilamonio [96]. Se realizó la descomposición térmica de las muestras 

en atmósfera de aire desde la temperatura ambiente hasta los 700oC, con la finalidad de obtener 

MoO3 como residuo de acuerdo con la siguiente reacción [97,98]: 

2 MoSଶ(ୱ) +  7 Oଶ (୥) → 2MoOଷ(ୱ) + 4 SOଶ(୥) 

Se esperaría que el carbón presente en las muestras se oxide completamente debido a la 

presencia de oxígeno del aire, alrededor de los 600oC generando CO2. 

La descomposición de MoS2 en aire ha sido reportada por diversos grupos para probar la 

estabilidad de dicho material. La pérdida de masa correspondiente a la transición de MoS2 a MoO3 

se reporta en temperaturas cercanas a los 300°C, terminando alrededor de los 590 a 600°C, 

acompañada de un pico de DSC notablemente exotérmico [99]. 

En los materiales medidos, se observan pérdidas de masa graduales desde el inicio de los 

termogramas a temperatura ambiente. En todos los casos, se consideró que el porcentaje de pérdida 

de masa hasta alrededor de los 130°C corresponde a un exceso de humedad presente en las 

muestras, observándose como un primer paso en la descomposición de los materiales. 

Posteriormente se muestran pérdidas de masa adicionales en todos los materiales, mostrando los 

termogramas acompañados de las curvas de DSC en la Figura 4.4. 

El contenido de carbón fue determinado considerando MoO3 como residuo y compensación 

por el porcentaje de humedad, esto se presenta en la Tabla 4.4. 
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La mayor pérdida de masa de los materiales estudiados se registró para el MoS2 HTM. Esto 

podría indicar que la muestra presentaba un elevado contenido de carbón en la descomposición o 

que en el momento de la descomposición térmica no se obtuvo MoS2 como producto, quedando 

productos intermedios que continuaron transformándose en el análisis termogravimétrico, por lo 

que sería este un material más inestable, en comparación con los demás. En el caso de los 

materiales MoS2 OTM y MoS2 DTM, sí existe una correlación proporcional de la cantidad de 

carbón en los precursores calculada con la cantidad presente en los electrocatalizadores a partir de 

los resultados presentados.  

 

 

 

Figura 4.4. Análisis termogravimétrico de los sulfuros obtenidos a partir de los tiomolibdatos de 

alquiltrimetilamonio en atmósfera de oxígeno. a) MoS2 HTM, b) MoS2 OTM y c) MoS2 DTM.  
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Tabla 4.3. Resultados obtenidos a partir del análisis por TGA de los electrocatalizadores en 

atmósfera de oxígeno. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabla 4.4. Porcentaje de carbón presente en los materiales calculado a partir de los datos de 

TGA 

Material 
Porcentaje de residuo 

(%) 

Porcentaje de carbón 

calculado (%wt.) 

MoS2 HTM 47.91 23.99 

MoS2 OTM 71.85 10.20 

MoS2 DTM 63.09 18.99 

 

 

 

 

 MoS2 HTM MoS2 OTM  MoS2 DTM  

T1 19.45 26.50 27.14 
m1(%) 100.00 100.00 100.00 

T2 131.00 111.40 123.49 
m2(%) 81.91 92.78 89.55 

∆m(1-2) 18.09 7.21 10.44 

T3 383.47 268.88 271.10 
m3(%) 58.68 88.67 84.89 

∆m(2-3) 23.23 4.109 4.66 

T4 404.52 344.93 326.26 
m4 (%) 50.07 74.39 71.63 

∆m(3-4) 8.62 14.28 13.63 

T5 694.77 694.62 440.80 
m5 (%) 47.91 71.85 67.91 

∆m(4-5) 2.137 2.53 3.71 

T6 n. a  n. a. 694.98 
m6 (%) n. a. n. a. 63.09 

∆m(6-6) n. a n. a 4.81 
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4.2.2 Área superficial BET y distribución de tamaño de poro BJH 

Las isotermas de adsorción y desorción de los materiales obtenidos, se encuentran en la 

Figura 4.5, en donde las isotermas de los electrocatalizadores obtenidos de tiomolibdatos de 

amonio modificados presentan diferencias con respecto a la de MoS2. Los electrocatalizadores 

obtenidos a partir de tiomolibdatos de alquiltrimetilamonio contrastándose con MoS2, mostrados 

en la Figura 4.5a,  presentan isotermas clasificadas como tipo IV, con una histéresis tipo H2 

asociada a el fenómeno de condensación capilar en adsorbentes mesoporosos [100], lo cual es 

confirmado con la distribución de diámetro de poro centrada en un rango de 20 a 40 Å (mostrada 

en la Figura 4.6 para todos los materiales). En el caso del material MoS2 se observa una curva de 

histéresis tipo H4 la cual está asociada a materiales con poros en forma de ranura. 

Figura 4.5. Isotermas de adsorción y desorción de los catalizadores a) MoS2, MoS2 HTM, MoS2 

OTM y MoS2 DTM. Comparación entre las isotermas de a) MoS2 vs. FeMoS, b) MoS2 vs. FeMoS 

HTM, b) MoS2 vs. FeMoS OTM,c) MoS2 vs. FeMoS DTM. 

Se observa un aumento en los valores de área superficial conforme aumenta la cantidad de 

carbón en los precursores usados, mostrados en la Tabla 4.5, siendo hasta 5 veces mayor al 

comparar MoS2 OTM con el material de referencia MoS2 y un poco más de cinco veces mayor al 

comparar este mismo con MoS2 DTM. Esto está relacionado a la salida de las especies carbonáceas 

en la descomposición térmica; al haber un mayor contenido de carbón es probable que la 

proporción que salga sea mayor y se genere un sistema poroso más desarrollado. Concordando con 

esto, se presenta un aumento en el volumen total de poro de los materiales en el mismo orden 

MoS2< MoS2 HTM< MoS2 OTM< MoS2 DTM, llamando la atención que a pesar de que la 
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diferencia de área superficial entre MoS2 OTM y MoS2 DTM no es tan marcada, la diferencia de 

su volumen total de poro es considerable, teniendo 0.165 y 0.261 cm3/g, respectivamente. La 

distribución de diámetro de poro de los materiales MoS2 HTM y MoS2 OTM se centra casi de 

manera equitativa entre diámetros de 20 a 50 Å, mientras que en el material MoS2 DTM se ve una 

tendencia marcada hacia 40 Å, como se muestra en la Figura 4.6.  

 

Para los materiales obtenidos a partir de tiomolibdatos modificados con hierro, las curvas de 

histéresis se ven notablemente más cerradas al compararse con el MoS2 (Figura 4.5 c-e), sin 

embargo también se clasifican como tipo IV y en el caso FeMoS (Figura 4.5b), se mostró la menor 

cantidad de gas adsorbido y una baja área superficial BET. Se presentaron curvas de histéresis tipo 

H4 para el material FeMoS HTM y H3 para los materiales, FeMoS OTM y FeMoS DTM, ambas 

asociadas a poros en forma de ranura. En el caso de los materiales con curva H3 no se ve un límite 

de adsorción a altas presiones relativas y este fenómeno se asocia a agregados de partículas 

laminares dando lugar a poros en forma de ranura. La disminución en la cantidad de gas adsorbido, 

el área superficial y el volumen total de poro indicaría que el producto de reacción cuando se añade 

hierro es diferente a los sulfuros modificados únicamente con cadenas alquílicas, existiendo la 

Figura 4.6 Distribución de diámetro de poro a partir del modelo de BJH de los electrocatalizadores 

preparados. 
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posibilidad de que el hierro se encuentre disperso en la superficie. Esto se ha visto en materiales 

similares al ser promovidos por otros metales de transición [101]. 

Tabla 4.5. Resultados de área superficial BET y volumen total de poro. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Material Área superficial BET (m2/g) Volumen total de poro (cm3/g) 

MoS2 32.756 0.069 

MoS2 HTM 131.701 0.146 

MoS2 OTM 167.861 0.165 

MoS2 DTM 177.405 0.261 

FeMoS 4.185 0.008 

FeMoS HTM 22.460 0.049 

FeMoS OTM 25.178 0.088 

FeMoS DTM 30.953 0.117 
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4.2.3 Difractometría de Rayos X (XRD) 

Las muestras MoS2, MoS2 DTM, FeMoS y FeMoS DTM fueron analizadas como 

materiales representativos, basándose en los resultados de las pruebas electroquímicas 

correspondientes, mostradas más adelante. Los difractogramas se presentan en la Figura 4.7, 

notando las características de materiales pobremente cristalinos, como ha sido reportado para este 

tipo de materiales [59]. En el caso de MoS2, se observa como principal reflexión en 2θ=13.93°, 

correspondiente a la familia de planos (002). La intensidad de esta reflexión está asociada con el 

apilamiento de capas de MoS2 en el eje “c”. En esta muestra, además se observan reflexiones en 

valores de 2θ= 33.39° y 58.84°, correspondiendo a los planos (101) y (100) de la fase 2H de MoS2, 

de acuerdo con la tarjeta JCPDS 87-2416. 

Figura 4.7. Difractogramas de rayos X de los electrocatalizadores MoS2 (a), MoS2 DTM (b), 

FeMoS (c) y FeMoS DTM (d). 

 En el caso del material MoS2 DTM, la reflexión de los planos (002) se encuentra 

notablemente atenuada, en comparación con la muestra MoS2, indicando una disminución en el 

apilamiento en la dirección del eje “c” importante en la muestra, debido a la descomposición 
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térmica en la presencia de carbón proveniente de las cadenas alquílicas, confiriendo a los 

materiales una alta dispersión, generando cristalitas con apenas pocas capas atómicas [74]. Este 

efecto ha sido observado en materiales similares [40,59]. En el caso de los materiales FeMoS y 

FeMoS DTM se observa el mismo efecto además de verse atenuadas las reflexiones 

correspondientes a los planos (101) y (100). No se distinguen reflexiones adicionales debido a la 

presencia de hierro, posiblemente debido a que en estos materiales el hierro o las fases formadas 

con hierro se encuentran de forma muy dispersa. 

En el caso de los materiales MoS2 DTM, FeMoS y FeMoS DTM podría decirse que su 

carácter amorfo es más notorio que en el material MoS2, ya que, especialmente en el último, apenas 

se distinguen las reflexiones correspondientes al MoS2. No se distinguieron reflexiones asociadas 

a los óxidos de molibdeno.  
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4.2.4 Espectroscopía de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) 

Los materiales MoS2, MoS2 DTM, FeMoS y FeMoS DTM fueron estudiados por XPS para 

conocer la naturaleza química de sus componentes a nivel de superficie, además de estimar la 

proporción atómica de los mismos. En todos los materiales fueron detectados Mo, S, C y O, 

mientras que en los materiales FeMoS y FeMoS DTM adicionalmente se presenta una señal para 

Fe, lo anterior se muestra en la sección de anexos en el espectro general los cuatro materiales.  

La composición atómica a partir de los espectros generales se presenta en la Tabla 4.6. En 

todos los casos se reportaron porcentajes importantes de oxígeno, lo cual puede deberse a la 

exposición de los materiales al ambiente en el transcurso de su preparación a su caracterización, 

además del método de síntesis a partir de los precursores utilizados y la tendencia de los 

componentes de las muestras a oxidarse. Existe un incremento en el porcentaje de oxígeno 

conforme se modifica el precursor electrocatalítico, ya sea por la adición de cadenas alquílicas o 

de hierro como promotor, concordando con reportes de materiales similares [59]. Al comparar los 

materiales MoS2 DTM y FeMoS DTM con las demás muestras, cuyos precursores poseían cadenas 

alquílicas, al no incrementar significativamente la cantidad de C con respecto a la de oxígeno, pero 

sin incrementarse de manera importante el oxígeno, puede indicarse que la adición de estas cadenas 

propicia, además de la formación de especies de C-O, la formación de especies oxidadas de Mo y 

de S y en estos materiales se descarta una tendencia de un mayor contenido de carbón superficial 

al agregar carbón a los precursores, de acuerdo a la Tabla 4.6. En el caso de los materiales con 

hierro, el porcentaje de este elemento detectado en la superficie es bajo, así que además de formarse 

especies Fe-O, la presencia de hierro también propicia oxidación del Mo y S, comparando el 

porcentaje de oxígeno entre los materiales MoS2 y FeMoS. Es importante notar que la cantidad 

relativa de carbón en la superficie del material MoS2 DTM mostrada en la Tabla 4.6 es muy similar 

a la obtenida en el análisis por TGA del electrocatalizador en atmósfera de oxígeno.   

Las relaciones atómicas de S/Mo de los materiales MoS2 y MoS2 DTM son 1.60 y 1.79, lo 

cual concuerda con este tipo de materiales, siendo un valor cercano al esperado [59]. Cuando los 

materiales poseen hierro, se observa una disminución importante de la cantidad de Mo superficial, 

por lo que al obtener las relaciones S/Mo, resultan en 2.0 y 3.59 para FeMoS y FeMoS DTM, 

respectivamente, pudiendo significar que el azufre no está coordinado únicamente con Mo, al ser 
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esta relación es muy elevada. En este caso, el S también podría estar coordinado con el Fe y 

oxígeno. 

En el caso de las proporciones de hierro superficial, la relación atómica esperada Fe/Mo es 

igual a 1. Sin embargo, en los materiales FeMoS y FeMoS DTM las relaciones detectadas fueron 

de 0.38 y 0.36, respectivamente, mostrando que, a nivel superficial, existe una deficiencia de 

hierro, además de que este pudiese encontrarse coordinado con oxígeno.  

Tabla 4.6. Porcentaje atómico obtenido a partir de los espectros generales de XPS. 

Porcentaje 

atómico 
%C 1s %Mo 3d %S 2p %O 1s %Fe 2p 

MoS2 24.96 22.17 35.48 17.39 n. a. 

MoS2 DTM 17.83 16.25 29.12 36.79 n. a. 

FeMoS 29.82 8.06 16.17 42.90 3.06 

FeMoS DTM 21.21 4.32 15.55 57.28 1.54 

n. a.: no aplicable 

Para identificar los estados de oxidación de las especies presentes en la superficie de los 

materiales, se presentan los espectros de alta resolución de los elementos Mo, S, C, O, además de 

Fe en los últimos dos materiales. Fue realizada la descomposición de las especies utilizando líneas 

Gaussianas-Lorentzianas (GL30), después de la extracción de un fondo tipo Shirley. Las 

posiciones de los componentes encontrados se presentan en la Tabla 4.7. 

La descomposición de la señal de alta resolución de Mo 3d del material MoS2 (Figura 4.8(a)) 

demostró coexisten en el material las especies Mo4+, Mo5+ y Mo6+, representadas con dobletes en 

las posiciones de energía de amarre de Mo 3d5/2 de 228.98, 230.58 y 232.42 eV, respectivamente 

mientras que la señal para Mo 3d3/2 se observó con un ∆B.E. de 3.13 eV para todos los casos. Lo 

anterior indica que las fases presentes son el disulfuro, donde el Mo se encuentra con un estado de 

oxidación 4+, una especie intermedia entre el sulfuro y óxido (oxisulfurada) con una valencia de 

5+, además de estar presente el trióxido de molibdeno con una valencia de 6+, como es reportado 

para este tipo de materiales [59,102–104]. Además, en el espectro son observadas dos señales de 

contribución de S 2s en la forma S2- y S2
2- en las posiciones 226.17 y 228.69 eV, respectivamente 

[105]. En el caso del material MoS2 DTM (Figura 2.15(b)), las mismas especies de Mo fueron 
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observadas, con las posiciones de Mo 3d5/2 en 228.95, 230.27 y 232.41 eV, mostrando un ligero 

corrimiento hacia menor B.E. con respecto al material MoS2, además de observar una señal de S 

2s en 226.16 eV. En el caso de FeMoS (Figura 4.8(c), las posiciones de las señales de las distintas 

especies mencionadas aparecieron a mayor B.E., en el caso de Mo4+ localizándose en 229.02 eV 

y 232.15 eV para Mo 3d5/2 y Mo3/2, respectivamente, mientras que la posición de Mo 3d5/2 para 

Mo5+ fue observada en 230.96 eV y en 232.58 eV para Mo6+, esto podría indicar la existencia de 

modificaciones electrónicas en el molibdeno debido a la presencia de hierro y ha sido reportado 

por otros autores [69]. En la muestra FeMoS DTM (Figura 4.8(d)) el corrimiento de las especies a 

mayores valores de energía de amarre también fue observado, además de identificarse la presencia 

de un componente intermedio entre la posición de Mo5+ y Mo6+ 3d5/2 , posicionado en 232.79 eV, 

marcada con un asterisco (*). La contribución de especies con valencia intermedia se ha visto 

reportada en algunos casos, en forma de un componente [106] y en este caso puede deberse a la 

presencia de distintas especies oxisulfuradas.  

