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RESUMEN
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Titulo de estudio: Evaluacion de la actividad electrocatalitica de NisSe2/NF para la reaccion de
evolucion de hidrégeno mediante la teoria funcional de la densidad

Numero de paginas: 87 Candidato para el Grado de Maestria en Ciencias

con Orientacién en Quimica de los Materiales
Area de estudio: Quimica de los Materiales.

Proposito y Método del Estudio: Con la intencion de obtener H» para su uso como una fuente de energia
sustentable, la electrolisis del agua ha sido un método ampliamente investigado, sin embargo, debido a su
alta estabilidad, el agua requiere de una gran cantidad de energia para provocar su ruptura electroquimica.
Con el objetivo de disminuir la energia necesaria de formacion de H», se ha buscado la implementacion de
electrocatalizadores con una alta actividad electrocatalitica, abundantes en el medio ambiente y econémicos.
Atendiendo a esta necesidad, en el presente trabajo se abordd la evaluacion de las propiedades
cristalograficas, morfologicas y electroquimicas del material NizSe»/NF obtenido mediante el método de
selenizacion. Ademas, se evaluaron las propiedades quimicas y electronicas del NizSe»/NF mediante el

método de la teoria funcional de la densidad (DFT).

Contribuciones y Conclusiones: Se logro el analisis de las diferentes propiedades del sistema NizSeo/NF
obtenido por el método de selenizacion en horno tubular. El sistema NizSe»/NF con una relacion en peso de
Ni:Se 1:1 present6 un desempefio electroquimico en la reaccion de evolucion de hidrogeno (HER) antes de
pruebas cronamperométricas, superior a los sistemas Ni3Se>/NF con una relacion en peso Ni:Se 3:2, 7:3 y
4:1, presentando un sobrepotencial de -257.1 mV a 10 mA/cm? y una pendiente de Tafel de 117.1 mV/dec,
inferior a los demas sistemas mencionados. Después de las pruebas electroquimicas, todos los sistemas
estudiados presentaron una mejoria en su desempefio electrocatalitico frente a la reaccion de evolucion de
hidrégeno, donde el sistema NizSe»/NF Ni:Se 4:1 present6 valores de sobrepotencial y pendiente de Tafel
menores que los sistemas Ni3Seo/NF Ni:Se 1:1, 3:2, y 7:3. De acuerdo con los valores de energia libre de
Gibbs de adsorcion atomica de hidrogeno (AGp+) obtenidos mediante DFT, el sistema NiszSe,/Ni presentd
un mejor desempefio catalitico en la HER que el Ni°. El sistema NizSe»[122]/Ni[111] presentd el valor de

AGpy+ mas cercano a cero (12.42 e¢V), indicando un mejor desempefio catalitico en la HER tanto en procesos
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de adsorcion como de desorcion.
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INTRODUCCION

En las ultimas décadas se ha observado un aumento exponencial en las emisiones de gases
de efecto invernadero en la atmosfera, por el uso indiscriminado de combustibles fosiles,
principalmente. Una opcion para poder disminuir la cantidad de contaminantes en la
atmosfera es a través del uso del hidrogeno (Hz), el cual, ademas de ser un elemento
abundante en la atmosfera, es una molécula altamente energética con valores de densidad
energética superiores a otros combustibles fosiles como el gas natural y la gasolina (7abla

1). Por lo que se considera un excelente medio de almacenamiento de energia'.

Tabla 1. Densidad energética de algunos portadores de energia?.

) o Gas Gas Licuado ) )
Sustancia Hidrégeno ’ Gasolina  Diesel
natural  de Petroleo
Densidad energética

(KWh/kg)

33.3 13.9 12.9 12.7 11.6

Sin embargo, en la actualidad, el H> es mayormente obtenido a través del reformado
catalitico del petrdleo, proceso que genera emisiones de gases de efecto invernadero,
ademds de H> de baja pureza®. Por ello, la electrélisis del agua ha sido usada como una
via alterna para la obtencion de H», donde el agua sufre una ruptura electroquimica,

obteniendo Hz y Oz como productos®.

