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Abstract

It is proposed a novel procedure for the electrochemical growth of iridium (III) and (IV) oxides on plat-
inum substrate from iridium chloride saturated solution at pH 1. Iridium oxides (green and colorless) were
obtained with this new technique by cyclic voltammetry in the saturated solution of iridium previously
electrodeposited on platinum at constant potential. Unlike other techniques here, the coating fraction
(meQO,dde / p.mZSurface] is measure using a metallic microscope coupled with an image analyzer. The evolu-
tion of experimental coating fraction values with time suggested the existence of a progressive nucleation
mechanism. Iridium oxides are slowly deposited in a layer by layer mode. The time and coating fraction
were correlated to estimate the optimal time for metallic iridium deposition as well as the optimal time for
iridium oxidation. This values were 5000 s and 50 cycles (40 mV/s between -250 mV and 1450 mV), re-
spectively. The electrocatalytic activity on the oxygen reduction was observed during the iridium oxidation
process. Future studies must be focused on proving this property.

Key words: Iridium electrodeposits on platinum, hydrated iridium oxides, electrochemical growth
of iridium.

Crecimiento electroquimico de 6xidos hidratados
de iridio (III) y (IV) sobre platino

Resumen

Se electrodepositaron 6xidos de iridio hidratados sobre platino usando un procedimiento novedoso.
Para obtener el electrocrecimiento se emple6 una soluciéon saturada de cloruro de iridio a pH 1. Los 6xidos
de iridio (de color verde y transparentes) se obtuvieron luego de la electrooxidacién por polarizacion ciclica
en la solucion saturada del iridio metalico predepositado potenciostaticamente. La cantidad de material
depositado se determiné en términos de fraccion de cobertura (Wm?qe sxido/ WM superficie) utilizando un anali-
zador de imagenes acoplado a un microscopio metalografico, hallandose que el crecimiento del iridio me-
talico sobre platino ocurre mediante un mecanismo de nucleacién progresiva a muy baja velocidad y se
caracteriza por la formacion de capas sobre capas. Se plantearon ademas correlaciones para estimar tan-
to el tiempo 6ptimo de deposicion de iridio metalico como el de oxidacion, resultando 5000 s y 50 ciclos
(entre -250 mV y 1450 mV) respectivamente. A partir del mismo proceso de electroxidacion del iridio, se
comprobo el poder electrocatalitico de los 6xidos de iridio (III) y (IV) en la reduccion del oxigeno. A futuro se
propone el uso de otras técnicas para la evaluacion de esta propiedad.

Palabras clave: Oxidos de iridio hidratados, electrodeposicién sobre platino.
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Introduccion

La electrodeposicion de iridio metalico so-
bre distintos substratos como niquel, acero de
bajo carbono, carbén vitreo, oro, platino, entre
otros; ha sido histéricamente un procedimiento
dificil de realizar debido principalmente a la gran
estabilidad de los iones complejos que forma el
iridio en solucion y a que estos iones son descar-
gados a menor velocidad que el hidrégeno pre-
sente, sobre todo si las condiciones son acidas
[1], aunque los resultados mejoran considerable-
mente si la temperatura de la solucion electroliti-
ca se incrementa hasta aproximadamente 60°C
[2] Aunado a lo anteriormente citado esta la limi-
tada solubilidad en agua que caracteriza a algu-
nas sales de iridio [3-4].

La finalidad de esta investigacion es obtener
el iridio en estado oxidado sobre platino y de
acuerdo a los antecedentes esto s6lo puede lograr-
se si el iridio metalico es ciclado repetitivamente
entre potenciales muy cercanos a los de la electro-
lisis del agua [2-8] o por electrodeposicion poten-
ciodinamica a partir de una solucion de 6xido de
iridio sobre un substrato diferente al iridio metali-
co, siendo este ultimo un método atractivo desde
el punto de vista practico y econémico [5]. La pre-
paracion de electrodos modificados es relevante
debido a la sinergia entre los componentes del
nuevo material sobre todo en el campo de la catali-
sis quimica. Lo novedoso del procedimiento selec-
cionado para la preparacion del oxido es que in-
cluye una primera etapa de electrodeposicion po-
tenciostatica del iridio metalico sobre el substrato,
seguida de un proceso oxidativo por voltametria
ciclica del iridio predepositado aunado a la forma-
cién de oxidos adicionales a partir del iridio pre-
sente en la solucion. La presencia del iridio disuel-
to en la segunda etapa, previene la disolucion del
iridio metalico depositado inicialmente.