Figura 4.8. Descomposición de los espectros de alta resolución de Mo 3d. a) MoS2, b) MoS2 DTM, 

c) FeMoS, d) FeMoS DTM. 

Al comparar las especies observadas, de acuerdo con el porcentaje relativo mostrado en la 

Tabla 4.8, en los materiales MoS2, MoS2 DTM y FeMoS predomina la especie sulfurada Mo4+, 
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mientras que en el material FeMoS DTM, predomina la suma de las especies intermedias 

oxisulfuradas Mo5+ y (*). Se observa además, que la cantidad relativa de especie oxidada Mo6+ 

incrementa en los materiales que presentan hierro, incrementando en el orden ascendente: 

MoS2<MoS2 DTM<FeMoS DTM<FeMoS. 

Para las señales de S 2p, en la Figura 4.9, la descomposición mostró la presencia de tres 

dobletes con un ∆B.E. de 1.18 eV entre S 2p3/2 y S 2p1/2. La señal a menor B. E. con una posición 

de 161.73 eV para S 2p3/2 en el material MoS2 (Figura 4.9(a)), corresponde a la presencia de S2- 

[107], asociada al disulfuro de molibdeno, mientras que la señal en 162.67 eV corresponde a la 

presencia de iones S2
2-, los cuales se han asociado con puentes disulfuro, los cuales al ser sitios 

insaturados, han sido reportados como sitios altamente activos hacia la HER [108], también pueden 

asociarse a especies oxisulfuradas [104,109]. A mayores energías de amarre se observa la 

presencia de otra señal entre los valores de 168.4 a 169.6 entre los distintos materiales para S 2p3/2. 

Se observa que esta señal crece conforme se modifica el MoS2, tanto con la adición de cadenas 

alquílicas en el precursor, y potenciándose más cuando el hierro está presente, llegando a ser el 

componente mayoritario de la descomposición del material FeMoS DTM. Esta señal se asocia a 

Figura 4.9. Descomposición de la señal de alta resolución de S 2p. a) MoS2, b) MoS2 DTM, c) 

FeMoS, d) FeMoS DTM. 
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distintas especies oxisulfuradas (S-O) presentes en la muestra, lo cual concuerda con la 

descomposición de la señal de Mo. 

En el caso del carbón, éste fue detectado en todos los materiales a nivel superficial. Las 

fuentes de este elemento pueden ser la presencia de residuos del disolvente utilizado para la 

descomposición térmica, además de la adición de grupos alquílicos en los precursores, como es el 

caso de los materiales MoS2 DTM y FeMoS2 DTM. La descomposición de la señal de alta 

resolución es presentada en la Figura 4.10. En todos los casos, se observó un pico centrado en 

284.3 ± 0.1 eV, posicionándose en 284.3 eV para el material MoS2, 284.2 eV para MoS2 DTM, y 

en 284.4 eV para los materiales FeMoS y FeMoS DTM, dicho pico se extendió asimétricamente 

hasta energías de amarre cercanas a los 290 eV. La descomposición de la señal demostró que el 

componente mayoritario es el carbón grafítico C=C, posicionándose en 284.2 eV para MoS2, 284.3 

eV para MoS2 DTM y 284.4 eV para FeMoS y FeMoS DTM. Se determinó la presencia de especies 

C-O en 286.0 eV para MoS2, 285.95 para MoS2 DTM, 286.2 para FeMoS y 286.0 para FeMoS 

DTM. Además se observó un tercer componente a mayores energías, centrado en 288.3 eV para 

Figura 4.10. Descomposición de la señal de alta resolución de C 1s. a) MoS2, b) MoS2 DTM, c) 

FeMoS, d) FeMoS DTM. 
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MoS2, 288.2 eV para MoS2 DTM, y 288.5 eV para FeMoS y FeMoS DTM, posiblemente debido 

a la presencia de especies carbonílicas [110]. 

La señal de Fe 2p, mostrada en la Figura 4.11 fue analizada en los materiales FeMoS y 

FeMoS DTM. En el primero, la descomposición mostró una señal centrada en 711.2 eV para Fe 

2p3/2, con un ∆B.E. de 13.6 eV para Fe 2p1/2. Las señales fueron atribuidas a la presencia de 

especies de Fe+2, formando especies oxisulfuradas, FeSxOy.  La otra señal detectada se posicionó 

en 714.9 eV, posiblemente debido  a la presencia de especies Fe3+-SO4
-2

, relacionadas con el anión 

[109,111]. Adicionalmente, fue visible un pico satélite posicionado en 719.3 eV, como es 

reportado para la presencia de Fe 3+ [112]. En el caso del material FeMoS DTM se observaron las 

mismas señales en la descomposición, sin embargo existe un corrimiento de los picos hacia 

mayores energías en comparación con el material FeMoS, como se muestra en la Tabla 4.7, 

indicando modificaciones electrónicas en el Fe presente en el material con respecto a la muestra 

FeMoS [113]. 

Figura 4.11. Descomposición de la señal de Fe 2p de los materiales preparados a) FeMoS, b) 

FeMoS DTM. 
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Las señales de O 1s se encontraron centradas en 531.6, 531.4, 531.5 y 531.6 eV para los 

materiales MoS2, MoS2 DTM, FeMoS y FeMoS DTM, respectivamente. Su descomposición, 

mostrada en la Figura 4.12 dio lugar a un componente principal, centrado en 531.59 eV MoS2 

531.1 eV para MoS2 DTM y 531.6 eV para los materiales FeMoS y FeMoS DTM, pudiendo 

atribuirse a la presencia de especies Mo-O, Fe-O, C-O, S-O [114]. Además de los dos componentes 

mencionados, se localizó un componente a menores energías, centrado en 530.14 eV, el cual puede 

ser atribuido a la presencia de especies oxidadas de hierro [115] en los materiales FeMoS y FeMoS 

DTM. Por último, el componente a energías alrededor de 533 eV puede deberse a las especies de 

carbón oxidadas [116]. 

Figura 4.12. Descomposición de la señal de alta resolución de O 1s. a) MoS2, b) MoS2 DTM, 

c)FeMoS, d) FeMoS DTM. 
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 Tabla. 4.7. Posiciones observadas para las especies determinadas a partir de la descomposición 

de las ventanas de alta resolución. 

Señal 
MoS2 

B. E. (eV) 

MoS2 DTM 

B. E. (eV) 

FeMoS 

B. E. (eV) 

FeMoS DTM 

B. E. (eV) 

Mo4+, Mo 3d5/2  228.98 228.95 229.02 229.02 

Mo5+ Mo 3d5/2  230.58 230.37 230.96 231.60 

Mo6+ Mo 3d5/2  232.42 232.41 232.58 233.14 

Mo intermedio n. a. n. a. n. a. 232.79 

S2- 2s 226.17 226.19 226.20 226.13 

S22-2s 228.69 228.79 n.a  n.a. 

S2- S 2p3/2 161.73 161.77 161.89 161.95 

S22- S 2p3/2 162.67 163.07 163.75 n. a.  

S-O S 2p3/2 168.41 168.35 168.55 168.55 

C=C C 1s  284.21 284.27 284.37 284.41 

C-O C 1s 286.00 285.95 286.16 285.98 

C=O C 1s 288.35 288.22 288.47 288.47 

O 1s 530.51 531.10 530.25 530.70 

 O 1s  531.59 532.04 531.63 631.63 

 533.13 533.31 533.63 532.87 

Fe2+ 2p3/2 n. a.  n. a. 711.18 712.48 

Fe3+ 2p3/2 n. a. n. a. 714.90 716.17 

Sat. n. a. n. a. 719.35 719.92 

n.a.= no aplicable 
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Tabla 4.8. Porcentaje atómico de las especies encontradas en el análisis de descomposición de 

las señales de alta resolución   

Especie MoS2 MoS2 DTM FeMoS FeMoS DTM 

Mo 

(%at.) 

4+ 90.77 84.20 67.45 36.93 

5+ 3.47 6.04 6.02 20.47 

6+ 5.76 6.02 26.53 15.6 

Intermedio n. a. n. a. n. a. 19.56 

S 

(%at.) 

S2- 81.61 69.36 53.49 16.15 

S2
2- 14.19 7.62 6.51 n. a. 

S-O 4.20 23.02 40.00 83.86 

Fe 

(%at.) 

2+ n. a. n. a. 78.69 77.60 

3+ n. a. n. a. 21.31 22.40 

C 

(%at.) 

C=C 72.37 72.67 79.77 70.59 

C-O 14.80 15.64 11.24 19.47 

C=O 12.83 11.76 8.98 9.94 
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4.3 Estudios electroquímicos 

4.3.1 Electroquímica de superficie 

Con el fin de estudiar electrocatalíticamente una superficie electroquímica limpia y estable, 

los materiales preparados fueron tratados con voltametría cíclica, limitando el rango de potencial 

en valores donde no se presentan cambios importantes en la superficie. En la Figura 4.13 se 

muestran las curvas de voltametría cíclica obtenidas después de la estabilización electroquímica 

de la superficie con una ventana de potencial de 0.1 hasta 0.75 V (RHE) en una solución de H2SO4 

0.5 M como electrolito. Adicionalmente, en los materiales en los que estaba presente el hierro en 

su preparación, se realizó una activación de superficie limitándose en 0.65 V (RHE) para conocer 

si existía algún efecto en la superficie que afectara su actividad electrocatalítica, basándose en el 

diagrama de Pourbaix mostrado en los anexos.  

Las curvas de electroquímica de superficie obtenidas después de la activación, mostradas 

en la 4.13a contrastan los cambios entre los materiales MoS2 y FeMoS con las dos activaciones 

mencionadas, mientras que las Figuras 4.13b-4.13d se presentan agrupadas según los sustituyentes 

alquílicos utilizados en la preparación de sus precursores. En el caso del MoS2 (4.13a, curva negra) 

no se presentan picos distintivos de corriente farádica en las regiones de oxidación ni reducción. 

Lo mismo sucede con el material FeMoS (4.13a, curva violeta), solo se observa un aumento en la 

onda de la región de potencial de oxidación límite, comparando la activación hasta 0.65 V (línea 

punteada) y luego a 0.75 V (línea sólida), posiblemente debiéndose al paso de la especie Fe2+ a 

Fe3+, basado en el diagrama de Pourbaix de los anexos.  

Al comparar la superficie del MoS2 con el MoS2 HTM (Figura 4.13b) se observa una 

disminución de la corriente capacitiva para el segundo material dentro del rango de potencial 

estudiado, sin modificar la forma de la curva. En el material FeMoS HTM se observa una onda 

centrada alrededor de 0.55 V(RHE) en la región de reducción que no se observa en las curvas de 

los demás materiales, posiblemente debido a la presencia de hierro en el material. La Figura 4.13c 

muestra la comparación del MoS2 con el material MoS2 OTM, observándose un efecto contrario 

al del MoS2 HTM, incrementando la corriente capacitiva. En material FeMoS OTM la corriente 

capacitiva disminuye con respecto al MoS2 OTM, pero permanece mayor que el MoS2. Además, 

se observan algunas ondas en el rango de 0.3 a 0.6 V(RHE) que no están presentes en los otros dos 

materiales, posiblemente debido a la presencia de especies de hierro. Por último, en la Figura 4.13d 
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se compara al MoS2 con MoS2 DTM, en donde también se ve un aumento de la corriente capacitiva 

y al pasar al material FeMoS DTM vuelve a disminuir, como se observó en los materiales de la 

Figura 4.13c. En este caso también se estudiaron los dos rangos de potencial para la activación 

mencionados para el material FeMoS. El efecto en la HER se discute en 4.3.3. En la curva con 

activación a 0.75 V (RHE) se observa una onda similar a la del material FeMoS HTM, en respuesta 

a un pico más pronunciado en la región de oxidación que inicia en 0.5 V, alcanzando una densidad 

de corriente de cerca de 2 mA/cm2, pudiendo estar asociado a la oxidación del Fe en la superficie 

del material, como se ha mencionado. Además, se observan dos ondas en la región de oxidación 

centradas aproximadamente en 0.25 y 0.6 V, posiblemente debido a la reducción de especies de 

hierro en la superficie correspondientes al potencial de límite de oxidación. Es importante notar 

que la superficie de todos los materiales es diferente al material de referencia MoS2, comprobando 

que se obtienen materiales con características diferentes a partir de la modificación del precursor. 

 

 

 

 

 

Figura 4.13. Voltamogramas cíclicos de los electrocatalizadores obtenidos en H2SO4 0.5 

M degasificado con con N2(g) con una velocidad de barrido de 50 mV/s. 
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4.3.2 Estudio de la reacción de evolución de hidrógeno en medio ácido  

El efecto de la adición de cadenas alquílicas en el precursor y posteriormente la adición de 

hierro en la HER se comparan en las Figuras 4.14a a 4.14d. Mientras que en la Tabla 4.9 se 

presentan los valores de sobrepotencial para alcanzar una densidad de corriente de 10 mA/cm2 en 

la HER (ŋ @ 10 mA/cm2), el resultado de pendiente de Tafel obtenido a partir de los gráficos 

mostrados en la Figura 4.14 y el valor de la densidad de corriente de intercambio (jo), como 

indicadores de la actividad electrocatalítica hacia la HER. 

Además, en la Figura 4.14 se agregó el resultado de la medición de la actividad del carbón 

vítreo (GC, del inglés glassy carbon) como referencia ya que los materiales fueron depositados 

sobre éste. Para el GC se observa una actividad limitada hacia la HER al verse retardado el inicio 

de la reacción y densidad de corriente baja con un sobrepotencial de 450 mV, sin embargo se 

Figura 4.14. Curvas de polarización de la HER de los materiales preparados, obtenidas en 0.5 M 

saturado con H2 con una velocidad de barrido de 2 mV/s y una velocidad de rotación de 1600 rpm 

utilizando un RDE. 
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comprueba que los resultados mostrados con las demás curvas se deben únicamente a las 

propiedades de los materiales indicados, ya que todas las curvas difieren a ésta. También en la 

Figura se demuestra que el material de referencia MoS2 sintetizado por el método indicado es 

activo hacia la HER, sin embargo posee una densidad de corriente de intercambio baja en 

comparación con los materiales medidos, además de una pendiente de Tafel relativamente alta, 

ambos datos mostrados en la Tabla 4.9. En el caso del material MoS2 HTM, mostrado en la Figura 

4.14b no se observa un efecto positivo en la curva de HER en comparación con el MoS2, 

reflejándose en el valor de ŋ @ 10 mA/cm2, a su vez, no se observa una mejora en el material 

promovido FeMoS HTM, con respecto al MoS2 corroborado con la curva y los valores en la tabla. 

Estos fenómenos pueden tener origen en cierta inestabilidad de los productos de síntesis cuando 

se usó el precursor ATM HTM, ya que se observaron además al momento de preparar las tintas 

electrocatalíticas cambios en la coloración de la mezcla de disolventes utilizados, aún después de 

darle un tratamiento térmico al material. Además para este material, se observaron pérdidas muy 

elevadas de masa en el análisis termogravimétrico comparado a lo esperado, indicando que el 

material obtenido no era estable. 

La Figura 4.14b muestra que sí existe un efecto positivo de los materiales MoS2 OTM y 

FeMoS OTM con respecto al MoS2, sin embargo, el material con menor sobrepotencial para el 

inicio de reacción es FeMoS en este caso, además de tener una mayor j0 y menor pendiente de 

Tafel. A pesar de lo anterior, el material FeMoS OTM muestra un efecto positivo al compararse 

con MoS2 OTM, indicando que sí existe un efecto de promotor electrocatalítico por parte del 

hierro.  

En la Figura 4.14c en donde se comparan MoS2 DTM y FeMoS DTM con MoS2 se 

demuestra también que existe un efecto positivo en el material al contar con cadenas alquílicas en 

el precursor electrocatalítico al compararlo con el MoS2, y además este material también se ve 

promovido por el hierro. Al comparar FeMoS y FeMoS DTM se observa que el potencial de inicio 

de reacción es muy similar, además del sobrepotencial a los 10 mA/cm2, como se muestra en la 

tabla, sin embargo, conforme se avanza en el sobrepotencial, el material FeMoS DTM genera 

mayores corrientes para la HER, lo cual es posiblemente a una mejor distribución de sitios activos 

ocasionada por la porosidad y área superficial lograda en los materiales, ya que de los materiales 

promovidos, éste es el que cuenta con mayor área superficial y volumen total de poro, como se 
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mostró con el análisis por fisisorción. En el caso de FeMoS DTM, se observaron efectos 

importantes en XPS, lo que pudo contribuir a este resultado.  

