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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF SINGLE CRYSTAL ELECTRODES. Studies
of the kinetics of electrocatalytic reactions on well oriented single crystal surfaces have demon-
strated the influence of surface structure on the rate and mechanisms of many electrochemical
processes. The preparation and characterization of these surfaces is the first step in this type of
studies. In this paper, a methodology employed in order to ensure the quality and cleanliness of
single crystals and their utilization as rotating electrodes is described.
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INTRODUCAO

As reagOes eletrocataliticas envolvem a participago de espé-
cies adsorvidas. Tais espécies, que podem ser intermedidrios,
produtos e/ou mesmo reagentes, podem interagir fortemente com
a superficie do eletrodo reduzindo drasticamente as barreiras
energéticas para os processos de transferéncia de elétrons. Desta
forma é de particular interesse em eletroquimica conhecer as
caracteristicas dessas espécies, sua interacdio com a superficie,
bem como sua relagdo com as propriedades eletrénicas e
morfolégicas da superficie. Além dos fatores estruturais e ele-
tronicos, o material do eletrodo tem um papel importante nas
etapas elementares envolvidas nas reagdes eletroquimicas. Um
exemplo extremo € a reagéio de desprendimento de hidrogénio,
para a qual a densidade de corrente de intercimbio pode variar
até onze ordens de magnitude, dependendo dos materiais de
eletrodo utilizados'.

Em conseqiiéncia, uma compreensio a nivel molecular da in-
fluéncia do material do eletrodo e dos fatores eletrdnicos e estrutu-
rais sobre as etapas elementares das reagdes eletrocataliticas persis-
te como objetivo de muitos dos trabalhos de investigaggo.

Uma das motivagGes importantes para realizar estudos ele-
troquimicos sobre monocristais € a possibilidade de estabelecer
uma correlaglio entre a estrutura superficial e a cinética da rea-
¢do. Para que seja possivel estabelecer esta correlagdo é neces-
sdrio que o processo eletroquimico em estudo ocorra sobre uma
superficie quimicamente limpa e fisicamente bem definida.

A superficie de um eletrodo policristalino é em geral uma
superficie de caracteristicas reprodutiveis quando se controlam
rigorosamente as condi¢Ges de preparagdo. Ao mesmo tempo, é
sempre altamente complexa no que se refere a estrutura e o
estado fisico €, de certo modo, arbitrdrio porque é fortemente
dependente dos tratamentos utilizados. Hi muitos exemplos na
literatura que demonstram a influéncia dos distintos pré trata-
mentos aplicados a superficie do eletrodo sobre o comporta-
mento eletroquimico. Assim, é necessdrio enfatizar o uso de
eletrodos monocristalinos que permitem estudar uma reagdo
eletroquimica ocorrendo sobre uma superficie de estrutura bem
definida e que ademais pode variar suas caracteristicas de forma
controlada e elegante, variando-se o plano cristalino exposto.

A profunda influéncia que a estrutura superficial do eletrodo
temn na adsor¢iio de muitas espécies i6nicas tem se tornado eviden-
te a partir de numerosos estudos de deposi¢do de metais a
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subpotencial e de adsorc@o de dnions sobre uma ampla variedade
de substratos e orientagdes cristalogrificas®®. Tem se demonstra-
do que os perfis voltamétricos para os processos de deposigio a
subpotencial sdo especificos tanto para cada plano cristalografico
como para cada substrato. Por outro lado, estudos tém demons-
trado que existe uma influéncia acentuada da estrutura superfici-
al do eletrodo em reagdes como a oxidagfio eletroquimica de
CO’ e outras moléculas organicas como HCOOH, CH;0OH,
CH,0, etilenoglicol e glucosa'™!*, Os perfis corrente-potencial
para a formagéo e redu¢iio de uma monocamada de 6xido sobre
monocristais de ouro, também mostram uma significativa de-
pendéncia com a orientagiio do substrato!%".

Os efeitos devidos ao grau de pureza e a natureza do ele-
trélito podem, por sua vez, dificultar a determinagdo da depen-
déncia da cinética com a estrutura superficial e complicar a
interpretagdo dos dados. Um exemplo claro é a oxidagfio da
glucosa, para a qual tem se estabelecido que existe uma depen-
déncia da cinética com a estrutura superficial para eletrodos de
Au? e de Pt?!. Alguns autores informaram que o Au apresenta
uma gobre atividade catalftica para esta reagdo em meio dci-
do?%, Isto foi explicado por Hsiao et al.'s que encontraram
recentemente que a atividade catalitica é bloqueada por anions
que se adsorvem fortemente sobre a superficie.