Parte Experimental

Se prepar6 una solucion saturada de triclo-
ruro de iridio (Sigma Chemical Co.), 0,2 mmol/L
cloruro de potasio (Baker Analyzed) y 0,1 mol/L
acido clorhidrico (36,5-38% p/p, p-e. 1,191 J.T.
Baker Analyzed). Se emplearon electrodos de pla-
tino en forma de placa (0,5 cmx0,5 cm) soldados
a alambres de platino de 3 cm de longitud. Los

electrodos se ajustaron a un soporte de alambre
de cobre mediante una unién de tornillos y fue-
ron recubiertos por un lado y en el alambre con
teflon liquido (Tangit-Henkel). La finalidad de
este procedimiento fue dejar expuesta una su-
perficie de 0,25 cm” de area geométrica con un
area real determinada experimentalmente de 4
cm?. Como electrodo auxiliar se usé una placa de
platino. El electrodo de referencia empleado fue
Ag/AgClno comercial. Una celda de tres compar-
timientos con recubrimiento aislante, se utilizé
para los experimentos electroquimicos. Los ensa-
yos fueron realizados usando un potenciosta-
to-galvanostato EG&G modelo 273. Los electro-
dos de trabajo fueron pulidos con alimina de
5um y 0,05um usando una maquina para pulir.
Posteriormente fueron enjuagados con agua de-
sionizada. Para obtener una deposiciéon optima
de 6xidos de iridio sobre el electrodo de platino el
procedimiento se realizé en dos etapas. En una
primera parte, la solucion saturada de IrCl,
(mantenida en estufa a 40°C) se utiliz6 para de-
posiciones potenciostaticas a -250 mV (vs.
Ag/AgC]) de iridio metalico durante diferentes
tiempos, con la finalidad de estudiar el efecto del
tiempo de deposicion sobre la cobertura del sub-
strato. Las primeras etapas de electrocrecimien-
to del iridio metalico fueron modeladas matema-
ticamente usando algunas ecuaciones tedricas
adaptadas para este caso particular y los datos
fueron manipulados usando un programa cono-
cido como Matlab 6.5°. Finalmente, el electrodo
modificado se someti6 a ciclos consecutivos (en-
tre -250 mV'y 1425 mV/ vs. Ag/AgC]) en la solu-
cion saturada con iridio con la finalidad de conse-
guir depositos adicionales y para evitar la disolu-
cion de los existentes. Se evalu6 la influencia del
numero de ciclos sobre la fraccion promedio de
cobertura. Un método alternativo, rapido, econo-
mico y confiable para el analisis de la cobertura
del electrodo aplica un microscopio metalografi-
co (Axiotech-Zeizz) y un analizador de imagenes
(IA3001-Leco).

Resultados y Discusion
Deposicién de iridio metalico
sobre platino

Debido a la dificultad de los compuestos de
iridio para depositarse, la solucién saturada fue
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precalentada (mantenida en estufa a 40°C) para
aumentar la cantidad de iridio disuelto. Poste-
riormente se procedio a la deposicion potencios-
tatica de iridio metalico y el resultado fueron pe-
quenas islas de color negro intenso y gris sobre
la superficie de platino (Figura 5.a). En la Figura
1 se muestra la cronoamperometria del proceso.
Las fluctuaciones ciclicas observadas en la co-
rriente evidencian la alteracion superficial que
experimenta el platino por el crecimiento de los
depositos de iridio metalico. Durante esta etapa,
ocurre la reduccion del iridio disuelto a iridio
metalico acompanado por la descarga del hidro-
geno presente en la solucion segun las reaccio-
nes:

Ir* + 3¢ o Ir, (§))]

2H" + 2¢ < H, . 2)

La respuesta de corriente obtenida repre-
senta la contribucion de ambas reacciones (1) y
(2) la disminucion gradual de la misma corres-
ponde con la descarga del electrodo y supresion
de la evolucion del hidrogeno por alteracion del
equilibrio debido a la acumulacion gaseosa. En
muchos casos se ha encontrado una dependen-
cia lineal de la corriente con el tiempo elevado a
una potencia de 3/2 para los tiempos iniciales de
un proceso de nucleacion progresiva, tal como se
muestra en la Figura 2, a partir de la pendiente
de recta, puede estimarse la velocidad de nuclea-
cion. De esta manera, se puede inferir que el pro-
ceso de cristalizacion del iridio metalico ocurre
aparentemente bajo nucleacion progresiva a baja
velocidad en comparacion con otros metales elec-
trodepositados, y que paulatinamente se van