Si se comparan los resultados de los materiales preparados a partir de precursores con 

cadenas alquílicas, se observa que son diferentes entre sí, indicando que cambian sus propiedades 

con respecto a la longitud de los sustituyentes alquilo presentes en los precursores. En esta 

comparación, los mejores resultados son obtenidos por el material MoS2 DTM. Esto puede 

relacionarse con los resultados del análisis por fisisorción, ya que el material MoS2 DTM es el que 

posee mayor área superficial y volumen total de poro, pudiendo presentar una mayor dispersión 

de las capas de MoS2, generando una mayor cantidad de sitios activos, lo cual a su vez podría estar 

relacionado a que al tener cadenas alquílicas más largas en el MoS2 DTM, la carga de carbón en 

el precursor era mayor y al momento de realizar la descomposición, éste salió de la estructura 

dejando una mayor cantidad de poros en los materiales, favoreciendo al área superficial disponible 

para la reacción. Se puede hablar de un efecto de sinergia entre el método de síntesis a partir de 

precursores con cadenas alquílicas y la presencia de hierro en el caso de los materiales donde se 

uso ATM DTM ya que se obtuvieron mejores resultados al compararlos con el material donde se 

partió únicamente de ATM. El hecho de que el material FeMoS presente buenos resultados está 

relacionado con un fenómeno electrónico inducido en el Mo por su presencia, como se comprobó 

con los resultados de XPS, indicando que el hierro es un metal promotor en la HER para el MoS2. 

Por último, en la Figura 4.14d se comparan los materiales más activos de cada grupo, 

además de la comparación con un material comercial de referencia, el 20% Pt en masa soportado 

en carbón Vulcan®. Corroborando que, de los materiales sintetizados, el más activo es FeMoS 

DTM, a pesar de no superar al Pt/C en su actividad. 

La representación semilogarítmica para la obtención de las pendientes de Tafel de los 

materiales estudiados se presenta en la Figura 4.15, acompañadas con el valor de su pendiente. En 

la Figura 4.15a se comparan los sulfuros obtenidos a partir de tiomolibdatos modificados, y en la 

Figura 4.15b se presenta el material Pt/C. Los valores obtenidos en los materiales con mejores 

resultados para la HER se encuentran en un rango de -93 a -135 mV/dec, siendo cercanos a los 

120 mV /dec, indicando que el paso determinante de la velocidad es la etapa de Volmer [117]. Este 

dato difiere con los materiales MoS2 HTM, aumentando hasta -413 mV/dec, demostrando no ser 

un material muy activo al igual que material FeMoS2 HTM con  -177 mV/dec. También el valor 
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se desvía para el MoS2, con un valor de -160 mV/dec. Como se había demostrado en la Figura 

4.15b, el material más activo es el Pt/C, confirmándose con una pendiente de Tafel de -37 mV/dec. 

Figura 4.15. Gráficos de Tafel de los materiales estudiados. a) sulfuros de molibdeno obtenidos a 

partir de tiomolibdatos de alquiltrimetilamonio y sus modificaciones con hierro (colores 

corresponden a Figura 5.9). b) 20% Pt/C Sigma-Aldrich. Las líneas punteadas corresponden a la 

recta producto del ajuste lineal.  

Tabla 4.9. Resultados electrocatalíticos de los sulfuros preparados para la HER. 

Material 
ŋ @ 10 
mA/cm2 

Pendiente de Tafel 
(mV/dec) 

Densidad de corriente de 
intercambio (jo) (mA/cm2) 

MoS2 0.32 -160 0.008 
MoS2 HTM n. a. -413  0.023 
MoS2 OTM 0.31 -116 0.026 
MoS2 DTM 0.28 -135 0.075 

FeMoS 0.20 -101 0.122 
FeMoS HTM 0.36 -177 0.0103 
FeMoS OTM 0.28 -100 0.037 
FeMoS DTM 0.19 -93 0.180 

20% Pt/C Sigma  0.04 -37 1.067 
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Figura 4.16. Comparación de la curva de polarización de HER para FeMoS y FeMoS DTM 

extendida a corrientes más altas.  

Aparentemente la actividad electrocatalítica hacia la HER para los materiales FeMoS y 

FeMoS DTM son similares en la Figura 4.15c, donde se puede observar que la primera región 

(hasta una j de aproximadamente 10 mA/cm2) de la curva de HER de los estos se traslapan. Sin 

embargo, al continuar el barrido de potencial y alcanzar mayores densidades de corriente, la curva 

de FeMoS DTM requiere menores sobrepotenciales para densidades de corriente más altas, como 

se observa en la Figura 4.16. Esto podría significar que existe una mayor densidad de sitios activos 

que en FeMoS, a su vez logrando un efecto de sinergia.  
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4.3.3 Evolución de la superficie electroquímica y relación con la HER 

La estabilidad de la superficie de los materiales fue estudiada a profundidad con la 

intención de identificar a las especies disponibles en la misma por el efecto de potencial. Esto se 

llevó a cabo modificando el límite superior de potencial en barridos de voltametría cíclica, con 

base en el diagrama de Pourbaix de MoS2 en presencia de agua (mostrado en anexos). Los 

experimentos consistieron en barrer la superficie con voltametría cíclica, inicialmente 20 ciclos en 

un rango de 0.1 V a 0.65 V (RHE) y subsecuentemente una medición de la HER. Posteriormente, 

el potencial de límite superior fue aumentado en 50 mV, acompañado con su medición 

electrocatalítica de HER y así consecutivamente hasta observar la desactivación del material hacia 

la HER.  

En la Figura 4.17 se presentan las curvas de voltametría cíclica mencionadas para los 

materiales MoS2 (a), MoS2 DTM (b), FeMoS (c) y FeMoS DTM (d). En todos los casos, conforme 

se amplía el rango de potencial hacia potenciales más positivos, aumenta la onda de oxidación del 

límite hasta un punto máximo, y a partir de cierto valor de potencial dicha onda disminuye. Este 

efecto se esquematiza y compara entre materiales en la Figura 4.18, en donde se grafica la densidad 

de corriente máxima alcanzada con respecto al potencial de límite superior. Aquí se observa con 

facilidad el efecto del hierro en la superficie de los materiales, ya que los materiales con hierro 

alcanzaron mayores densidades de corriente de oxidación con respecto a los que no lo presentan, 

debido a la oxidación de estas especies además de las del MoS2. También, en dicha Figura, se 

observa que el límite de potencial de oxidación donde se presenta la densidad de corriente máxima 

alcanzada coincide para los materiales con hierro, siendo 0.85 V (RHE), mientras que los 

materiales sin hierro también coinciden entre sí, con una densidad de corriente máxima cuando el 

potencial se limita en 0.95 V (RHE). Después de los potenciales mencionados, la densidad de 

corriente de la onda de oxidación disminuye, lo cual indica que la superficie del material ha sido 

modificada posiblemente debido a un efecto de pasivación, debido a la corrosión del molibdeno y 

en presencia de azufre y el hierro, siguiendo los procesos en los diagramas de Pourbaix incluidos 

en los anexos. En este diagrama, en el pH de trabajo (0.3 para H2SO4 0.5 M) se puede observar 

que la especie MoS2 es estable en un rango de potencial de aproximadamente -0.02 hasta 0.3 V vs 

(SHE) (el valor de 0 V en potencial SHE vs RHE= 0.018 para H2SO4 0.5 M), pasando después a 

ser más estable la especie MoO2
+ en un rango de aproximadamente 0.3 V hasta cerca de 0.95 V y 

a partir de potenciales más positivos, la especie más estable es HMoO4
-, coincidiendo esta región 
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con la disminución de corriente de oxidación en los materiales MoS2 y MoS2 DTM. Lo anterior 

indica que el estado de oxidación del molibdeno en el potencial de trabajo pasa de 4+, 5+ y 6+, en 

las regiones mencionadas, respectivamente.  

El efecto de la activación de la superficie se ve claramente reflejado en el desempeño de la 

HER en los materiales estudiados. Esto puede observarse en la Tabla 4.10, con los datos obtenidos 

a partir de las curvas de polarización de HER de los materiales estudiados (mostradas en anexos) 

correspondientes a las ventanas de activación correspondientes a la Figura 4.17, además en la Tabla 

4.11 se presentan los valores de pendientes de Tafel de las curvas medidas. Se observa que el 

indicador de sobrepotencial a 10 mA/cm2 no varía mucho en las curvas obtenidas con los límites 

de activación de superficie hasta 0. 75 V (RHE) de manera general. 

 

 Figura 4.17. Curvas de voltametría cíclica con distintos límites superiores de potencial. a) MoS2, 

b) MoS2 DTM c) FeMoS y d) FeMoS DTM. 
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En los casos específicos, por el ejemplo en el material MoS2 se observa una diferencia de 

16 mV al activar limitando en 0.65 y 0.70, aunque según el diagrama de Pourbaix, las especies 

estables propuestas son las mismas. En este material, empieza a haber cambios notorios en el 

sobrepotencial a partir de la activación limitada a 0.90 V, acercándose a donde la especie más 

estable del Mo es una especie oxidada a Mo6+. La misma tendencia ocurre con el material MoS2 

DTM, observándose que el carbón presente en el precursor muestra no influencia las especies de 

molibdeno presentes, sin embargo, el sobrepotencial es menor en todos los casos al compararse 

con el MoS2, demostrando el efecto positivo para la HER de partir de un precursor con cadenas 

alquílicas.  

 

 

 

 

 

Figura 4.18. Densidad de corriente máxima de la onda de oxidación en la activación de la 

superficie con respecto al potencial del límite superior. 

FeMoS 

FeMoS DTM 
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Tabla 4.10. Sobrepotencial (ŋ) necesario para alcanzar una densidad de corriente de 10 mA/cm2 

después de los distintos tratamientos electroquímicos de la superficie. 

Límite superior 

de activación (V 

vs. RHE) 

ŋ@ 10 mA/cm2 

MoS2 MoS2 DTM FeMoS FeMoS DTM 

0.65 -- -- 0.20 0.18 

0.70 0.32 0.26 0.19 0.18 

0.75 0.32 0.26 0.19 0.18 

0.80 0.32 0.26 0.19 0.20 

0.85 0.32 0.27 0.20 0.22 

0.90 0.34 0.28 0.21 0.29 

0.95 
8.67 mA/cm2 @ 

0.383 V (RHE) 

0.336 9.45 mA/cm2 

@0.38 V 

5.500 mA/cm2 

@ 0.388 

1.00 

4.703 mA/cm2 

@ 0.390 V 

(RHE) 

6.470 mA/cm2 

@ 0.385 V 

(RHE) 

4 mA/cm2 @ 

0.39 V 

2.000 mA/cm2 

@ 0.39 V (RHE) 

1.05 

2.580 mA/cm2 

@ 0.393 V 

(RHE) 

3.540 @ 0.385 

V (RHE) 

-- -- 

 

Cuando el hierro está presente en la síntesis de los materiales, el cambio en el 

sobrepotencial con las distintas activaciones es notorio a partir de la activación hasta 0.80 V, pero 

es más evidente a partir de los 0.90 V. Según el diagrama de Pourbaix del hierro (sección de 

anexos), éste es estable en un estado de oxidación 2+ en un rango de potencial de -0.60 V hasta 

aproximadamente 0.78 V vs SHE, lo cual equivaldría a alrededor de -0.582 a 0.798 V vs. RHE en 

el sistema de trabajo; a potenciales más positivos de éste, la especie estable es Fe3+, por lo que a 

esta especie se le designaría una menor actividad hacia la HER, correspondiendo a los datos 

obtenidos. 

Con los resultados obtenidos puede notarse que las especies que predominan cuando la 

actividad electrocatalítica hacia la HER es mayor son las especies de Mo4+, Mo5+ y Fe2+. Estas 
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especies fueron detectadas en los materiales en los estudios por XPS, sin embargo, es importante 

remarcar que las condiciones en las que se realizaron dichos estudios son distintas a las condiciones 

de trabajo dentro de la celda, ya que en las condiciones de la celda influyen el pH y el potencial de 

trabajo, pudiendo obtener un mejor acercamiento a las especies superficiales que influyen en la 

HER. 

Tabla 4.11. Pendientes de Tafel correspondientes al estudio de evolución de la superficie. 

Límite superior 

de activación  

(V vs. RHE) 

Pendiente de Tafel (mV/dec) 

MoS2 MoS2 DTM FeMoS FeMoS DTM 

0.65 -185 -- -98 -113 

0.70 -152 -- -94 -97 

0.75 -160 -133 -101 -93 

0.80 -164 -135 -104 -114 

0.85 -169 -152 -125 -146 

0.90 -185 -170 -155 -171 

0.95 -219 -213 -251 -240 

1.00 -304 -282 -815 -774 

1.05 -598 -498 -- -- 
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5.  Conclusiones y perspectivas 

La descomposición térmica de tiomolibdatos de alquiltrimetilamonio produce sulfuros de 

molibdeno con características de materiales pobremente cristalinos, y con distinta naturaleza según 

los sustituyentes alquilo utilizados, esto se observó a partir de la caracterización de los materiales 

siguiendo las diversas técnicas mencionadas. Además, estudios electrocatalíticos preliminares 

confirmaron que los materiales obtenidos a partir de los distintos precursores son diferentes entre 

sí, ya que la electroquímica de su superficie y su actividad hacia la HER es distinta. 

Se demostró que existe una tendencia en el área superficial de los materiales, en la que ésta 

aumenta conforme aumenta la cantidad de carbón en los precursores utilizados. Esto es, debido a 

que la descomposición térmica de dichos compuestos origina sistemas porosos más desarrollados. 

Sin embargo, no se observó una tendencia a una mayor cantidad de carbón presente en los 

electrocatalizadores con respecto a la cantidad de carbón en los precursores, según los estudios de 

TGA y las proporciones atómicas relativas de la superficie obtenidas por XPS. Esto podría ser 

estudiado a fondo utilizando otras técnicas.  

Se observó un efecto positivo en la HER en los materiales obtenidos a partir de los 

tiomolibdatos de octiltrimetilamonio y deciltrimetilamonio con respecto al MoS2, lo cual a su vez 

se relacionó con mayores áreas superficiales y volúmenes de poro, además de una importante 

dispersión, corroborada con la técnica de XRD. El sulfuro obtenido a partir del tiomolibdato de 

hexiltrimetilamonio, presentó inestabilidad y actividad electrocatalítica baja, posiblemente debido 

a una descomposición térmica incompleta. 

 Entre los sulfuros obtenidos de los tiomolibdatos de alquiltrimetilamonio, la mejor actividad 

electrocatalítica se atribuyó al MoS2 DTM, debido a la dispersión lograda en la descomposición 

térmica, propiciando una mayor densidad de sitios activos. 

Todos los materiales preparados presentaron carbón en la superficie, incluso el MoS2 sin la 

adición de cadenas alquílicas en su precursor, indicando que este proviene de dos fuentes: el 

disolvente utilizado (decalina) y residuos de las cadenas alquílicas, esto fue comprobado con el 

análisis por XPS. Es importante mencionar que no se observó la presencia de carburos en la 

superficie por la técnica.  
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Existe un notable efecto promotor del hierro en la actividad hacia la HER en el MoS2, además 

de presentarse un fenómeno de sinergia al agregar Fe a los materiales MoS2 OTM y MoS2 DTM, 

logrando modificar la energía de los sitios activos hacia valores más favorables a través de 

fenómenos electrónicos y la dispersión de sitios activos, como era esperado. El hierro en los 

materiales MoS2 y MoS2 DTM está presente en la forma de Fe2+ y Fe3+, encontrándose coordinado 

con azufre y oxígeno, además de afectar al Mo. En el material FeMoS2 DTM se observó un 

desplazamiento a mayor energía de las señales de hierro en los estudios de XPS, en comparación 

con FeMoS, indicando que posiblemente en el primero, la interacción con el sulfuro se logró a una 

mayor extensión. 

De los materiales promovidos, la mayor actividad electrocatalítica hacia la HER fue 

atribuida al FeMoS DTM, logrando obtener mayores densidades de corriente de HER con respecto 

al sobrepotencial y fue el material con mayor densidad de corriente de intercambio de los 

materiales preparados. En este material fue notable la presencia de la especie de Mo5+, 

correspondiente a especies oxisulfuradas, además de especies de valencia intermedia, menor a 6+, 

por lo que estas especies oxisulfuradas y la modificación del hierro son los responsables de la 

mejora de la actividad electrocatalítica.  

Los resultados obtenidos indican que la exploración de sulfuros a partir de la descomposición 

térmica de distintos tiomolibdatos de alquiltrimetilamonio a los estudiados en este trabajo, podría 

generar resultados interesantes en reacciones electrocatalíticas, además de poderse estudiar con 

mayor profundidad el efecto en sus estructuras, el efecto promotor del hierro y el origen del efecto 

sinergia. Otro punto importante para desarrollar en investigaciones futuras sería la obtención de 

estos materiales por métodos de síntesis con condiciones más suaves.  
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6.2 Resultados obtenidos en estancia de investigación: síntesis, caracterización y estudio 

electroquímico de paladio modificado con selenio 

Como parte de una estancia de investigación en la Universidad de Poitiers con la guía del 

Dr. Prof. Nicolás Alonso Vante se incluye en siguiente capítulo anexo. 