La electrolisis del agua es llevada a cabo en una celda electroquimica, donde las dos
semirreacciones involucradas son le reaccion de evolucion de oxigeno (OER) en el anodo,
la reaccion de evolucion de hidrégeno (HER) en el catodo; siendo esta ultima, la

responsable de la produccion de Hs en la celda’.

Atribuido a su alta estabilidad, la cinética asociada al rompimiento electrocatalitico del
agua es muy lenta tanto en la HER como en la OER. Esto resulta en altos valores de
sobrepotencial para poder alcanzar un valor de densidad de corriente determinado. Por
esta razon, se debe de aplicar una gran cantidad de energia (1.23 V) para dar lugar la
descomposicion del H>O°. Debido a esto, se necesita reducir la cantidad de energia
necesaria para llevar a cabo la reaccion de electrolisis, lo cual se puede lograr a través del

uso de electrocatalizadores’.



Algunos metales nobles como el platino (Pt) y el paladio (Pd), han sido ampliamente
utilizados como electrocatalizadores para diferentes procesos electroquimicos, incluyendo
la reaccion de evolucion de hidrogeno, esto debido a su alta actividad catalitica y
estabilidad quimica®. Sin embargo, tienen un uso limitado debido a su baja abundancia y
alto costo®. Se ha estudiado el uso de calcogenuros metalicos como sustitutos de metales
nobles, debido al comportamiento metaloide de sulfuros, seleniuros y fosfuros, reflejado
en sus valores estrechos de ancho de banda prohibida (< 4 eV) y una alta conductividad

metdlica, lo que facilita el transporte de electrones a través del material’.

Al ser un material poroso con estructura jerarquica, de bajo costo y conductor, con una
alta area superficial electroactiva, ideal para soportar catalizadores y aumentar los sitios
electroquimicamente activos, la esponja de niquel (NF) se ha usado como electrodo en
diferentes aplicaciones!®. Ademas, el crecimiento directo de materiales activos en la
esponja de niquel mejora el contacto entre catalizador y sustrato para un transporte

electronico eficiente durante reacciones de electrocatalisis como la electrolisis del agua'®.

En afios recientes, los avances en instrumentacion y procedimientos experimentales han
permitido un estudio més profundo en el desempefio electrocatalitico de una gran variedad
de materiales avanzados aplicados en la reaccion de evolucion de hidrogeno (HER). Sin
embargo, esto ha implicado un mayor consumo de tiempo y recursos econémicos, lo cual,
agregado a la generacion de residuos y altos consumos de energia, suele traer mas

perjuicios que beneficios a la investigacion en energias renovables!!.

La quimica computacional es una rama de la quimica que utiliza la simulacién por
computadora para ayudar a resolver problemas quimicos complejos'?. Utiliza métodos de
quimica tedrica, incorporados en programas informaticos eficientes, para calcular las

estructuras, las interacciones y las propiedades de las moléculas y cristales'?.

Uno de estos métodos es la teoria funcional de la densidad (DFT), que es un método que
se usa para calcular la estructura electrénica de atomos, moléculas y sélidos y su objetivo
es la comprension cuantitativa de las propiedades de los materiales a partir de las leyes

fundamentales de la mecanica cuantica'>.



El proposito de este proyecto de investigacion es el andlisis del desempefio tedrico y
experimental de un seleniuro de niquel soportado en esponja de niquel, como

electrocatalizador para la reaccion de evolucion de hidrégeno.

Antecedentes

En los tltimos afios, uno de los calcogenuros metalicos mas usados en electrocatalisis, ha
sido el seleniuro de niquel. En contraste con los sulfuros metalicos, los seleniuros cuentan
con mejores propiedades electrocataliticas frente a la reaccion de evolucion de hidrogeno
(HER). Lo anterior es debido a la naturaleza metaloide del selenio, y a la alta energia de

adsorcion que tiene el niquel con el hidrogeno'.