I/mA

construyendo nuevas capas sobre las preexisten-
tes. La formacion de la primera monocapa de iri-
dio metalico sobre la superficie de platino puede
ser simulada a partir del modelo tedrico para
electrocrecimiento de un material sobre un sub-
strato de la misma naturaleza [9]. Dicho modelo
tedrico expresa que:

ds(t)

dt ©)

i(t) = qun

donde: i(t): Densidad de corriente en funcion del

tiempo (mA/cm?).

Omon: Carga transportada para depositar una mo-
nocapa de atomos (mC/ cm?).

S(t) : Superficie ocupada por la monocapa depo-
sitada (cm?).
t :tiempo (s).
Si se tiene en cuenta la interferencia entre
las islas que conforman la monocapa la superfi-

cie del substrato ocupada por los depésitos S(t),
puede expresarse de la siguiente manera:

S(t) =1—e S=x®, (4)

Sex(t):Superficie ocupada por la monocapa depo-
sitada considerando que no existen inter-
fencias entre las islas individuales que con-
forman una monocapa (cm?).

En este caso la superficie extendida puede
definirse como:

0 1000 2000

Jxbv?xt®
S, t)=——F. (5
3
en donde:
Blanco
3000 4000 5000 6000

Figura 1. Cronoamperometria del electrodo de platino en una solucién 0,2mmol/L KC1 + 0,1 mmol/L
HCI saturada con IrCl; a -250 mV por 1h y 40 min (6000 s).
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b: Factor geometljlc.o depe.ndlente de la forma 025 _ 0,0001.5 - 00226
del agregado bidimensional. . R2 = 00967
v: Velocidad de propagacion de la monocapa
sobre la superficie (cm/s). 0,15 4 )
Por combinacion de las expresiones ante- mA 014
riores se obtiene una ecuacion tedrica para la co- Y
rriente puesta en juego cuando se deposita una 0,05 -
monocapa de iridio sobre platino:
0 . . . ,
[ Jxbv? ts} 0 500 1000 1500 2000
—-——X
i) =q,,, xbv2xJIxt2xe > 6) 1372157312
Figura 2. Etapa inicial del transitorio
donde: 3/2

J:  Velocidad de nucleacién y crecimiento li-
neal de la monocapa, depende de la afini-
dad entre el material depositado y el sub-
strato (L/s).

A partir de los datos experimentales y usan-
do un programa conocido como Matlab 6.5® se
obtiene la solucion de la ecuacion (6), siendo esta:

Qpon = 2586 (mC/cm?)
Jxbxv’=92x 107 (1/s%,

con una suma de errores al cuadrado de 0,966.

Un modelo teorico adicional [10], relaciona
el valor de la carga transportada para depositar la
monocapa con el espesor del deposito:

hxpxXxnxF
= s 7
qmon M ( ]
donde
h . es la altura del disco (cm)

py M: son la densidad y el peso molecular del
material depositado (g/ cm®) y (gmol/g)

n : numero de electrones intercambiados.
F : constante de Faraday.

A partir de q,,,,, y las propiedades del iridio
metalico, se determina el espesor de la monocapa
resultando éste igual a 0,76 . Todos los datos
tedricos obtenidos estan en el orden de los valo-
res aceptados para los modelos correspondientes
[9, 10].

Enla Figura 3 se muestra la representacion
grafica de los datos experimentales y los tedricos,
evidenciandose la concordancia entre los datos
experimentales y los teodricos.

de corriente expresado como i vs. t™'“ electrodo

de platino en una solucion 0,2mmol/L KCI +
0,1 mmol/L HCI saturada con IrCl3 a -250 mV
por 1h y 40 min (6000 s).

i/mA/cm2

0 200 400 600 800 1000
t/s

‘ —0@— j[experimental] —A— i[teorica] ‘

Figura 3. Transitorios experimental y tedrico
para el crecimiento de una monocapa de iridio
metalico sobre platino.