6.2.1 Antecedentes 

6.2.1.1 Calcogenuros de metales nobles  

Comúnmente, cuando se realizan estudios electrocatalíticos involucrando compuestos 

calcogenuros, estos están enfocados en los dicalcogenuros de metales de transición, como el MoS2. 

Sin embargo, el estudio de calcogenuros de otros grupos de metales de transición también ha sido 

importante, por ejemplo, en los calcogenuros de metales de grupo 10 (Pd, Pt) la energía de ligadura 

de los orbitales de valencia -d de los metales es muy cercana a la de los orbitales -p de los 

calcógenos, fomentando una mayor hibridación entre los orbitales en comparación a elementos de 

los grupos 4-9 de la tabla periódica. Los calcogenuros de Pt han sido el ejemplo en el estudio de 

las propiedades electrónicas de los compuestos de metales de este grupo, por ejemplo, se ha 

determinado que el PtS2 es un semiconductor, mientras el PTe2 presenta carácter metálico y el 

PtSe2 presenta un carácter semimetálico, de manera que al sustituir los átomos de un elemento 

calcógeno por otro calcógeno se obtienen variaciones electrónicas importantes [1]. Se ha 

demostrado que al coordinar el Pt con diferentes calcógenos (S, Se y Te) y obtener las fases PtS2 

PtSe2 y PtTe2, sus propiedades hacia la HER no son potencializadas en electrolito ácido en 

comparación al centro metálico por sí solo, sin embargo se han realizado estudios interesantes para 

comparar la actividad en función del calcógeno, en donde, en el caso del platino, la energía de 

adsorción en los sitios de borde aumenta conforme se avanza de manera descendiente en la tabla 

periódica en el grupo de los calcógenos, de manera que el hidrógeno se adsorbe con mayor fuerza 

en el PtS2, después en el PtSe2 y por último en el PtTe2. 

Tomando esto en cuenta, el PtS2 sería el mejor catalizador para la HER entre los 

calcogenuros mencionados, sin embargo, existen más factores que hay que tomar en cuenta, como 

la conductividad, la cual aumenta con el calcogenuro de manera descendente en la tabla periódica, 

la conductividad entre las capas, la cual está en función del traslape de orbitales entre el metal y el 

calcógeno, además del número de sitios activos, por lo que es útil obtener una relación entre sitios 

basales y sitios de borde [1]. Se ha explorado el uso de los calcogenuros de platino en otras 
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reacciones electrocatalíticas, por ejemplo, en la ORR, se ha demostrado que la presencia de S y Se 

con el Pt, favorece a la selectividad de la reacción en la presencia de metanol en medio ácido [2–

4], sin embargo, en estos trabajos se ha encontrado que el calcógeno se coordina con la superficie 

del metal, utilizando un método de síntesis en medio acuoso a temperatura ambiente, obteniendo 

un efecto de decorado, en lugar de obtener el calcogenuro correspondiente. En el caso de 

calcogenuros de otro metal noble, el Ru, obtenidos a partir de la descomposición de carbonilos con 

presencia del calcógeno [5], logrando la coordinación del calcógeno con la superficie del centro 

metálico se ha visto un efecto positivo en la ORR en medio ácido al coordinarse con selenio y 

azufre [6] de manera que se inhibe o retarda su oxidación, además de presentar al igual selectividad 

en la presencia de metanol. Algunos calcogenuros de paladio también han sido estudiados como 

electrocatalizadores, principalmente en las reacciones de ORR y HER, reportando una variada 

cantidad de fases cristalinas, además de un efecto de coordinación sin modificar la estructura 

cristalina del Pd, encontrando que al igual que en el Ru, el calcógeno retrasa la oxidación del metal,  

y en el caso del Se, mejora su actividad hacia la ORR en medio ácido [7].  
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6.2.1.2 La electroquímica de superficie del paladio  

El paladio, a diferencia de los demás metales del grupo del platino, tiene la capacidad de 

absorber hidrógeno en su estructura, en condiciones electroquímicas y en estado gaseoso. 

Electroquímicamente, la absorción ocurre en la región de potencial donde el fenómeno UPD (del 

inglés underpotential deposition) de hidrógeno se lleva cabo, siendo este el rango de potencial 

donde es además adsorbido hidrógeno por debajo de su potencial estándar (mostrado en Figura 

6.1). También puede llevarse a cabo la absorción de hidrógeno al estudiar el rango de potencial 

donde se lleva a cabo la HER. La desorción del hidrógeno absorbido se lleva a cabo a potenciales 

más positivos que el potencial de partida de reacción de la HER, por lo que al realizar barridos de 

voltametría cíclica de la superficie, una parte considerable de la de corriente anódica en la región 

del hidrógeno está asociada con la desorción del hidrógeno absorbido, además de los procesos 

normales de la superficie como la adsorción de aniones y la oxidación de la superficie, haciendo 

complicada la diferenciación de estos procesos. Además, se ha reportado que ese proceso se lleva 

a cabo de manera más pronunciada en electrolitos alcalinos en ácidos [8].   

Figura 6.1. Voltamograma cíclico de la superficie de paladio policristalino, mostrando los 

procesos de adsorción y absorción de H. En la región de potenciales bajos, se muestran distintos 

potenciales límite, en donde gradualmente se muestran los procesos [8]. 

Se ha reportado, además, que los óxidos de paladio también son de importancia en procesos 

electrocatalíticos, ya sea como catalizadores, o como inhibidores de algunos procesos, como la 
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ORR y la electro-oxidación de CO en la superficie de paladio. Dichos procesos se ven afectados 

por los electrolitos en los que se desarrollan, ya que existe la adsorción de especies iónicas que no 

siempre son sólo especies espectadoras.   

Como se ha mencionado, la adsorción reversible de hidrógeno a potenciales más positivos 

que donde ocurre la HER, es un fenómeno de importancia en algunos metales nobles, como el Pt, 

Rh, Ir y Pd. Este proceso comúnmente es utilizado para el cálculo del área superficial real, o el 

área electroquímicamente activa (ECSA, del inglés electrochemically active surface area), es 

decir, una medida de la disponibilidad de sitios en la superficie para que puedan llevarse a cabo 

procesos electroquímicos, sin embargo, en el paladio, al ocurrir también el fenómeno de absorción, 

resulta complicado realizar dicho estudio.  En su lugar, para la determinación del ECSA en el 

paladio, comúnmente se sigue el método de la reducción de óxidos de la superficie, tomando en 

cuenta que ocurre la adsorción de oxígeno en regiones de potencial más negativas que el potencial 

de partida de la OER. Este análisis se realiza variando el potencial límite de oxidación al realizar 

barridos de voltametría cíclica. De manera que después de activar la superficie, pueden realizarse 

ciclos consecutivos aumentando gradualmente el potencial límite de oxidación en intervalos de 50 

mV, como se muestra en la Figura 6.2. Posteriormente se realiza la integración de la región de 

formación de óxidos superficiales, tomando como línea base la región de la capacitancia de la 

doble capa y se realiza un gráfico de potencial límite vs. Carga en mC, como es mostrado en el 

inserto de la Figura 6.2. En la región del gráfico donde ocurre un cambio de pendiente, se considera 

la adsorción de una monocapa completa de oxígeno, siendo el potencial para el Pd cercano a 1.45 

V vs. RHE, se extrapola el punto a la carga y este valor es comparado con 434 µC/cm2, obtenido 

a partir de la densidad de átomos de O.  
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Figura 6.2. Voltamogramas cíclicos de la superficie de una lámina de paladio con variaciones en 

el potencial límite de oxidación. En el gráfico insertado (b) se presenta el gráfico de la carga 

obtenida a partir de la integración de la región vs. El potencial límite.  Electrolito utilizado: H2SO4 

0.5 M. Figura obtenida de [9]. 
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6.2.1.3 El paladio como electrocatalizador  

El paladio ha sido utilizado como electrocatalizador en distintas reacciones, destacando por 

tener la segunda mejor actividad electrocatalítica de un metal puro para la ORR y HOR en medio 

ácido, sólo después del platino, sin embargo, ésta sigue siendo hasta cinco veces menor [10]. 

Históricamente el platino ha tenido mayores costos que el paladio, por lo que se pensaba como una 

alternativa a mejor costo para aplicaciones en electrocatálisis, sin embargo, debido a la alta 

demanda en los últimos años, su precio se ha elevado considerablemente. Aun así, la abundancia 

relativa en el planeta es mayor para el paladio que para el platino, por lo que sigue considerado 

como una posible alternativa a los electrocatalizadores basados en platino. Aunado a eso, el paladio 

ha demostrado una actividad electrocatalítica superior a la de los materiales basados en Platino en 

las reacciones involucradas en las celdas de oxidación directa de etanol en medio alcalino. Otro 

punto a favor para el paladio como electrocatalizador es que éste es considerado como el mejor 

catalizador anódico en las celdas de oxidación de ácido fórmico, conduciendo a la oxidación 

directa del ácido fórmico a CO2(g), evitando la producción del CO(g) y por consiguiente no presentar 

fenómenos de envenenamiento del catalizador por la presencia de este gas [11].  

 Al ser un metal con actividad electrocatalítica prometedora en distintas reacciones, se han 

realizado esfuerzos por mejorar sus propiedades y potenciar aún más su actividad. Por ejemplo, 

sabiendo que es un buen electrocatalizador en las reacciones oxidación electroquímica de 

alcoholes, sus propiedades podrían modificarse para lograr que además de esto funcione como un 

catalizador catódico eficiente en este tipo de celdas, logrando generar un catalizador bifuncional y 

sabiendo que es un material con buena actividad para la ORR. El paladio podría modificarse para 

sobrellevar posibles efectos negativos que se originan en el funcionamiento de las celdas de ese 

tipo, como es el fenómeno de entrecruzamiento de combustible, el cual se menciona más adelante.  
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6.2.1.4 Selenuros de paladio  

Como se ha mencionado, han sido reportados la obtención de distintas configuraciones que 

involucran al paladio con el selenio para reacciones electrocatalíticas. En el caso de fases 

cristalinas definidas, se han reportado la obtención de las fases Pd17Se15, Pd7Se4 y Pd4Se a partir 

de la descomposición de complejos de didecilselenio y acetato de paladio en diferentes 

proporciones, mostrando que entre las fases obtenidas la fase Pd4Se es la más activa hacia la HER 

en medio ácido [12]. Las mismas fases posteriormente fueron estudiadas como 

electrocatalizadores para la ORR en medio alcalino, encontrando que la fase Pd17Se15, sigue un 

proceso de reducción con transferencia de dos electrones, llegando a la producción de H2O2, 

mientras que la fase Pd4Se sigue una reducción por cuatro electrones, además de mostrar 

selectividad a la reacción en presencia de metanol 1 M [13], lo cual es importante en los 

dispositivos DMFC. En otro estudio, se obtuvo la fase Pd17Se15 siguiendo un método de síntesis 

de polioles, obteniendo un catalizador estable después de una prueba de degradación acelerado 

(ADT, por sus siglas en inglés) para la ORR en medio alcalino [14]. Materiales similares también 

han sido obtenidos por el método hidrotermal, partiendo de cloruro de paladio y selenio elemental, 

los cuales fueron estudiados como electrocatalizadores para la ORR en medio ácido y en presencia 

de metanol, sin embargo, no es posible obtener conclusiones claras de sus resultados [15]. Con lo 

anterior, es importante recalcar que los estudios de la modificación del paladio con la adición de 

calcógenos reportados, involucran varios pasos en la síntesis, y los resultados de los reportes no 

coinciden entre sí. Por esa razón, en este trabajo se plantea la síntesis de materiales de paladio 

selenizado siguiendo una ruta de química suave, a partir de dos fuentes de selenio distintas.  
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6.2.1.5 Efectos en selectividad en la ORR  

En las celdas tipo PEM, donde el electrolito es una membrana polimérica, el combustible 

se introduce en el compartimiento anódico donde se espera que reaccione. Sin embargo, el 

combustible es capaz de permearse a través de la membrana y llegar al compartimiento catódico, 

donde se lleva a cabo la ORR. Este fenómeno reduce el aprovechamiento del combustible, además 

de llegar a competir con la reacción catódica, generando un potencial mixto, e incluso puede llegar 

a envenenar el catalizador catódico, disminuyendo de manera considerable la eficiencia de la ORR, 

además de generar una acumulación de agua en el cátodo producida por la oxidación de metanol, 

limitando el acceso de O2 al cátodo. Este fenómeno es conocido como entrecruzamiento de 

combustible y representa un problema importante en la eficiencia de las celdas de oxidación directa 

de metanol y de ácido fórmico [16,17]. Como parte de las estrategias para mitigar este fenómeno, 

se ha optado por utilizar celdas alcalinas, ya que en este tipo de celdas, las membranas utilizadas 

involucran el intercambio aniónico, contrario a las celdas en configuración PEM. Lo anterior es 

debido a que por la afinidad del metanol a los protones, éste puede atravesar la membrana con 

facilidad, generando en entrecruzamiento al otro compartimento fácilmente [18], además del 

fenómeno de “inundación” del cátodo, lo que lleva a su degradación y disminución de la eficiencia 

de la celda.  

Otra estrategia ha sido el diseño y el estudio de materiales que sean altamente selectivos 

hacia la ORR, aún en la presencia de metanol, lo cual también podría ser de utilidad en las celdas 

que operan con reactivos mixtos [19]. Esto quiere decir, que los materiales al encontrarse en la 

presencia de otras moléculas además del oxígeno, la eficiencia hacia la ORR no se verá afectada, 

y no serán ocupados los sitios del catalizador por otras moléculas reactivas. Algunos selenuros han 

sido reportados como materiales selectivos hacia la presencia de metanol en la ORR [20,21], 

además de materiales basados en Pd [22] y materiales basados en Pd combinado con otros metales 

y soportados en carbón [23]. 
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6.2.2 Hipótesis 

Es posible obtener fases de selenuro de paladio a partir de un método de síntesis de química 

suave, además, dichas fases presentarán tolerancia a la presencia de metanol y actividad hacia la 

ORR.  

6.2.3 Objetivos específicos 

• Realizar la selenización de un material de referencia 20% wt. Pd/C a partir de un método 

de “química suave”.  

• Realizar estudios sobre la electroquímica de superficie del paladio y del paladio selenizado 

en electrolitos ácido y alcalino para observar las modificaciones logradas por la presencia 

de selenio.  

• Utilizar la técnica de CO stripping en los materiales de Pd y selenizados para medir los 

cambios en la superficie ocasionados por la presencia de selenio. 

• Evaluar la actividad hacia la ORR de los materiales obtenidos en medio electrolítico ácido 

y acalino.  

• Evaluar el nivel de tolerancia a la presencia de metanol de los materiales obtenidos.  
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6.2.4 Desarrollo Experimental  

6.2.4.1 Selenización de paladio  

Para la formación de selenuros de paladio, se partió del material comercial 30% Pd/C (E-Tek) 

con dos variantes: (1) sin ningún tratamiento y (2) con un tratamiento térmico a 200°C en atmósfera 

de 5% v/v H2/N2 durante dos horas para garantizar una superficie inicial reducida. Los materiales 

fueron sometidos a un proceso de selenización en fase acuosa a partir de dos reactivos precursores 

de selenio: SeO2 y Se elemental. El proceso consistió en colocar en un matraz bola una cantidad 

del catalizador a selenizar junto con la fuente de selenio, con una relación estequiométrica de Pd:Se 

1:1. Ambos componentes fueron dispersados por agitación en una solución acuosa de isopropanol 

agua 5:1 a temperatura ambiente durante 16 h. Posteriormente, los productos fueron filtrados por 

succión y lavados con agua Milli-Q varias veces. Se mantuvieron en un horno a 60°C hasta la 

sequedad y fueron sometidos a un tratamiento térmico en atmósfera a 200°C en atmósfera de 5% 

v/v H2/N2 durante dos horas. En la Tabla 6.1 se presentan las muestras preparadas y los reactivos 

utilizados para su obtención.  

Tabla 6.1. Electrocatalizadores de paladio preparados. 

Muestra Fuente de Pd Fuente de Se 

PdxSey 1A Pd/C  SeO2 

PdxSey 1B Pd/C Se 

PdxSey 2A Pd/C red SeO2 

PdxSey 2B Pd/C red Se 
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6.2.4.2 Métodos electroquímicos 

Celda de trabajo 

Las mediciones electroquímicas fueron realizadas en una celda estándar de tres electrodos, 

construida de PTFE (teflón) para evitar interferencias por productos de la corrosión del vidrio 

[24,25]. El electrodo de referencia utilizado fue un electrodo de Hg/HgO previamente calibrado 

(calibración mostrada en la sección de anexos). 