A reacdo de redugdo de oxigénio em meio alcalino sobre os
planos (111) e (110) de monocristais de ouro parece ocorrer sem-
pre via 2 elétrons gerando H,0;, enquanto que sobre o plano
(100) é quase exclusivamente um processo de 4 elétrons?*2%, Em
contraste, estudos recentes sobre monocristais de Pt em meio 4cido
apresentam contradi¢des sobre a dependéncia da velocidade desta
reagdo com a orientagdo cristalogrifica da superficie?”®. Em
solugdes de HC1O4, Markovic et al*® observaram pequenas dife-
rengas na atividade catalitica dos diferentes planos cristalograficos.
Recentemente, utilizando a metodologia descrita no presente tra-
balho, foi estabelecido que os valores das constantes de velocida-
de dependem do plano cristalogrifico e da natureza dos anions
adsorvidos na superficie*?*3,

A influéncia da orientagdo na adsorgio de hidrogénio sobre
platina tem sido amplamente estudada e se tem encontrado uma
forte sensibilidade deste processo com o plano cristalino expos-
to*43, Em contraste com este comportamento, a cinética da
reagdo de desprendimento de hidrogénio sobre eletrodos de pla-
tina parece ser independente da estrutura superticial*®. H, por
outro lado poucos estudos da reagdo de desprendimento de hi-
drogénio sobre monocristais de outros metais e as diferengas
observadas sobre os distintos planos cristalogrdficos parecem
ser muito pequenas'® 434,
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A preparagio de superficies monocristalinas limpas e bem
ordenadas ¢ a transferéncia para uma célula eletroquimica sem
contaminagio é de fundamental importincia para realizagdo de
experimentos eletroquimicos; a tal ponto de que muitas contro-
vérsias publicadas na literatura entre os resultados experimen-
tais obtidos em diferentes laboratérios pode ser, a principio,
atribuido a qualidade da su&)erﬁ’cie, a presenga de impurezas e a
natureza do eletrdlito'?4%-%,

O trabalho com eletrodos monocristalinos é uma tarefa qua-
se artesanal, exigindo a preparacdo de pecas especiais, além de
ser um trabalho extremamente cuidadoso e criterioso. Este arti-
go tem como objetivo principal discutir e mostrar os principais
problemas envolvidos desde a preparagiio da superficie do ele-
trodo monocristalino até o experimento eletroquimico, com én-
fase na utilizagiio da técnica de eletrodo de disco rotatério com
menisco pendente (EDRMP)™,

PREPARACAO DA SUPERFICIE

Monocristais de diversos metais podem ser adquiridos de di-
versas tirmas. Em alguns casos podem ser preparados no labora-
tério utilizando o método de Brigdgman ou por fusdo controlada
de um fio do metal®*>3, Depois de obtido o monocristal, para se
expor um plano cristalino particular um monocristal é cortado
com relagiio ao plano de interesse, e isto geralmente é feito por
eletro-erosdo. Como consequéncia do trabalho do corte o
monocristal apresenta uma camada superficial deformada. Esta
camada superficial rugosa e desordenada deve ser eliminada para
se obter uma superficie plana ¢ fisicamente bem definida que
possibilite utilizar este cristal como eletrodo. Isto se consegue
através de polimentos mecinicos feitos em politriz seguidos de
polimentos quimicos e/ou eletroquimicos e tratamentos térmicos
que variam de acordo com o material do eletrodo.

Os monocristais s3o em geral extremamente frigeis e, por-
tanto, dificeis de serem polidos mecanicamente sem o risco de
introduzir deformag¢des por pequenas pressdes e, consequente-
mente, perda de orientagdo das faces cristalogrificas.

Para garantir a preservagiio e a precisio na orientagio
cristalogrifica o polimento mecinico deve ser realizado colo-
cando o monocristal em um suporte especial que permita ori-
entar o plano cristalino de interesse com respeito a superficie
de polimento™. A orientagio dos monocristais neste suporte se
faz por difragiio de raios X utilizando-se o método de Laue
por reflexdo®’. O suporte foi especialmente projetado e con-
feccionado em aluminio e aco inoxidavel (Figura 1). Através
de um conjunto de parafusos é possivel alinhar a face
cristalogrifica em relagdo ao plano de polimento, além de
permitir um controle permanente da orientagiio e da pressio
exercida pela amostra sobre o prato da politriz para minimizar
o risco de deformagdes.