En la Figura 4 se aprecia el efecto del tiem-
po sobre la fraccion de cobertura (FC=Um2deposito /
urn2superﬁde) de iridio metalico sobre platino, de
esta representacion grafica se puede determinar
que la velocidad de deposiciéon disminuye con el
tiempo puesto que durante los primeros 2000s la
velocidad media de aumento en la fraccién de co-
bertura de los depésitos es de 5,6x10° s™ en
comparacion con los 2,2x10° s correspondien-
tes alos ultimos 25000 s. La razon aparente es el
agotamiento del iridio disuelto y la disminucién
de la temperatura en la solucion electrolitica, de
manera que los mejores rendimientos se obtie-
nen cuando los tiempos de deposicion no exce-
den a los 5000s. Las caracteristicas intrinsecas
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Figura 4. Efecto del tiempo de deposicion potenciostatica sobre la fraccion de cobertura (Fc) de iridio
metalico sobre platino.

del sistema, motivan a que una determinacion
electroquimica de cantidad de materia deposita-
da o de fraccion del electrodo afectada sea dificil,
debido a que el platino en un electrolito exento de
iones iridio posee su propia respuesta de corrien-
te. Las senales de corriente tipicas en este caso
provienen de la electrolisis del agua y la oxida-
ciéon-reduccion de los cloruros, ademas es am-
pliamente conocido que la intensidad de las mis-
mas se ve seriamente afectada por variaciones
superficiales en el substrato, de manera que la
contribucién de corriente obtenida en principio
cuando los iones iridio no estan presentes, no
son necesariamente coincidentes con el aporte
real del medio cuando la electrodeposicion esta
ocurriendo.

Electrooxidacion de Ir a IrO, - Ir,O4
hidratados

El posterior tratamiento ciclico del electrodo
va transformando el iridio depositado en 6xido de
iridio. Se obtienen también depdsitos adicionales
a partir del iridio presente en la solucion. Los cam-
bios superficiales se muestran en la secuencia de
la Figura 5. Es importante destacar que el mate-
rial depositado que no es apreciado con el micros-
copio y el de menor tamarno rapidamente se trans-
forma en oxido de iridio de apariencia translucida
y a medida que aumenta el numero de ciclos la
fraccion de cobertura aumenta y la cantidad de
oxidos verdes se incrementa, este fenomeno se
aprecia claramente en la Figura 5. El analizador
de imagenes empleado contabiliza los depdsitos
oscuros y traslucidos, aportando informacion de
los cambios superficiales que tienen lugar en el
electrodo en el orden de ym.

Con la finalidad de realizar un analisis mas
exhaustivo, la escala de corriente de la Figura 6
(oxidacion del iridio depositado) fue manipulada
y de alli se obtuvo la Figura 7. Las transformacio-
nes electrodicas que ocurren durante la segunda
etapa del proceso, cuando el electrodo con iridio
metalico depositado es sometido a una serie de
ciclos entre 1425 mV y -250 mV (representado
por el ciclo N° 5 en la Figura 7) en la misma solu-
cion de la primera etapa, pueden ser descritas de
la siguiente manera:

1. Reduccion del iridio en solucion a iridio me-
talico segun la ecuacion (1). A potenciales
menores a —100 mV (vs Ag/AgCl) esta reac-
cion compite con la adsorcion y evolucion
del hidrégeno, siendo esta ultima la predo-
minante, una senal distintiva para este in-
tercambio electrédico no es apreciada (re-
gion R1).

2. Oxidacion del iridio metalico a trioxido de
iridio (Ir203), ecuacion (8).

2Ir + 3H,0 < Ir,0, + 6H" + 6¢ . (8)

A potenciales entre -100 y 100 mV (vs
Ag/AgCl), de igual manera, los cambios en
las zonas correspondientes al hidréogeno se
solapan con las senales originadas por las
transformaciones del iridio, aunque en este
caso se aprecia un aumento en la senal de
corriente, respecto a la zona de la doble
capa (region O1).

3. A potenciales cercanos a 600 mV (vs
Ag/AgCl), tiene lugar la oxidacion del trioxi-
do de iridio a diéxido de iridio (IrO2), region
02, ecuacion (9).
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Figura 5. Seguimiento microscépico de la transformacion superficial del electrodo de platino.
a. Iridio metalico depositado (observados gris oscuro y negro). b. c. y d. Oxidos de iridio después de
12, 24, y 72 ciclos a 40 mV/s respectivamente (observados verdes y transparentes). Imagenes a 200X.

Ir,05 + Hy,O < 2Ir0, + 2H" + 3e™ . 9

4. Las transformaciones del oxigeno acompa-
nadas de las de los cloruros se presentan a
partir de 1000 mV, region O3 y R3.