En todos los casos se utilizó como contraelectrodo una placa de carbón vítreo y como 

electrodos de trabajo fueron empleados electrodos de carbón vítreo con un diámetro de 3 mm. 

Preparación de electrodos de trabajo 

Las tintas electrocatalíticas fueron preparadas a partir del método reportado por Garsany et 

al. [26], el cual consiste en 5 mg del material a estudiar dispersos por ultrasonido en una solución 

stock con una composición de 79.6% v/v de agua Milli-Q, 20% v/v de alcohol isopropílico y 0.4 

% v/v del ionómero correspondiente según el medio electrolítico, en este caso, un ionómero para 

medio alcalino fabricado por la compañía Tokuyama.  

Se depositó una alícuota de 3 µL en los electrodos de carbón vítreo previamente pulidos con 

suspensiones de alúmina con tamaño de partícula de 3, 1 y 0.5 µm, y fueron secados por el método 

rotacional a 700 rpm, para asegurar una superficie homogénea [27,28]. 

Voltametría cíclica 

Antes de realizar los estudios electrocatalíticos, la superficie de los electrodos fue activada 

utilizando la técnica de voltametría cíclica limitado el rango de potencial antes del inicio de la 

HER y la OER, de 0.05 a 1.2 V vs. RHE en ambos electrolitos utilizados. Se llevaron a cabo 20 

ciclos de activación con una velocidad de barrido de 50 mV/s en todos los casos, a excepción que 

se indique lo contrario.  

Estudio de la oxidación de una monocapa de CO adsorbida en las superficies (CO 

stripping) 

Los electrodos de trabajo fueron polarizados a un potencial donde no ocurre oxidación en la 

superficie del material (0.1 V vs. RHE) durante tres minutos, mientras era burbujeado CO(g), con 
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la finalidad de adsorber una monocapa del gas en la superficie del metal. Posteriormente, 

manteniendo la polarización del electrodo, fue burbujeado N2(g) durante 20 min para desplazar al 

CO(g) del electrolito. De manera consecutiva, se realizaron 2 ciclos de voltametría, en el potencial 

de polarización de adsorción de CO(g) en sentido catódico con una velocidad de barrido de 5 mV/s.  

Estudio de la ORR 

La ORR se fue estudiada posterior al burbujeo de O2(g) en la solución electrolítica durante 

20 min, asegurando la saturación de la solución con el gas. Fue utilizada la técnica del electrodo 

de disco rotatorio (RDE, por sus siglas en inglés), obteniendo mediciones a 400, 900, 1600 y 2500 

rpm. Los datos fueron tratados de acuerdo con la ecuación de Koutecky-Levich. A partir de la 

extracción de la corriente cinética fueron realizados los gráficos de Tafel, siendo una 

representación logarítmica de la región de activación de la reacción.  

Estudio de la MOR 

La MOR fue estudiada para conocer la tolerancia de los materiales estudiados a la oxidación 

de la molécula. Para este estudio, fue adicionada una cantidad específica de metanol para alcanzar 

las concentraciones mencionadas en el texto. Se partió de un potencial cercano al de circuito 

abierto (OCP, por sus siglas en inglés) en sentido anódico, con una velocidad de barrido de 2 mV/s 

para disminuir aportes de corriente capacitiva.  

Estudio de tolerancia a metanol en la ORR 

Para este estudio se siguió el protocolo descrito en la sección de estudio de la ORR, agregando 

la cantidad de metanol necesaria para alcanzar la concentración de metanol mencionada en el texto.  
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6.2.5 Resultados y discusión 

6.2.5.1 Caracterización fisicoquímica 

Microscopía electrónica de transición (TEM) 

Las micrografías en la Figura 6.3 muestran la morfología obtenida por las distintas 

muestras preparadas, además de la distribución de diámetro de partícula calculado a partir del 

diámetro de Feret de 600 partículas seleccionadas aleatoriamente. Se observa que la morfología 

varía de acuerdo con la fuente de selenio utilizada, en donde manera general los catalizadores 

preparados a partir de SeO2 (1A y 2A) presentan una forma esférica, similar a la forma de Pd/C 

[29], mientras que en los materiales preparados a partir de Se elemental (1B y 2B) se identifica 

una mezcla de dos morfologías, esférica, y cuadrada-rectangular.  

En cuanto al diámetro de las nanopartículas, se encontró una distribución amplia que va 

desde 3-4 nm hasta 87 nm en algunos casos, sin embargo, el diámetro promedio para todas las 

muestras fue similar, mostrado en las distribuciones de la Figura 6.3. Los resultados contrastan 

con el diámetro promedio para el material Pd/C, mostrando que el diámetro es afectado por el 

  

Figura 6.3. Micrografías de TEM de los materiales preparados con su distribución de tamaño de 

partícula correspondiente. a) PdxSey/C-1A, b) PdxSey/C-1B, c) PdxSey/C-2A, d) PdxSey/C-2B. 
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proceso de selenización [29]. Esto puede ser explicado por el efecto Ostwald ripenning en donde 

partículas pequeñas se disuelven en la solución durante el proceso de síntesis y posteriormente 

forman agregados de partículas para disminuir la energía del sistema, tal como ha sido reportado 

para otros catalizadores de paladio [30]. 

Se realizó análisis por EDS para evaluar la cantidad de Pd y Se en las muestras estudiadas, 

encontrándose que en las muestras preparadas a partir de SeO2 (1A y 2A) la cantidad de Se es baja, 

tomando en cuenta un valor promedio de varias regiones aleatorias de varias nanopartículas. En el 

caso de las muestras 1B y 2B, la cantidad de Se es mayor, además de presentar una mayor  

Tabla 6.2. Porcentaje atómico de Se en nanopartículas a partir del análisis por EDS. 

Muestra 
% at. Se 

Máx. Min. Promedio 

PdxSey/C-1A 3.24 13.84 7.13 ± 3.83 

PdxSey/C-1B 0.09 68.43 41.80 ± 28.06 

PdxSey/C-2A 2.19 9.77 6.17 ± 3.26 

PdxSey/C-2B 2.17 77.76 53.36 ± 27.15 

 

 Como ha sido mencionado, las muestras 1B y 2B presentan una morfología variada, que 

corresponde con su composición elemental, de manera que las partículas con morfología esférica 

presentan un mayor contenido de Pd, mientras que las partículas con morfología cuadrada-
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rectangular contienen un mayor porcentaje atómico de Se, como se muestra en los ejemplos de la 

Figura 6.4 y la Tabla 6.3. 

Tabla 6.3. Composición elemental de las partículas mostradas en la Figura 6.4 

Zona de EDS 1 2 3 4 5 

%Pd %Se %Pd %Se %Pd %Se %Pd %Se %Pd %Se 

PdxSey/C-1B 31.91 68.09 36.53 63.47 32.54 67.46 92.35 7.65 94.17 5.83 

PdxSey/C-2B 34.03 65.98 29.47 70.53 97.83 2.17 96.76 3.24 95.10 4.90 

 

 

Figura 6.4. Variación en la composición elemental de diferentes nanopartículas en las muestras 

selenizadas a partir de Se elemental. A) y b) corresponden a la Figura PdxSey-1B. c) y d) 

corresponden a la Figura PdxSey-2B. 
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Difractometría de rayos X 

La técnica fue utilizada para identificar las fases presentes en los materiales preparados, 

encontrándose que las fases principales en las muestras son Pd, Pd4Se y Pd17Se15, la primera 

presente en todos los materiales, como se muestra en la Tabla 6.4 y el ajuste en la Figura 6.5. El 

análisis por la función de Debye (DFA, del inglés Debye function analysis) demostró que en los 

materiales 1A y 2A la fase mayoritaria es paladio metálico, mientras que en los materiales 1B y 

2B es Pd17Se15, demostrando la mayor reactividad del Se con la superficie del Pd, en comparación 

con el SeO2. 

Tabla 6.4. Porcentaje de las fases generadas para los selenuros de paladio según en método DFA. 

Muestra  Fase (wt.%) 

Pd Pd4Se Pd17Se15 
(a)PdxSey/C-1A 96.03 3.97 n.a. 
(a)PdxSey/C-1B 27.51 n.a. 72.49 
(b)PdxSey/C-2A 75.79 24.21. n. a. 
(b)PdxSey/C-2B 39.05 n. a. 60.95 

n. a. : no aplicable 

 

 

Figura 6.5. Difractogramas de rayos X de los selenuros de paladio junto con el ajuste por el método 

DFA. 
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Espectroscopía de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) 

La técnica fue utilizada para identificar el ambiente químico la superficie de los materiales 

preparados con características diferentes entre sí. En los anexos se encuentran los espectros 

generales obtenidos. En la Figura 6.6 se muestran los espectros de alta resolución de las regiones 

de Pd 3d y en la Figura 6.7 los correspondientes a la señal de Se 3d para las distintas muestras. 

Primero en el análisis del material de partida, Pd/C  no realizándose ningún tratamiento antes de 

su medición (Pd/C-AP), se observa la presencia de tres señales para los acoplamientos spín-órbita 

Pd 3d5/2 y Pd 3d 3/2, en donde la posición de la señal para Pd 3d5/2 a mayor energía de amarre está 

asignada a la especie Pd4+, presente en el óxido de paladio, PdO2 [31,32], mientras la señal a 337.0 

eV corresponde a Pd2+ de la especie PdO [33], el componente con una menor contribución está 

localizado en 335.25 eV, es asociado a la fase metálica de paladio [34], cuya posición corresponde 

con el único doblete presente en la muestra Pd/C red. Dicha segunda muestra fue sometida a un 

tratamiento térmico a 200oC en atmósfera reductora de 5% H2:N2 para conocer si hay efectos 

distintos al selenizar una superficie de paladio oxidada y una reducida. En ambos espectros está 

presente un pico satélite debido a procesos de resonancia, localizado a 346.6 eV.  

Figura 6.6. Espectros de alta resolución de la señal de Pd 3d de los materiales de partida y 

selenizado utilizando las distintas fuentes de selenio.  



119 
 

Se realizó la descomposición de la señal de Pd 3d del material PdxSey/C-1A, mostrando la 

presencia de dos especies, la primera, doblete localizado a 335.29 eV (350.55 eV) el cual es el 

componente mayoritario y corresponde a la presencia de Pd metálico, demostrando que éste pasa 

de un estado oxidado (mostrado en Pd/C-AR) a reducido durante el proceso de selenización. El 

componente mostrado a mayores energías (337.0 eV (346.26 eV)), se asoció a una especie 

selenizada de Pd. El pico satélite mencionado para los materiales Pd/CAR y Pd/Cred también fue 

localizado.  

En la muestra PdxSey/C-1B fue localizada una sola especie, con un doblete desplazado 

hacia mayor energía de amarre con respecto al paladio metálico, localizando los picos en 336.1 y 

341.3 eV, resultando de la coordinación química del paladio con átomos de selenio. Este efecto ha 

sido reportado en selenuros de paladio, debido a una carga residual positiva en el Pd [12]. En este 

caso, el pico satélite no fue localizado al realizar la descomposición, lo cual se ha visto en 

aleaciones de Pd con metales sp, (In, Sb) [35]. 

Los espectros de alta resolución de la señal de Se 3d presentados en la Figura 6.7, además 

de los materiales de paladio selenizado, muestran las señales generadas por los reactivos utilizados 

como fuente de selenio. En el caso del SeO2, se realizó una descomposición de la señal en un 

Figura 6.7. Espectros de alta resolución de la región de Se 3d de las fuentes de selenio y los materiales 

selenizados. 
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doblete para el acoplamiento 3d5/2 y 3d3/2 (∆=0.86 eV), con energías de amarre de 59.03 eV y 59.89 

eV, respectivamente. Esto, concuerda con reportes en donde el Se presenta un estado de oxidación 

4+ [34]. En la muestra de Se elemental, el doblete esta desplazado a menores energías, 

posicionándose en 55.13 y 56 eV para Se 3d5/2 y Se 3d3/2, esto a su vez corresponde con reportes 

en literatura [34]. Las señales presentes a mayor energía están asociadas a especies con estados de 

oxidación mayor.  

En las muestras de paladio selenizado, la región de Se 3d se traslapa con la región de Pd 

4p, de manera más importante para la muestra PdxSey-1A, complicando el proceso de 

deconvolución. En el ajuste de la señal se encontraron varias especies de Se con pequeñas 

diferencias en energía de unión entre las dos muestras, localizadas a energías más positivas y 

negativas con respecto al selenio elemental, demostrando la presencia de variados estados de 

oxidación del selenio al coordinarse con el paladio. Sin embargo, el componente mayoritario en la 

señal de Se 3d5/2 en ambas muestras está localizado a 54.19 y 54.25 eV para las muestras 1A y 1B, 

respectivamente, demostrando un estado de oxidación negativo.  

En cuanto a los materiales selenizados, éstos se midieron antes y después activación de 

superficie electroquímica y como es mostrado en la Figura 6.8 y 3.9 para detectar cambios en la 

superficie selenizada después de los barridos de voltametría cíclica, sin embargo, no se encontraron 

cambios antes y después del proceso. 
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Figura 6.9. Espectros de alta resolución de las regiones a)Pd 3d y b) Se 3d antes y después de la 

activación electroquímica del material PdxSey 1B. 

Figura 6.8. Espectros de alta resolución de las regiones a)Pd 3d y b) Se 3d antes y después de la 

activación electroquímica del material PdxSey 1A. 
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6.2.5.2 Estudios electroquímicos 

Electroquímica de superficie por voltametría cíclica  

En la Figura 6.10 se muestra la superficie estabilizada del material Pd/C después de los 

barridos realizados con la técnica de voltametría cíclica. En ella se pueden identificar las 

características típicas de la superficie de Pd, en donde la región (I) la parte catódica señala la región 

del hidrógeno, caracterizada por los fenómenos de adsorción y absorción de hidrógeno en la 

superficie de Pd, mientras que la parte anódica ocurre la desorción. La región (II) está asignada a 

la formación de especies Pd-O y en la región (III) se presenta la reducción de dichas especies [36]. 

En el caso de los materiales selenizados, en los materiales 1A y 2A se observaron cambios 

significativos en la superficie del material conforme a los ciclos consecutivos de activación, 

mismos que no son visibles para los materiales 1B y 2B, como se muestra en la Figura 6.11. Este 

efecto es explicado por la interacción de la superficie selenizada con el medio electrolítico, 

resultando en la corrosión de las especies de selenio estables de acuerdo con la reacción general 

[37]: 

Figura 6.10. Electroquímica de superficie estabilizada tras barridos de activación del material 

comercial Pd/C. 
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PdxSey → Pd + x SeO4 + x e− 

Esto, además concuerda con la magnitud del pico anódico en la región (III), mostrándose 

en un inicio con un valor máximo y disminuyendo conforme al avance progresivo de los barridos, 

significando un aumento gradual en la exposición de la superficie de Pd. 

Se comprobó que la superficie se estabiliza después de alrededor de 14 barridos, 

apoyándose de la integración de la región de desorción de hidrógeno en los ciclos de activación, 

además de la integración de los picos de CO stripping obtenidos entre los ciclos de activación 

(Figura 6.8), revelando que la superficie de Pd expuesta en el material 1A corresponde a cerca del 

42% de la superficie de Pd/C. 

Figura 6.11. Curvas de voltametría cíclica correspondientes a la activación de la superficie de 

los materiales selenizados a) PdxSey/C-1A, b) PdxSey/C-1B, c) PdxSey/C-2A, d) PdxSey/C-2B. 
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En los materiales 1B y 2B, la superficie permaneció estable, no mostrándose características 

de paladio metálico en la región del hidrógeno durante la activación de la superficie, además, el 

pico en la región (III) se ve aumentado conforme avanzan los ciclos de activación. 

Análisis por CO stripping 

La Figura 6.12a muestra las curvas del experimento de CO stripping en la superficie de 

paladio del material de referencia. En la primera curva se observa claramente el pico 

correspondiente a la oxidación de CO, posicionado en 0.77, mientras que en el segundo barrido el 

Figura 6.12. Análisis de CO stripping representativos de los materiales de Paladio. a) Curvas 

de CO stripping del material de referencia 20% Pd/C. b) Curvas de CO stripping del material 

PdxSey/C 1A con diferentes condiciones de activación: 1) 20 ciclos de 0.05 a 0.85 V 2) después 

de dos ciclos de activación de 0.05 a 1.2 V 3) después de 20 ciclos de 0.05 a 1.2 V. c) Curvas 

de CO stripping del material PdxSey/C 1B. d) b) Integración de la carga de desorción de 

hidrógeno en función del ciclo de activación para el material 1A (puntos rojos) y CO stripping 

(estrellas  verdes). 
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pico no se presenta, como se esperaba. La carga resultante de la integración del pico es mostrada 

en la Tabla 6.5. 