Diversas fases cristalograficas del seleniuro de niquel han sido aplicadas en
electrocatalisis, como en la reaccion de evolucidn de hidrogeno. Una de las mas estudiadas
en la HER, ha sido la fase hexagonal (NiSe). Rakov D. et al. (2021), analizaron seleniuro
de niquel en su fase hexagonal soportada en esponja de niquel (NiSe/NF) por el método
solvotérmico'®. A partir de pruebas electroquimicas de voltamperometria de barrido lineal
(LSV) en medio alcalino (KOH 1.0 M) en el sistema NiSe/NF, obtuvieron valores de
sobrepotencial y pendiente de Tafel para la HER de 190 mV (jo = 10 mA/cm?) y 128

mV/dec, respectivamente'.

Con el proposito de conocer las propiedades estructurales y electronicas de las fases
hexagonal y ctbica (NiSe y NiSe») del seleniuro de niquel aplicado en la HER, Zhai L. et
al. (2020), obtuvieron los valores de modulo de banda d y graficos de densidad de estados
para los seleniuros de niquel, presentando valores de modulo de -2.25 eV para el NiSe y -
5.21 eV para el NiSe;. De acuerdo con el andlisis de densidad de estados, el NiSe: presento

una naturaleza semiconductora con un ancho de banda prohibida de 0.5 eV”.
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También, haciendo uso de métodos de quimica computacional, Meng H. et al. (2018),
analizaron el desempefo electrocatalitico de NiS y NiSe, a través del método DFT usando
un funcional de Gradiente de Aproximacion Generalizada, Perdew-Burke-Ernzerhof,
obteniendo valores de energia de Gibbs de adsorcion de hidrogeno (AGux) para NiS y
NiSe, de -0.32 eV y 0.45 eV, respectivamente'®. Ademas, acorde a la grafica de Volcano,
el NiSe, presenta mejores propiedades electrocataliticas para la HER que el Ni° al
presentar una mejor relacion entre la AGu+ como parametro termodinamico y la densidad

de corriente de intercambio (jo) como parametro electrocatalitico'®.

Otra de las fases ampliamente estudiadas en el campo de la electrocatalisis ha sido la fase
cubica (NiSe»), la cual es semiconductora en ciertas condiciones, donde, aplicada también
en la HER, Zhang C. et al. (2021), sintetizaron seleniuro de niquel en fase cubica
soportado en esponja de niquel (NiSe2/NF) por el método solvotérmico'’. El material
sintetizado fue analizado por LSV en medio alcalino (KOH 1.0 M), obteniendo valores de
sobrepotencial y pendiente de Tafel de, 240 mV (jo = 10 mA/cm?) y 159 mV/dec,
respectivamente!’. De manera adicional, se estudi6 la actividad catalitica para la HER a
través del calculo de la energia libre de Gibbs en la absorcion de agua (AGy, o+) del NiSe>
a través del método de DFT, donde las interacciones electronicas involucradas fueron
estudiadas a través de un funcional de gradiente de aproximacion generalizada (GGA) tipo
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE), donde el NiSe; present6 una energia de absorcion de
agua (AGpy,o+) de -0.39 eV, representando una fuerte adsorcion de la molecula del agua en
la superficie del material, facilitando la reaccion de reduccion del agua con el NiSez usado

como catodo!”.

Gai L. et al. (2022) sintetizaron NiSe2/NF por el método solvotérmico, aplicado como
electrocatalizador en la HER, donde estudiaron las propiedades electrocataliticas del
composito en medio alcalino (KOH 1.0 M) mediante LSV, obteniendo valores de

sobrepotencial de 158 mV (jo = 10 mA/cm?) y pendiente de Tafel de 131.9 mV/dec!'®.