5. La reduccion del IrO2 a Ir2O3 sucede cerca
de los 300 mV (R2).

Esta ultima reaccion es la responsable del
crecimiento de los depdsitos. Se piensa que gran
parte del iridio depositado inicialmente se trans-
forma de manera irreversible en sus 6xidos [6].
Tal aseveracion se basa en que de prevalecer el
iridio metalico, la reaccion de la adsorcion-desor-
cion del hidrégeno no se veria mayormente opa-
cada [3]. Por otro lado, la sefnal correspondiente
al ciclo N° 50 en el voltamperograma parece de-

mostrar el poder electrocatalitico para la reac-
cion del oxigeno[11-13], debido a que la senal co-
rrespondiente a la reduccion del oxigeno se ve in-
crementada y por otro lado las corrientes de oxi-
dacion adjudicadas a la transformacion de 6xi-
dos de iridio (III) a 6xidos de iridio (IV) se ven noto-
riamente disminuidas, es mas, como el material
no ha sufrido reduccion, se reduce a medida que
el electrodo es polarizado positivamente (Figu-
ra 7) Experiencias anteriores demuestran que el
comportamiento del iridio en medio acido es si-
milar al del platino [3]. En la Figura 8 se muestra
la fraccion promedio de cobertura del 6xido en
funciéon del numero de ciclos. Independiente-
mente de la cantidad inicial de iridio depositada,
el niumero 6ptimo de ciclos para el proceso es 45.
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CicloN° 5 CicloN° 5
Ciclon® 50 CicloN°® 50
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_30 .
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Figura 6. Voltametria ciclica del electrodo
modificado de platino con iridio metalico en
una solucion 0,2mmol/L KC1 + 0,1 mmol/L
HCI saturada con IrCl;. v = 40 mV/s.

Numero de ciclos: 50.

-300

I/mA

E/mV

Figura 7. Cambio en la escala de corriente
que permite apreciar las regiones de oxidacion
y reduccion presentes durante el crecimiento

de los oxidos de iridio. Fuente: Figura 6.
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Figura 8. Fraccion de cobertura de 6xidos de iridio sobre una placa de platino como funcién
del numero de ciclos aplicados y de la cantidad inicial de iridio depositado.

Conclusiones

Una nueva forma de modificar la superficie
de platino con pequenas cantidades de 6xido de
iridio se consigue satisfactoriamente y de manera
controlada usando un procedimiento de dos eta-
pas: una primera en la cual el iridio metalico es
depositado y una segunda consistente en la oxi-
dacion de los depésitos mediante polarizaciones
ciclicas. Durante esta segunda etapa, se consi-
guen depositos adicionales de 6xidos de iridio a
partir del iridio disuelto en el electrolito.

Experimentalmente se determiné que la de-
posicion de iridio metalico realizada potenciosta-
ticamente aumenta gradualmente con el tiempo
de deposicion, la velocidad de crecimiento del iri-
dio sobre el electrodo comienza a disminuir a
partir de los 5000 s.

De un ensayo cronoamperométrico se tiene
que el crecimiento del iridio sobre la superficie de
platino obedece a un mecanismo de nucleacion
progresiva y se caracteriza por la formacion de
capas sobre capas. Por otro lado, se consigue
plantear un conjunto de ecuaciones teéricas que
permiten modelar matematicamente de manera

Rev. Téc. Ing. Univ. Zulia. Vol. 31, No. 1, 2008



78

Méndez y col.

exitosa el crecimiento de la primera monocapa de
iridio metalico.

La electroxidacion del iridio depositado fue
monitoreada considerando la variacion de la frac-
cion de cobertura en el orden de los um (Fc) con el
numero de ciclos aplicados al electrodo, de esta
experiencia se encontré que independientemente
de la cantidad de iridio presente inicialmente, la
maxima cobertura se alcanza cuando el niumero
de ciclos aplicados es aproximadamente 45.

El resultado del electrocrecimiento sobre el
platino consiste en una mezcla de 6xidos de iridio
(I17) y (IV) en estado hidratado y durante el proce-
so de polarizacion ciclica se aprecia el poder elec-
trocatalitico para la transformacion del oxigeno
liberado de la electrolisis del agua.

Con los datos experimentales obtenidos y
para el rango de estudio, pueden prepararse elec-
trodos de platino modificados con distintas can-
tidades de o6xidos de iridio.
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