Sabiendo que la superficie de los materiales selenizados varía con la activación de la 

superficie, se realizaron barridos con diferentes potenciales límite de oxidación para los materiales 

PdxSey 1A y 2A. Primero la superficie fue activada de 0.05 a 0.85 V (RHE), evitando la oxidación 

y disolución de las especies selenizadas. En la Figura 6.12b se presenta el primer ciclo de CO 

stripping después de este tratamiento, mostrando la ausencia del pico de oxidación del gas, 

indicando que la superficie selenizada evita la adsorción del CO a la superficie del electrodo. 

Posteriormente, después de los dos ciclos del primer experimento de CO (habiendo pasado dos 

ciclos desde 0.05 hasta 1.2 V (RHE) se realizó otro estudio de CO stripping, mostrando también 

la curva en la Figura 6.12b. En este caso, sí se observó la presencia de un pico de oxidación del 

gas, sin embargo, existen diferencias en la forma y posición de este pico con respecto al material 

de referencia, ya que el pico se presenta bifurcado, con los componentes posicionados en 0.73 y 

0.77 V. Este fenómeno puede atribuirse a que el proceso de oxidación se lleva a cabo en distintos 

sitios de paladio, como ha sido reportado para el Pt cuando es depositado en distintos dominios de 

carbón (sp2, sp3) [38].  El hecho de que la oxidación de CO inicia a potenciales más negativos con 

respecto al pico principal, indica un carácter oxofílico del paladio en medio alcalino, similar al que 

ha sido reportado para el Pt el mismo electrolito. Es importante remarcar que la exposición de 

sitios de paladio puede atribuirse a la formación de aglomeraciones de paladio generadas en el 

proceso de activación, los cuales se encuentran en coordinación o interaccionando con una fase 

selenizada. La Figura 6.13 muestra la comparación de la posición de los picos de oxidación de CO, 

donde se aprecian los efectos mencionados, además de mostrar que el potencial de inicio de la 

oxidación de CO es cercano a 0.34 V (RHE), remarcando este fenómeno de oxifilia, favoreciendo 

la adsorción de especies OH- y formación de Pd-OHads. 

En el caso de los materiales 1B (Figura 6.12c) y 2B se observa un pico pequeño en 

comparación a los otros materiales. Sin embargo, demuestra que la activación electroquímica de 

la superficie genera una pequeña cantidad de clusters de Pd en la superficie selenizada, 

correspondiendo a alrededor del 8% de la cantidad de Pd en el material de referencia, como es 

mostrado en la Tabla 6.5. Esto indica que la especie generada a partir de Se elemental, Pd17Se15, 

presenta una mayor estabilidad en el medio electrolítico utilizado, corroborando con el diagrama 
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de Pourbaix (potencial vs. pH) de los anexos. Posteriormente, se demostró que la cantidad de 

aglomerados de paladio aumenta al incrementar el límite de potencial de oxidación, además de 

cambiar la posición del pico de oxidación de CO hacia valores más negativos, indicando 

modificaciones electrónicas en el paladio interaccionando con la capa selenizada, como se observa 

en la Figura 6.14. 

Tabla 6.5. Datos obtenidos a partir de los análisis de CO stripping 

Muestra 

Carga de 

oxidación 

de CO 

(µC) 

Posición del pico 

(V/RHE) 

30 wt.% Pd/C 549 0.77 - - - 

PdxSey/C-1A 204 0.77 0.3 - - 

PdxSey/C-1B 50 - - - 0.82  

PdxSey/C-2A 189 0.77 0.74 0.70  

PdxSey/C-2B 38 - - - 0.84  
 

Figura 6.13. Comparación de los picos de CO stripping de los materiales selenizados y el material 

de partida. En la Figura insertada, se presentan los picos de oxidación de CO normalizados, así 

como las diferencias en los potenciales de inicio de la oxidación.  
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Figura 6.14. CO stripping de la muestra PdxSey/C-1B después de los ciclos de activación de 

superficie modificando el límite superior de potencial a 0.9, 1.0, 1.1, 1.2, 1.3 y 1.4 V vs. RHE 

obtenidos en KOH 0.1 M. b) Pico de oxidación sustraído de las curvas de CO correspondiente a 

los diferentes límites de activación de superficie. 
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Estudio electrocatalítico de la ORR 

En la Figura 6.15a se muestra una comparación de las curvas de polarización 

correspondientes a la ORR a 900 rpm. Los materiales selenizados son comparados con el material 

de partida Pd/C. Se observa que la actividad hacia la ORR está en función de la interacción del 

paladio con la fuente de selenio, como se demuestra en la Tabla 6.6 con los potenciales de media 

onda. Es importante notar que la densidad corriente límite varía entre los materiales selenizados, 

indicando que los productos de la reducción varían entre agua y H2O2. Según la ecuación de 

Levich, la densidad de corriente límite para 900 rpm corresponde a cerca de 5 mA/cm2, siendo el 

caso de los materiales Pd/C y PdxSey/C-1A, mientras que los otros materiales se desvían hacia 

reducción con tendencia a dos electrones, generando agua y H2O2. Las pendientes de Tafel en la 

Figura 6.15b demuestran que, aunque los productos en la reacción entre los materiales difieren 

entre sí, los procesos cinéticos llevados a cabo son similares, al obtener valores de pendientes muy 

cercanos entre sí.  

Es importante notar que los materiales provenientes de la síntesis con SeO2, presentan un 

menor sobrepotencial de inicio de reacción, en comparación con los otros materiales selenizados, 

independientemente de la densidad de corriente límite alcanzada.  

Tabla 6.6. Potencial de media onda (E1/2) correspondiente a la ORR en KOH 0.1 M de los 

materiales selenizados. 

Material E1/2 (V vs. RHE) 

PdxSey/C-1A 0.82 

PdxSey/C-1B 0.76 

PdxSey/C-2A 0.84 

PdxSey/C-2B 0.79 
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Figura 6.15. a) Curvas de ORR de los materiales estudiados obtenidas en KOH 0.1 M a 5 mV/s y 

900 rpm. b) gráficos de Tafel de la corriente cinética para la ORR obtenidos después de la 

corrección por transporte de masa. 
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Tolerancia a la presencia de metanol  

La reacción de oxidación de metanol fue estudiada para conocer si los materiales 

presentaban tolerancia a dicha reacción, lo cual es útil en la selectividad de los catalizadores para 

la ORR. Utilizando al Pd/C como referencia, se observa en la Figura 6.16 que todos los materiales 

selenizados presentan tolerancia al metanol a diferentes grados, ya que el sobrepotencial para la 

reacción es mayor en estos casos. Los materiales selenizados a partir de SeO2 presentaron un 

sobrepotencial de alrededor de 100 mV con respecto al Pd/C, mientras que en los materiales 1B y 

2B el sobrepotencial es de 300 mV. Lo anterior concuerda con las curvas de CO stripping, ya que 

el CO es un intermediario importante en la oxidación de metanol hacia CO2, de manera que se 

mostró un cambio en la posición del pico a potenciales más positivos, además de una menor 

extensión para los materiales selenizados a partir de Se elemental.  

Figura 6.16. Curvas de oxidación de metanol obtenidas en KOH 0.1 M + CH3OH 1M a 2 mV/s. 
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6.2.6  Conclusiones y perspectivas 

Se demostró que es posible generar diferentes grados de selenización al variar la fuente de 

selenio utilizada en la síntesis. Los resultados obtenidos dependen de la reactividad de la especie, 

de la carga parcial que adquiere en la solución durante la síntesis y la energía de superficie. Un 

mayor grado de selenización aporta tolerancia a la molécula de metanol, lo cual es útil para los 

sistemas de DMFC. 

En medio alcalino, con los barridos de activación de superficie se genera una superficie 

estabilizada del tipo core-shell Pd@PdxSey debido al fenómeno de Ostwald ripenning, 

comprobado por la técnica de CO stripping y la caracterización fisicoquímca. Ambos componentes 

aportan diferentes contribuciones en la actividad hacia la ORR: el Pd ayuda a que el sobrepotencial 

para la reacción no sea elevado, mientras que la presencia de Se aporta tolerancia a la oxidación 

de metanol. 

La identificación de las fases presentes fue clave para comprobar la estabilidad de las mismas 

en las condiciones electrocatalíticas. Se demostró que a partir de SeO2 es obtenida la fase Pd4Se 

mayoritariamente, la cual es inestable al observarse de manera gradual la aparición de la región de 

Hupd en los barridos cíclicos, estabilizándose en un 40% de superficie expuesta de Pd en 

comparación con el material de referencia. Cuando fue utilizado Se, el grado de selenización es 

mayor formando mayoritariamente la fase Pd17Se15, presentando una mayor estabilidad en las 

condiciones utilizadas. 

Según el grado de selenización de la superficie, que su vez depende de la fuente de Se 

empleada se obtienen diferentes productos finales en la ORR; variando de agua cuando la 

superficie es Pd@PdxSey e inclinándose hacia H2O2 cuando la superficie está mayoritariamente 

selenizada. El estado inicial de la superficie de Pd no influye de manera determinante en los 

resultados obtenidos. 
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6.2.7 Anexos 

6.2.7.1 Espectros generales de XPS 

6.2.7.2 Calibración de electrodo de referencia  

 

 

 

 

 

Figura 6.18. Calibración del electrodo Hg/HgO realizada en KOH 0.1 M saturado de H2 , 

midiendo Pt/C 20% wt a una velocidad de 1mV/s. 

 

Figura 6.17. Espectros generales de XPS de los materiales sin tratamiento electroquímico 

previo 
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6.2.7.3 Diagramas de Pourbaix 

 

Figura 6.19. Diagramas de Pourbaix de las fases mayoritarias presentes en los materiales 

preparados. Las líneas punteadas azules representan la ventana e potencial utilizada y la línea 

punteada café indica las condiciones de pH en la celda. a) Pd4Se b) Pd17Se15. 
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6.3 Anexos de sistema de sulfuros de molibdeno obtenidos a partir de tiomolibdatos de 

alquiltrimetilamonio promovidos por hierro 

6.3.1 Análisis termogravimétrico  

Tabla 6.7. Pérdidas de masa téoricas de algunas moléculas posiblemente presentes en los 

precursores electrocatalíticos al descomponerse térmicamente en atmósfera de oxígeno.  

Molécula 
Pérdidas de masa teóricas 

ATM ATM HTM ATM OTM ATM DTM 

S 12.26 6.25 6.33 5.77% 

CO(g) 10.73 5.47 4.93 4.48% 

CO2(g) 16.86 8.59 7.74 7.05% 

SO(g) 11.50 10.16 9.15 8.33% 

SO2(g) 26.06 13.28 11.97 10.89 

 

Figura 6.20. Termograma del precursor FeATM en atmósfera de N2(g). 47% de residuo. 
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6.3.2 Espectros generales de XPS de los materiales  

 

Figura 6.21. Espectros generales de XPS de los materiales a) MoS2, b) MoS2 DTM, c) FeMoS y 

d) FeMoS DTM 
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6.3.3 Calibración del electrodo de referencia  

 

6.3.4 Determinación del área electroquímicamente activa por el método de la capacitancia 

de la doble capa  

El área electroquímicamente activa fue determinada para los materiales más activos hacia 

la HER a partir de mediciones de la capacitancia de la doble capa (Cdl). Dicha propiedad fue 

obtenida a partir de barridos de voltametría cíclica en la región de corriente capacitiva para los 

materiales estudiados. Los ciclos de voltametría se efectuaron con una velocidad de barrido de 5, 

10, 20, 30, 40 y 50 mV/s, se muestran curvas representativas en la Figura 6.23. 

Figura 6.22. Calibración del electro de referencia Ag/AgCl en solución de H2SO4 0.5 M saturada 

de H2(g). 
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 Las regresión lineal para las mediciones de la figura 6.23 se presentan en la Figura 6.24 y 

los valores de Cdl son mostrados en la Tabla 6.8. El material MoS2 DTM presentó una capacitancia 

de 225.7 nF, mientras que hay un aumento considerable en la capacitancia de la doble capa, para 

el material FeMoS DTM, al compararse también con FeMoS.  

 

 

Figura 6.23. Regresión lineal correspondiente a la obtención de la capacitancia de la doble capa 

de los materiales más activos hacia la HER. 

Figura 6.24.  Curvas de voltametría cíclica en la región de la doble capa capacitiva para 

los materiales a) MoS2 DTM, b) FeMoS c) FeMoS DTM. 
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Tabla 6.8. Datos de capacitancia de la doble capa para los materiales estudiados 

Material Capacitancia de la doble capa (nF) 

MoS2 DTM 224.8 

FeMoS 225.7 

FeMoS DTM 653.2 

 

6.3.5 Diagramas de Pourbaix 

 

Figura 6.25. Diagrama de Pourbaix de hierro a 25°C [39]. 
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Figura 6.26. Diagrama de Pourbaix del sistema Mo-S-O-H a 25°C [40]. 
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6.3.6 Mediciones electroquímicas 

Figura 6.27. Gráficos de Tafel correspondientes a las curvas de polarización de la figura 

6.28 de los anexos.  

 

 

Figura 6.28. Curvas de polarización de HER de los materiales preparados en función de la 

activación de su superficie. Los colores corresponden a los potenciales de activación 

señalados en la Figura 4.17. 
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(1) 

6.4 Fundamentos de estudios electroquímicos 

6.4.1 Área electroquímicamente activa por el método de la capacitancia de la doble capa 

La determinación del área electroquímicamente activa (ECSA, del inglés electrochemically 

active Surface area) puede ser obtenida a partir de mediciones de voltametría cíclica en la región 

de la doble capa capacitiva de los materiales estudiados. Es de uso común para materiales que no 

presentan los fenómenos de adsorción de especies upd (del inglés under potential deposition), o 

que no son activos a la adsorción de monóxido de carbono.  

Se lleva a cabo realizando barridos cíclicos a distintas velocidades de barrido y 

posteriormente graficando la corriente capacitiva con respecto a la velocidad de barrido. Si el 

proceso monitoreado únicamente involucra el cargado de la doble capa, se obtiene una línea recta 

con una pendiente que corresponde a la capacitancia diferencial de la doble capa, como se observa 

en la Figura 6.29. Posteriormente, es posible obtener los valores de ECSA si se conoce un valor 

de capacitancia específica como referencia, teniendo unidades de capacitancia por unidad de área, 

usando la ecuación 1: 

ECSA =
C

Cref
 

Este valor es raramente conocido para la mayoría de los materiales electrocatalíticos, ya 

que es dependiente del potencial, el electrolito, la estructura, y la superficie del material, por lo 

Figura 6.29. Voltamogramas cíclicos para la obtención de la capacitancia de la doble capa y 

regresión lineal [42]. 
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(2) 

(3) 

que comúnmente se reportan valores de capacitancia, que pueden ser comparados entre una serie 

de materiales ya que es directamente proporcional al área [41,42].  

6.4.2 Corrección por resistencia descompensada utilizando el método de interrupción de 

corriente  

Los experimentos fueron realizados en una celda de tres electrodos: el electrodo de trabajo 

(WE, del inglés working electrode), el contra electrodo (CE, del inglés counter electrode) y un 

electrodo de referencia (RE, del inglés reference electrode). Adicionalmente se cuenta con un 

electrodo S (del inglés sense) que se conecta al WE. De esta manera, el potencial aplicado a la 

celda es controlado por el flujo de corriente entre el CE y WE, mientras el potencial es medido 

entre el RE y S.  

Cuando existe un flujo de corriente en la celda, existe una “caída” o pérdida de potencial 

entre el RE y el WE. Esta pérdida tiene origen en factores como la conductividad del electrolito, 

la distancia entre los electrodos de referencia y el de trabajo, así como de la magnitud de la 

corriente.  

Utilizando la ley de Ohm, la caída óhmica (de potencial) ∆Eóhmica puede calcularse a través 

del producto de la corriente i y la resistencia óhmica o descompensada, Ru. 

∆Eóhmica=iRu 

Si el electrodo de referencia es no polarizable, como se espera, el paso de corriente no debería 

afectar el potencial del electrodo de referencia. Así, el potencial medido en el electrodo de trabajo 

puede obtenerse a partir de la ecuación 3: 

∆𝐸𝑚𝑒𝑑𝑖𝑑𝑜 = 𝐸𝑎𝑝𝑙𝑖𝑐𝑎𝑑𝑜 − ∆𝐸óℎ𝑚𝑖𝑐𝑎 = 𝐸𝑎𝑝𝑙𝑖𝑐𝑎𝑑𝑜 − 𝑖𝑅𝑢 

Los factores considerados en la corrección son: 

• La geometría de la celda: afecta la distribución de corriente y potencial en el 

electrolito 

• La posición del RE con respecto al WE: Si el RE se coloca exactamente en la 

superficie del electrodo, la caída óhmica equivale a cero. Si el RE se coloca lejos del 

WE, la resistencia óhmica y por consecuente, la caída óhmica entre WE y RE 

aumentan.  
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• La conductividad de la solución electrolítica: Mientras menor sea la 

conductividad, la caída óhmica será mayor ya que la resistencia aumentará. 