Os materiais empregados para realizar o polimento mecini-
co (abrasivos, panos e lubrificantes) e os tratamentos quimicos
ou térmicos posteriores estdo condicionados pela dureza do metal
e suas propriedades. Os tratamentos térmicos se realizam geral-
mente aquecendo os cristais a temperaturas da ordem de 2/3 da
temperatura de fusdo do material. Nesta temperatura os dtomos
nas camadas mais superficiais tem mobilidade suficiente para se
reorganizar seguindo a ordem existente no seio do metal.

Neste trabalho utilizaram-se monocristais de Au e Pt de
baixo indice ((100), (110) e (111)) (Metal Crystals and Oxi-
des, Cambridge, Inglaterra), 99,999% de pureza. Todos os cris-
tais possuem a forma cilindrica (=5 mm de didmetro e 7 mm
de comprimento) e expdem o plano cristalogrifico de interesse
na base.

Os eletrodos monocristalinos de Pt foram polidos mecanica-
mente utilizando papel esmeril (Microcut 1200, Buehler), segui-
do de pasta de diamante (3 a lyum) e de alumina (0,3 a 0,05
pm). Para a platina é de consenso geral que apenas tratamento
térmico na chama (“flame annealing”) é necessério para eliminar
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Figura 1. (u) Suporte em aluminio (corpo) e ago inoxiddavel (base) con-

Jeccionado para o polimento dos eletrodos monocristalinos, (b) Repre-

sentagdo esquemdtica do suporte de polimento no banco dptico do equi-
pamento de raios X.

o dano superficial provocado pelo polimento mecinico, como
sugerido originariamente por Clavilier®®, Os monocristais de Pt
sdo tratados termicamente a 1000"C por 5 minutos e resfriados
em atmosfera de argoénio. Em continuagfio a superficie do
monocristal € protegida com uma gota de eletrdlito de trabalho
para evitar a contaminag@o da superficie durante a transferéncia
para a célula eletroquimica.

No caso de monocristais de Au que sdo extremamente mo-
les, se utilizaram vdrias etapas de polimento mecénico, come-
cando com papel esmeril (Microcut 1200, Buehler) e prosse-
guindo com suspensdo de alumina de diferentes granulagdes (de
3um até 0,05¢m). Depois € necessdrio realizar um eletropoli-
mento em um banho contendo cianeto ¢ a etapa final € em geral
tratamento térmico na chama'”'®, Uma alternativa para a etapa
final € crescer um Oxido espesso, em seguida dissolvé-lo em
HCI concentrado, e lavar o cristal exaustivamente com &dgua
quente, eliminando qualquer vestigio de cloreto'”.

Os tratamentos e materiais utilizados tém que ser escolhi-
dos de acordo com o material do eletrodo. Por exemplo, para
monocristais de prata, que como os de ouro siio extremamente
frigeis, as etapas de polimento mecinico sio semelhantes e os
tratamentos quimicos posteriores envolvem banhos dcidos com
CrO+**%. Tratamentos térmicos na chama e resfriamento em
atmosfera de argbnio sdo normalmente utilizados na etapa fi-
nal®. No caso de monocristais de Ir, o polimento é similar ao
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da Pt, e o tratamento final € “flame annealing” a 2000"C, segui-
do de um resfriamento em atmosfera de hidrogénio®.

Finalizada a etapa de preparagiio da superficie, a orienta-
¢io dos monocristais deve ser novamente verificada. Isto é
feito realizando um alinhamento éptico da superficie mono-
cristalina polida com relaciio ao banco 6ptico do equipamento
de raios X utilizando-se um pequeno autocolimador. Através
dos procedimentos expostos, a precisiio na orienta¢iio das su-
perficies expostas em relacdio ao plano cristalogréfico de inte-
resse ¢ de 0,5°.

ELETRODO DE DISCO ROTATORIO COM
MENISCO PENDENTE

A utilizagfo de eletrodos rotatérios no estudo da cinética e
o mecanismo dos processos eletroquimicos é largamente co-
nhecida. Um eletrodo de disco rotatério convencional € nor-
malmente construido colocando o material do eletrodo dentro
de uma camisa de material isolante (Teflon ou pldsticos). En-
tretanto, este procedimento é inadequado para eletrodos
monocristalinos devido a que estes materiais sio frigeis e fa-
cilmente sofrem deformagdes, mesmo sob pequenas pressdes.
Adicionalmente, a utilizagdo de pldsticos ou resinas expde os
eletrodos ao risco de infiltragdo do eletrélito entre os lados do
monocristal e o material isolante, a contaminagdes (particular-
mente por substincias orgénicas), além de gerar dificuldades
de alinhamento entre a face desejada do monocristal e o eixo
de rotagfio do eletrodo.