Adicionalmente, la conductividad se ve afectada por factores experimentales como 

la temperatura del sistema.  

La caída óhmica puede tener un impacto significativo en los experimentos donde se 

involucran altas corrientes, experimentos que se llevan a cabo con gran velocidad, o los 

experimentos donde se requiere el paso de corriente por tiempo extendido, como la electrólisis. 

También en experimentos donde los electrolitos poseen baja conductividad, como en el caso de 

electrolitos orgánicos.  

Cuando se aplican altas corrientes, incluso valores pequeños de resistencia óhmica pueden 

tener efectos significativos, causando grandes errores en las mediciones. Por ejemplo, si la 

resistencia óhmica de un experimento fuese de 1 Ω cuando la corriente es de 1 A, el error debido 

a la caída óhmica es de 1 V. 

Algunas formas de minimizar la magnitud de la caída óhmica son: 

• Aumentar la conductividad de la solución utilizando un electrolito soporte. 

• Disminuir el tamaño del electrodo de trabajo, para disminuir la magnitud de la 

capacitancia de la doble capa, ya que el área del capacitor será directamente 

proporcional a su capacitancia.  

• Modificar la posición del RE con respecto al WE, acercándolos lo más posible para 

disminuir la Ru. Esto puede realizarse utilizando un capilar de Luggin para colocar 

al RE. Es importante mencionar que el RE no debe estar directamente en contacto 

con la superficie del WE, ya que el potencial medido sería nulo.  

Para realizar la corrección por caída óhmica en las mediciones, es necesario determinar su valor. 

De manera experimental, se puede obtener una estimación por distintos métodos.  

Interrupción de corriente: Esta medición está basada en la ley de Ohm. Cuando una corriente i 

fluye en el circuito de la figura, la caída de potencial a través del resistor Ru, es iRu, y la caída de 

potencial a través de RpC es iRp, mostrados en la Figura 6.30. Si la corriente se interrumpe, i tendría 

valor de cero, y el potencial a través de Ru bajará casi instantáneamente, mientras que la caída en 

RpC tiene una caída exponencial proporcional a Exp(-t/RpC) por la presencia del capacitor C. 
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Si se mide el potencial justo antes y después de la interrupción de corriente, la diferencia en los 

potenciales medidios será la caída óhmica ∆Eóhmica. La relación entre la caída óhmica y la corriente 

antes y después de la interrupción es la resistencia óhmica Ru.  

Es posible realizar la interrupción de la corriente mencionada utilizando el 

potenciostato/galvanostato, obteniendo valores Ru obtenidos a partir de una regresión lineal o una 

exponencial.  

Durante la medición se aplica un potencial de corriente directa a la celda antes de que inicie la 

interrupción de corriente. El potencial aplicado debe ser tal que la corriente resultante sea lo 

suficientemente alta para ser medida de manera adecuada [43,44].  

6.4.3 Análisis de Tafel en la reacción de evolución de hidrógeno y obtención de corriente 

de intercambio 

Para el análisis de Tafel, se usa la técnica de voltametría de barrido lineal con velocidades 

de barrido bajas. Se obtienen como resultado curvas de densidad de corriente (j) vs. Potencial (E). 

Posteriormente, se obtiene el logaritmo de la densidad de corriente, y es graficado con respecto al 

sobrepotencial de la reacción. A partir de la porción lineal de la curva, es posible obtener el 

parámetro de pendiente de Tafel (b) después de realizar un ajuste lineal. A partir de la 

extrapolación, es posible conocer la corriente de intercambio jo.  

La ecuación de Tafel tiene aplicación en un amplio rango de reacciones, incluyendo en 

procesos de corrosión, metabolismo, reacciones en la fotosíntesis, entre otros [45].  

En la HER, la pendiente de Tafel es un parámetro decisivo en la comparación de dos 

electrocatalizadores. Es un indicador de la sensibilidad de la respuesta de corriente eléctrica al 

potencial aplicado, obteniendo información de los pasos determinantes de la velocidad en el 

mecanismo electrocatalítico de la reacción.  

Figura 6.30. Circuito equivalente a la celda dummy del potenciostato Metrohm Autolab. 
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(4) 

(5) 

(6) 

La ecuación de Tafel es la siguiente: 

η = a + b log(j) 

Donde 𝜂 representa al sobrepotencial de la reacción (𝜂 = 𝐸 − 𝐸0), j es la densidad de 

corriente, a es la constante de Tafel y b es la pendiente de Tafel.  

Teóricamente, las ecuaciones de redox simples pueden ser descritas por la ecuación de Butler-

Volmer (5) : 

j = j0{e(−αfη) − e[(1−α)fη]} 

Donde α es el coeficiente de transferencia 𝑓 representa 
𝑛𝐹 

𝑅𝑇
, y a su vez F es la constante de 

Faraday (96485 C/mol), R la constante universal de los gases (8.314 J/mol K) y T la temperatura. 

Por último, 𝑗0 es la corriente de intercambio. La ecuación de Butler-Volmer considera la corriente 

total de las reacciones de reducción y oxidación. 

A partir de la ecuación anterior, se puede obtener  

𝑛 =
𝑅𝑇

𝛼𝑛𝐹
ln(𝑗0) −

𝑅𝑇

𝛼𝑛𝐹
ln (𝑗) 

El primer término de la ecuación representa al término “a” de la ecuación de Tafel, la 

constante de Tafel, de manera que a partir del intercepto del ajuste lineal del gráfico de Tafel se 

puede obtener la densidad de corriente de intercambio. De manera que, puede utilizarse la 

pendiente de Tafel para conocer aspectos del mecanismo seguido, y la densidad de corriente de 

intercambio como descriptor de la actividad electrocatalítica [46].  

Según el paso determinante de la velocidad, la pendiente de Tafel puede tener los valores 

que se presentan en la tabla. 

A continuación, se observa el ejemplo de la obtención de la pendiente de Tafel y la corriente 

de intercambio de HER para el material de referencia 20% Pt/C Sigma-Aldrich. 
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(7) 

(8) 

En la figura 6.31 se muestra un gráfico de potencial (en este caso E=sobrepotencial, ya que 

que el potencial termodinámico de la HER≈0 V) contra el valor absoluto de la densidad de 

corriente, este en escala logarítmica. La ecuación obtenida a partir del ajuste lineal se muestra en 

la figura, correspondiendo a 𝐄 = (−𝟎. 𝟎𝟑𝟕𝟎𝟗 𝐕)|𝐣| − 𝟎. 𝟎𝟎𝟑𝟑𝟏 donde la pendiente de Tafel 

corresponde a 37.1 mV/dec y a partir del intercepto es posible obtener la densidad de corriente de 

intercambio: 

Intercepto =
RT

αF
ln (jo) 

Y al despejar la corriente de intercambio: 

jo = 𝑒𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑐𝑒𝑝𝑡𝑜 
𝛼𝐹
𝑅𝑇 

Se considera un valor de 𝛼 = 0.5, la constante de Faraday F=96485
𝐶

𝑚𝑜𝑙 
 y la constante 

universal de los gases R=8.314
J

mol K
 y una temperatura de 25°C=298.15 K. 

Figura 6.31. Gráfico de Tafel de HER del material de referencia 20% Pt/C de Sigma-Aldrich. 

Ecuación a partir de la regresión 

lineal= 

y=-0.03709x-0.00331 
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(9) 

(10) 

(11) 

αF

RT
=

0.5 (96485
C

mol
)

8.314
J

mol K
(298.15 K)

= 19.47
C

J
= 19.46 V−1 

jo = 𝑒0.00331 𝑉 (19.46 V−1) = jo = 𝑒0.3538 = 1.06 
mA

cm2
 

6.4.4 Estudio de la ORR 

El estudio de la ORR, al ser una reacción limitada por el transporte de masa, es estudiada 

utilizando un electrodo de disco rotatorio (RDE), el cual es un dispositivo que permite controlar 

las corrientes limitadas por difusión. Las mediciones generalmente se realizan a 400, 900, 1600 y 

2500 rpm. Después de obtener las curvas de polarización es necesario extraer los datos cinéticos 

para poder cuantificar la actividad de los electrocatalizadores. Esto se realiza a partir de la ecuación 

de Koutecký-Levich (9), la cual indica que el valor inverso de la corriente medida es la suma de 

una contribución de corriente cinética (jk) y de corriente difusional (jd) relacionada con el 

transporte de masa. Ésta última es definida por la ecuación de Levich (10), en donde n representa 

el número de electrones transferidos en la reacción, Do es  el coeficiente difusión de las especies 

electroactivas, 𝜔 es la velocidad de rotación del RDE en rad/s, 𝑣 es la velocidad cinemática del 

electrolito 𝐶𝑂 es la concentración de la especie electroactiva en el seno de la solución [47].  

Sustituyendo (10) en (9) se obtiene la ecuación 11. 

1

𝑗𝑚𝑒𝑑𝑖𝑑𝑎
=

1

𝑗𝑘
+

1

𝑗𝑑
 

𝑗𝑑 = 0.62𝑛𝐹𝐴𝐷𝑂
2

3⁄ 𝜔
1

2⁄ 𝑣−1
6⁄ 𝐶𝑂

∗ 

1

𝑗𝑚𝑒𝑑𝑖𝑑𝑎
=

1

𝑗𝑘
+

1

0.62𝑛𝐹𝐴𝐷𝑂
2

3⁄ 𝜔
1

2⁄ 𝑣−1
6⁄ 𝐶𝑂

∗
 

Ya que la corriente difusional es dependiente de la velocidad de rotación del electrodo, una 

serie de mediciones de voltametría de barrido lineal son aplicadas a diferentes velocidades de 

rotación. Es posible obtener el valor teórico de esta corriente difusional a partir de la ecuación de 

Levich(10), y para validar que no exista intereferencia de contaminantes en el sistema y el 

procedimiento seguido en las mediciones, la densidad de corriente experimental deber ser un valor 

igual o mayor al 90% [48]. 
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(12) 

(13) 

(14) 

(15) 

(16) 

Posteriormente, es posible construir el gráfico de Koutecký-Levich, con una pendiente de  

0.62𝑛𝐹𝐴𝐷𝑂
2

3⁄ 𝑣−1
6⁄ 𝐶𝑂

∗, de la cual puede obtenerse la corriente cinética con una modificación de 

la ecuación, posteriormente pudiendo obtener la pendiente de Tafel y parámetros como la actividad 

específica y másica a partir de la corriente cinética (ecuación 12). 

1

𝑗𝑘
=

1

𝑗𝑚𝑒𝑑𝑖𝑑𝑎
−

1

𝑗𝑑
=

𝑗𝑑 − 𝑗𝑚𝑒𝑑𝑖𝑑𝑎

𝑗𝑚𝑒𝑑𝑖𝑑𝑎 ∗ 𝑗𝑑
 

6.4.5 CO stripping 

Este análisis está basado en la afinidad que presentan algunos metales nobles para la 

adsorción de monóxido de carbono. Por lo mencionado, esta molécula puede ser considerada como 

un agente envenenante para la superficie de los catalizadores, ya que puede bloquear sitios activos 

para las reacciones. Por otro lado, puede ser utilizado como herramienta para cuantificar el área 

real del catalizador, o el área electroquímicamente activa (ECSA, del inglés electrochemically 

active surface area). Se ha reportado que el mecanismo de oxidación de CO en metales nobles 

sigue el modelo de Langmuir-Hinshelwood en condiciones químicas y electroquímicas [49]. De 

manera que los reactivos son el CO y moléculas conteniendo oxígeno, referidas como especies 

OH. El mecanismo inicia al adsorberse la molécula de CO en un sitio de superficie libre (*) y de 

manera subsecuente se obtiene la adsorción de la especie OH proveniente del agua en un sitio 

adyacente.   

∗ +CO ⇄∗ −COads 

H2O +∗ ⇄∗ −OHads + H+ +  e− 

En el siguiente paso, ambas especies adsorbidas reaccionan entre sí para formar un 

intermediario carboxílico adsorbido en la superficie que posteriormente es oxidado a CO2: 

∗ −COads + ∗ −OHads →∗ −COOHads 

∗ −COOHads → CO2 + H+ + e− + 2 ∗ 

Además de ser una técnica que se relaciona con la superficie electroactiva del catalizador, la 

forma y la posición del pico pueden revelar información acerca de las propiedades del material, 

como diferencias en el tamaño de partícula, aglomeración de partículas metálicas, planos 

cristalográficos expuestos y efectos del soporte [50]. 
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En el primer ciclo se observa un pico característico para la oxidación de la monocapa de 

CO(g), si es que el material es activo para la reacción y el segundo ciclo puede utilizarse como 

línea base para la integración del pico mencionado. Por ejemplo, la posición del pico y su 

multiplicidad han sido empleados como indicadores del fenómeno SMSI (del inglés strong metal 

support interaction) [51] y de la interacción de especies metálicas con diferentes dominios de 

soportes de carbón [52]. 
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6.5 Fundamento de técnicas de caracterización fisicoquímica  

6.5.1 Análisis termogravimétrico 

El análisis termogravimétrico es una técnica experimental en la cual se analiza la masa de 

una muestra en función de la temperatura o el tiempo. La temperatura de la muestra se aumenta a 

una velocidad constante en las mediciones dinámicas, o puede mantenerse constante para 

mediciones isotérmicas. También es posible manejar programas de temperatura no lineales. La 

programación de la temperatura dependerá de la información que se desea obtener de las muestras 

analizadas. Además, es posible modificar la atmósfera utilizada en los análisis, pudiendo ser una 

atmósfera inerte, utilizando N2 o Ar; oxidante, utilizando O2 o aire, o pueden utilizarse atmósferas 

reactivas según se desee.  

Los resultados son presentados en curvas que reciben el nombre de termogramas, en donde 

se grafica la masa o el porcentaje de masa versus la temperatura o el tiempo. Puede además 

presentarse la primera derivada de la curva con respecto a la temperatura o tiempo, mostrando la 

velocidad con la que cambia la masa, obteniendo el análisis termogravimétrico diferencial (DTG).  

Los cambios en la masa de la muestra ocurren cuando ésta pierde materia según su 

naturaleza o reacción con la atmósfera seleccionada. Eso produce etapas, que se asimilan a 

“escalones” en las curvas de TGA y picos en las curvas de DTG. 

Algunas de las razones para presentar cambios en la masa de la muestra son la evaporación 

de constituyentes volátiles, el secado, desorción y adsorción de gases, de humedad, pérdida de 

agua de cristalización, oxidación de metales, descomposición oxidativa de componentes 

orgánicos, reacciones heterogéneas con los gases de la atmósfera utilizada, ganancia de humedad, 

entre otras [53]. 

6.5.2 Calorimetría diferencial de barrido (DSC) 

Esta técnica se utiliza para medir los cambios de energía que ocurren cuando una muestra 

es calentada, enfriada o mantenida en una temperatura fija, en relación con las temperaturas en las 

que ocurren estos procesos.  

Los cambios de energía son útiles para medir localizar y medir las transiciones que ocurren 

en una muestra de manera cuantitativa, además de identificar la temperatura en la que se llevan a 

cabo. En estos análisis se mide el flujo de calor, siendo el flujo de energía que entra o sale de la 
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muestra en función de la temperatura o el tiempo, mostrado en unidades de mW. El flujo de calor 

depende del efecto de una referencia, esperando una respuesta estable del equipo, generando una 

línea base contra la cual se miden los cambios.  

Existen dos convenciones para observar los flujos de calor, en una se muestran las curvas 

endotérmicas señalando hacia abajo y en la otra convención hacia arriba. Tradicionalmente en los 

sistemas de flujo de calor, las curvas endotérmicas apuntan hacia abajo, ya que resultan en 

diferenciales de temperatura negativos. En otros casos se muestran apuntando hacia arriba, ya que 

las transiciones endotérmicas resultan en un incremento de potencia abastecida a la muestra [54].  

6.5.3 Determinación de área superficial BET y distribución de diámetro de poro BJH a 

través de fisisorción de N2 

La adsorción es definida como el enriquecimiento de moléculas, átomos o iones en la 

vecindad de una interfase, en el caso de sistemas de sólidos/gas la adsorción se desarrolla en la 

vecindad de la superficie sólida. El material que se adsorbe, en este caso el gas es denominado 

adsorbato. La adsorción física, o fisisorción ocurre cuando el gas entra en contacto con la superficie 

del sólido y entre ellos actúan fuerzas intermoleculares que son más débiles que los enlaces 

químicos. El fenómeno contrario a la adsorción es la desorción, en donde la cantidad de gas 

adsorbido disminuye progresivamente. Cuando las curvas de adsorción y desorción no coinciden, 

ocurre el fenómeno conocido como histéresis.  