Em contraste, na técnica do eletrodo de disco rotatério com
menisco pendente (EDRMP)*! o material de eletrodo & utiliza-
do sem uma camisa isolante. O eletrodo é simplesmente colo-
cado em contato com a solugiio com a qual forma um menisco
como ilustrado na figura 2. Esta técnica é uma das mais
indicadas para a montagem de monocristais como eletrodos de
disco rotatério para estudos eletroquimicos € tem a vantagem
de permitir a realizag@o de tratamentos quimicos ¢ térmicos
que niio siio possiveis quando o eletrodo estd embutido em
Teflon ou pldsticos.

Figura 2. Foto do menisco formado eni win eletrodo de ouro policristalino.

Basicamente, a montagem de um EDRMP necessita de uma
pinga especial, similar as utilizadas em pequenos tornos, para
sustentar o monocristal e manté-lo de forma concéntrica e adap-
tada ao aparelho rotatério utilizado. Neste trabalho empregou-se
um sistema rotatério comercial da Pine Instruments Co. (Grove
City, PA, USA). As pingas podem ser metdlicas ou pldsticas des-
de que os materiais sejam facilmente usindveis, suficientemente
duros e inertes as solugdes eletroliticas utilizadas. Para o controle
da altura do menisco utilizou-se um relégio comparador (Mitutoyo
do Brasil S.A., Sdo Paulo, SP) colocado no sistema de disco
rotatério. O nivel zero é estabelecido com o abaixamento do
sistema adaptador do eletrodo até o contato da superficie do
eletrodo com a solugdo.
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O EDRMP comporta-se de forma semelhante ao EDR con-
vencional. Tem sido demonstrado que os gréficos de Levich (I -
vs. 02, onde I, é a corrente limite e w a velocidade de rotagiio
do eletrodo) apresentam a mesma inclinagfio que a observada
para um EDR da mesma drea geométrica. Entretanto, o coefici-
ente linear possui valor negativo e € uma fungfo linear da altura
do menisco®. A figura 3 mostra o grifico de Levich para a
oxidagdo de ferrocianeto sobre ouro tanto para um EDR con-
vencional como para um EDRMP. A presenca de um coeficien-
te linear negativo € garantia de que nfo foi molhada a lateral do
eletrodo, o que provocaria a contribuigdo indesejivel de outras
faces cristalogréficas®%,
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Figura 3. Grdficos I vs. @'” para a oxidag¢dao do ferrocianeto sobre
eletrodos de Au nas configuragies: () EDR ¢ (l) EDRMP. Altura do
menisco = 0,185 cm; didmetro do eletrodo = 0,3 cm.

CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA
DAS SUPERFICIES

Depois de preparada a superficie, os eletrodos sdo coloca-
dos na pinga e transferidos para a célula eletroquimica. Como
o objetivo dos estudos sobre eletrodos monocristalinos é sem-
pre estabelecer uma correlag@o entre a cinética da reagfo ele-
troquimica e a estrutura superficial, é necessdrio verificar que
a superficie do eletrodo estd efetivamente limpa e o comporta-
mento eletroquimico corresponde a estrutura desejada. No caso
dos eletrodos de Au e Pt esta verificag@io pode ser feita utili-
zando-se a técnica de voltametria ciclica. A figura 4 mostra
os voltamogramas ciclicos na regido de adsor¢io/dessorgiio de
hidrogénio para as trés faces da Pt em H,SO4 0,05 mol dm™.
Na figura 5 s@io apresentados os voltamogramas ciclicos para
a formagdo e redugio de uma monocamada de 6xido para os
trés planos de baixo indice de Au em HCIO4 0,1 mol dm™,
A comparagdo destes resultados com os dados da literatura
mostra a eficiéncia da metodologia de prepara¢do das superfi-
cies monocristalinas.

CONCLUSAO

A metodologia descrita resultou ser adequada para a prepa-
ragdo ¢ controle de eletrodos monocristalinos rotatérios. A téc-
nica requer a implementagio de diversos procedimentos, mas
€ simples de ser realizada e acessivel a maijoria dos laboraté-
rios de eletroquimica.
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Figura 4. Voltamogramas ciclicos para os EDRMP: Py(111), Py(110) e
P1(100) em solucdo 0,05 mol dm™ de H280,, saturada com Na; veloci-
dade de varredura: 50 mV/s. Eletrodo de referéncia: eletrodo reversivel
de hidrogénio (ERH).
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