La fisisorción de nitrógeno es utilizada comúnmente para la caracterización de materiales 

porosos. Estos experimentos son llevados a cabo a una temperatura constante (77 K) e involucran 

la determinación de una isoterma de adsorción, en donde la cantidad de nitrógeno gaseoso 

adsorbido se expresa en función de la presión relativa en equilibrio. Las características de la forma 

de la isoterma obtenida se relacionan con las interacciones entre los sistemas sólido/gas y la 

porosidad de los sólidos. Además, el tamaño de los poros se utiliza para la clasificación de los 

materiales porosos, como se muestra en la Tabla 6.9 
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Tabla 6.9. Clasificación de materiales a partir de sus diámetros de poro. 

Diámetro de poros Clasificación de materiales 

<2 nm Microporosos 

2-50 nm Mesoporosos 

>50 nm Macroporosos 

 

En los mesoporos, la fisisorción se lleva a cabo en tres o menos etapas. Primero, la adsorción 

de una monocapa, en la que todas las moléculas adsorbidas están en contacto con la capa 

superficial del adsorbente. En la adsorción de multicapa, se acomodan más de una capa de 

moléculas, de manera que no todas las moléculas adsorbidas están en contacto con la superficie 

del adsorbente. En los mesoporos, después de la adsorción de multicapa ocurre la condensación 

de los poros o capilar, fenómeno en el que un gas se condensa hacia una fase líquida en un poro a 

una presión menor a la presión de saturación po del seno del líquido.  

Figura 6.32. Clasificación de istoermas de adsorción [55]. 
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Han existido clasificaciones de las isotermas recomendadas por la IUPAC desde 1985, en 

donde originalmente eran aceptadas seis tipos distintos de isotermas, y posteriormente se han 

realizado actualizaciones a las clasificaciones. En la figura 6.32 se presentan los distintos tipos de 

isotermas aceptadas por la IUPAC en 2015.  

Las isotermas de tipo I son obtenidas por sólidos microporosos con superficies externas muy 

pequeñas. El tipo I(a) lo presentan materiales microporosos con poros muy estrechos y el tipo I(b) 

corresponden a microporos más anchos, e incluso mesoporos. Las isotermas tipo II son obtenidas 

por materiales no porosos o macroporosos, su forma es el resultado de una adsorción de monocapa 

y multicapa no restringida hasta presiones relativas altas. Las isotermas tipo III corresponden a 

interacciones adsorbente-adsorbato débiles, donde los adsorbentes son sólidos no porosos o 

macroporosos. Las isotermas tipo IV se asocian a adsorbentes mesoporosos, ocurren adsorción en 

monocapa y multicapa en las paredes mesoporosas, coincidiendo en la primera parte con las 

isotermas de tipo II, pero posteriormente se llega a la condensación de los poros. En las isotermas 

IV(a) la condensación capilar es acompañada de histéresis, ocurriendo en poros con cierto grosor, 

mientras que en las isotermas tipo IV(b) los poros son más delgados, cónicos o cilíndricos. Las 

isotermas tipo V tienen una forma similar a las tipo III, lo cual es atribuido a interacciones 

relativamente débiles entre el adsorbente y el adsorbato. Por último, las isotermas tipo VI son 

asociadas a una adsorción capa a capa de una superficie muy uniforme pero no porosa, la 

característica escalonada representa la capacidad para capa a capa.  

También, es posible obtener información sobre la porosidad de sólidos a partir de la 

presencia de histéresis y de la forma obtenida. La clasificación es mostrada en la Figura 6.33. Las 

curvas tipo H1 se asocian con materiales que tienen un rango uniforme y definido de mesoporos. 

Las tipo H2 son obtenidas por sistemas con estructuras más complejas, la desorción con caída 

pronunciada puede atribuirse a bloqueo de los poros (tipo H2a), mientras que las tipo H2b se 

asocian también a bloqueo de poros pero en cuellos de poro más anchos. Las curvas H3 se asocian 

a agregados de partículas en forma de láminas. Mientras tanto las curvas H4 se asocian a el llenado 
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de microporos. Las curvas H5 se asocia a  estructuras mesoporosas parcialmente bloqueadas 

[55,56].  

6.5.4 Difractometría de rayos X (XRD) 

Un filamento metálico, comúnmente de tungsteno es calentado eléctricamente, obteniendo 

como resultado la emisión de electrones, los cuales son acelerados por una diferencia de potencial 

del orden de los 20 a 50 kV y chocan con un metal que actúa como ánodo. Dicho metal emite 

radiación “blanca” de rayos X junto con los picos intensos de rayos X  Kα y Kβ  con frecuencias 

características del metal utilizado como ánodo, comúnmente siendo cobre o molibdeno con líneas 

de Kα de 154.18 y 71.07 pm respectivamente. Estas líneas son creadas debido a que el bombardeo 

de electrones hacia el metal saca electrones de la capa K más interna (n=1), lo cual crea vacancias 

que serán ocupadas por electrones descendiendo de las capas superiores, de manera que la 

disminución de energía se manifiesta como radiación. Los electrones descendiendo de la capa L 

(n=2) da las líneas de Kα y los electrones de la capa M (n=3) da las líneas de Kβ. 

 Para difracción de rayos X, se utiliza radiación monocromática, y es seleccionada la línea 

de Kα filtrando la de Kβ con un filtro metálico del elemento adyacente Z-1 en la tabla periódica ( 

níquel para cobre y niobio para molibdeno). 

 Se sabe que los sólidos cristalinos están compuestos por arreglos regulares de átomos, iones 

o moléculas con espaciamientos interatómicos del orden de 100 pm. Para que la difracción suceda, 

es necesario que la longitud de onda de la radiación incidente sea del mismo orden de magnitud 

de dicho espaciamiento. 

Figura 6.33. Clasifiación de curvas de histéresis [55]. 
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(17) 

 Esta técnica tuvo un notable desarrollo cuando W. L. Bragg notó que la difracción de rayos 

X se comportaba como una “reflexión” de los planos en los átomos en el cristal, reflejando sólo 

orientaciones específicas del cristal con respecto a la fuente de emisión y el detector siendo 

“reflejados” de los planos. De esta manera puede decirse que esta reflexión ocurre solo cuando 

existen condiciones de una interferencia constructiva.  

 La ecuación de Bragg (17) relaciona el espacio entre los planos del cristal d(hkl) con el 

ángulo de Bragg particular θ(hkl) en el que las reflexiones de los planos son observadas. 

𝑛𝜆 = 2𝑑ℎ𝑘𝑙 sin 𝜃 

 En una muestra sólida cristalina se encuentran un gran número de pequeños cristales, 

llamados cristalitas y están orientados al azar entre sí. Si una muestra de tal naturaleza se encuentra 

en el camino de un haz de rayos X monocromático, la difracción ocurre desde los planos en las 

cristalitas orientados en el ángulo correcto para cumplir con la condición de Bragg. Los haces 

difractados forman un ángulo de 2θ respecto al haz incidente, el cual es útil para identificar a los 

planos cristalinos correspondientes con los índices de Miller ayudándose de una base de datos 

cristalográficos de compuestos sólidos cristalinos y así poder identificar a la fase estudiada [57]. 

1.1.1 Espectroscopía de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) 

Es una técnica sensible a la superficie de los materiales, con una profundidad de hasta 10 

nm.  A través de esta técnica, puede conocerse la composición atómica de la superficie de muestras 

sólidas, identificando elementos a partir del número atómico del litio, siempre y cuando se 

encuentren a una concentración atómica mayor al 0.5%, además permite además conocer el 

ambiente químico de dichos elementos, identificando sus estados de oxidación para aproximar 

información acerca de la formación de sus enlaces con los átomos presentes en la muestra. 

Esta técnica surge gracias a los experimentos de Hertz, quien notó que al estar aislados al 

vacío, los materiales metálicos pueden mostrar una chispa cuando son expuestos a la luz, conocido 

como el efecto de Hertz, que además permitió derivar la función trabajo del metal en específico al 

modificar la energía de la fuente de radiación. Posteriormente Albert Einstein, en 1905 explicó el 

trabajo de Hertz partiendo de que existe una transferencia de energía desde los fotones (en forma 

de luz) hacia los electrones que se encuentran en los átomos de los elementos metálicos, de manera 
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que logró explicar que la emisión de electrones sucedía si la transferencia de energía es mayor que 

la energía que une al electrón con el metal en el que se encuentra. 

El potencial de la técnica de XPS, no obstante, no fue reconocida sino hasta que Kai 

Siegbahn y colaboradores construyeron un instrumento capaz de analizar la emisión de 

fotoelectrones cercanos al núcleo, con una resolución energética lo suficientemente alta como para 

permitir el análisis de la especie (Siegbahn 1967,1970). Uno de los aspectos importantes en estos 

equipos es que requieren un sistema de ultraalto vacío, ya que se requiere analizar solo las primeras 

capas superficiales 

El fundamento de la técnica es la producción de fotoelectrones, en donde un electrón que 

inicialmente está unido a un átomo o ion, es expulsado por un fotón. Ya que los fotones no tienen 

masa ni carga, estos son destruidos durante la interacción de fotón-electrón con una transferencia 

de energía completa. Si la energía es suficiente, resultará en la emisión de un electrón del átomo o 

ion, igualmente del sólido. La energía cinética que permanece en el electrón emitido es la cantidad 

medida. Esto es de importancia, ya que tiene naturaleza discreta y está en función de la energía de 

amarre, la cual, a su vez, es específica para cada elemento y ambiente químico específico.  

Las gráficas contienen dos ejes, en el de las ordenadas se traza la intensidad y en el de las 

abscisas la energía cinética que alcanza el electrón expulsado al abandonar la muestra. 

La estructura electrónica describe las energías y la distribución espacial de todos los electrones 

enlazados a un átomo, ion, molécula o sólido. Los electrones están enlazados a los átomos o iones 

mediante una fuerza electromagnética (los protones en el núcleo tienen una carga y spin positivos, 

mientras los electrones tienen carga y spin negativos). La magnitud de la atracción es definida 

como la energía de amarre del electrón, la cual es una función de: a) el número de protones en el 

núcleo (este punto define al elemento, por ejemplo el hidrógeno, posee un protón, etc), b) La 

distancia entre los electrodos del centro; y su núcleo (definido por el estado estacionario del 

electrón que ahí reside), c) La densidad electrónica alrededor del átomo, molécula, ion o sólido, 

influye en el enlace que ocurra, d) la interacción de los electrones presentes. 

Aunque K.E (XPS) es la cantidad registrada en XPS, la cantidad derivada, B.E(XPS) es la 

que es utilizada para construir el espectro de energía. 

La expresión usada en la espectroscopía de XPS, es la siguiente: 
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(18) 𝐾. 𝐸. (𝑋𝑃𝑆) = 𝐸(𝑝ℎ) − Φ(XPS) –  B. E (XPS) 

Donde: 

K.E (XPS), representa la energía cinética del electrón que es expulsado. 

Φ(XPS), es la energía mínima necesaria para retirar un electrón del instrumento, considerando que 

la muestra es conductora y se encuentra en contacto físico con el equipo. 

E(ph), es la energía del fotón incidente. 

B.E (XPS), es la fuerza ejercida por el núcleo sobre los electrones más cercanos al núcleo. 

 El análisis comúnmente inicia obteniendo un espectro general con de un rango amplio de 

energía y posteriormente se concentra en regiones específicas asociadas a las energías de los 

electrones en los estados estacionarios presentes en la muestra, las cuales se encuentran 

identificadas y reportadas. El ambiente químico en el que se encuentran los elementos puede 

identificarse, ya que los átomos o iones se unen a otros por interacciones de sus electrones de 

valencia gracias a fuerzas electromagnéticas, lo cual altera las energías de todos los electrones 

internos según sea en enlace formado. Los electrones en estados estacionarios con un momento 

angular (número cuántico) diferente de cero experimentan un fenómeno llamado acoplamiento 

spin-órbita, lo que causa que el nivel energético respectivo sea dividido. 

Los picos de las señales por fotoelectrones son descritas utilizado la notación espectroscópica, 

la cual está relacionada con los números cuánticos asociados a un electrón presente. Este tipo de 

notación usa un número entero específico (el número cuántico principal del electrón en ese nivel) 

seguido de una letra (relacionada con el número cuántico angular) para definir un estado 

estacionario en particular. Si ocurre un acoplamiento spin-órbita existe una variación en la energía 

del estado estacionario que contiene a los electrones con los mismos números cuánticos n y l, los 

niveles energéticos que resultan de este acoplamiento son identificados por el número cuántico j, 

representado como un subíndice después del número cuántico principal y angular [58]. 
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6.5.5 Microscopía Electrónica de Transmisión  

La técnica se basa en la interacción de un haz de electrones de alta energía (80 keV o más) 

con una muestra sólida. La fuente de electrones consiste en un filamento de tungsteno, o en algunos 

casos una pieza de hexaboruro de lantano. El cátodo se encuentra en un potencial negativo, igual 

al voltaje de aceleración deseado y se aíslan del resto del instrumento. El ánodo sería el electrodo 

final del cañón de electrones. Los electrones dejan el cátodo y son acelerados hacia el ánodo; si la 

estabilización del alto voltaje es lograda, éstos pasan a través de una apertura central a energía 

constante. Es indispensable el control y una correcta alineación del cañón de electrones para una 

buena operación.  

El haz se enfoca utilizando lentes electromagnéticas hacia la muestra y pasa a través de ella. 

Los electrones trasmitidos o difractados pasan a través de otros lentes para formar imágenes. Esto 

permite el estudio de la morfología de las muestras a escala nanométrica. Las señales secundarias 

debido a la interacción de la muestra con el haz de electrones pueden utilizarse para obtener 

información sobre su composición en esta escala.  

Las técnicas de TEM generalmente se dividen en tres categorías generales: 

Técnicas para la obtención de imágenes: Incluye la microscopía de transmisión convencional 

(CTEM, del inglés conventional transmission electron microscopy), que puede operarse en campo 

Figura 6.34. Esquema general de un microscopio electrónico de transmisión con detector de 

EDS y EELS. 
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claro o campo oscuro; la microscopía de contraste de fases o de alta resolución (HRTEM, del 

inglés High resolution transmission electron microscopy), entre otras.  

Técnicas analíticas: incluye la espectroscopía de dispersión de energía de rayos X (EDS, del 

inglés Energy dispersive X-ray spectroscopy) y espectroscopía electrónica de pérdidas de energía 

(EELS, del inglés Electron energy-loss spectroscopy). 

Técnicas analíticas y de imagen: incluye el modo de microscopía electrónica de transmisión y 

barrido (STEM, del inglés scanning transmission electron microscopy) y de filtración de energía 

(EFTEM, del inglés energy filtered electron microscopy. 

En la técnica convencional, el sistema de iluminación provee de electrones que viajan 

llegando a la muestra. Se obtiene como resultado una proyección en dos dimensiones de la 

estructura tridimensional del material generada por cambios en la intensidad de electrones que 

salen de la muestra. Este efecto se da debido a las diferencias en los grosores de las regiones, o 

cambios en la fuerza de dispersión de diferentes regiones de la muestra. Cuando la imagen se 

obtiene a partir de electrones transmitidos (no difractados) se obtiene una imagen de campo claro, 

mientras que cuando la configuración es tal que sólo los electrones difractados se utilizan, se 

genera una imagen de campo oscuro. Las imágenes de campo claro se utilizan de forma general 

para obtener información de la morfología de las muestras, mientras que la configuración de campo 

oscuro puede ser útil cuando no hay suficiente contraste en la visualización de la muestra, o para 

la visualización de defectos cristalinos [59].  

Cuando el haz de electrones de alta energía llega a la muestra se producen señales 

secundarias, como las utilizadas en EDS. En esta técnica, se obtiene un espectro de rayos X para 

regiones específicas de la muestra. La interacciones de varios de los electrones que conforman el 

haz y atraviesan la muestra ocurren con electrones que de forma inicial se encuentran en niveles 

energéticos discretos, en un estado basal, de manera que estos son excitados y expulsados, creando 

hueco. Posteriormente un electrón de mayor energía llena el hueco y la diferencia de energía es 

emitida en forma de rayos X característicos. Estos poseen energías distintas para cada elemento y  

son recolectados por un detector que los analiza para determinar la presencia y concentración de 

los diferentes elementos en la muestra. La técnica es limitada en términos de precisión y 

cuantificación absoluta, por lo que se considera en algunos casos una técnica cualitativa [60]. 
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