Ademéas de la fase cubica (NiSe2) y hexagonal (NiSe) de seleniuro de niquel, otra de las
fases cristalinas aplicada en la HER ha sido la fase trigonal (Ni3Se). Esto es debido al uso
de una cantidad de selenio menor al 40% en masa. Briones-Martinez R. et al. (2020)
sintetizaron seleniuro de niquel trigonal soportado en esponja de niquel (Ni3Se2/NF) por
el método de selenizacion en horno tubular. El rendimiento electrocatalitico del NizSe2/NF
frente a la HER fue analizado por LSV en medio alcalino (KOH 1.0 M), obteniendo
valores de sobrepotencial y pendiente de Tafel de 170 mV (jo = 10 mA/cm?) y 123.5

mV/dec, respectivamente'®.

Shi X. et al. (2019) estudiaron el efecto de la composicion en selenio en el desempeio
electrocatalitico del Ni3Se2/NF obtenido por el método solvotérmico frente a la HER?C. El
analisis de las propiedades electroquimicas de la esponja de niquel sin seleniuro (NF) y
del sistema Ni3Sez/NF fue llevado a cabo en medio alcalino (KOH 1.0 M), mediante
LSV?. Determinaron el sobrepotencial a una densidad de corriente de 10 mA/cm? y
pendiente de Tafel de la esponja de niquel sin seleniuro (NF) y de los sistemas NizSe>/NF
con una relacion molar en selenio de 0.3 (Ni3zSe2/NF-0.3), 0.4 (Ni3Se2/NF-0.4), 0.5
(Ni3Se2/NF-0.5) y 0.6 (NizSe2/NF-0.6) mmol, obteniendo valores de 381 mV y 101
mV/dec para el sistema NF, y de 95 mV y 67 mV/dec para el sistema NizSe2/NF-0.4°,

Yang J., et al. (2019) analizaron las propiedades electrocataliticas del NizSe> frente a la
HER mediante el uso del método DFT con un funcional de Gradiente de Aproximacion
Generalizada (GGA), y con el método Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE). Los valores de
energia libre de Gibbs de adsorcion de hidrégeno AGu+ fueron de 1.570 eV, 1.366 eV, y
1.340 eV para los planos cristalograficos [300], [101] y [110]*!. Mientras, se realizo el

analisis de la energia de disociacion de agua (AGy, o) en los planos cristalinos del NizSe>

[300], [202] y [111], arrojo valores de 0.53 eV, 1.06 eV y 1.25 eV, respectivamente?!.

Ma X., et al. (2021) realizaron el analisis del desempefio electroquimico de NiSe y NizSe»
frente a la HER a través del método DFT y funcional GGA, con el método Perdew-Burke-
Ernzerhof, obteniendo valores de energia libre de Gibbs de adsorcion de hidrogeno (AGhx)

de -0.39 eV para el NiSe en el plano [102], y de -0.58 eV para el Ni3Se; en el plano [122]%.



Zhu J. y NiY. (2019), compararon el rendimiento electrocatalitico de NiSe2/NF, NiSe/NF
y NizSe2/NF obtenidas por electrodeposicion frente a la reaccion de evolucion de
hidrégeno. El sobrepotencial y la pendiente de Tafel de los diferentes sistemas mediante
LSV, fue de 102 mV (ip = 10 mA/cm?) y 93 mV/dec para el NiSe2/NF, 153 mV (jo = 10
mA/cm?) y 99 mV/dec para el NiSe/NF, y de 170 mV (jo = 10 mA/cm?) y 148 mV/dec
para el NizSe2/NF?. El rendimiento electrocatalitico de los sistemas frente a la HER fue
dependiente de la fase de seleniuro de niquel obtenida. Ademas, la interfaz NixSe,/NF

mejord la transferencia electronica y conductividad de los sistemas?>.

Aportacion Cientifica

Obtencion y uso de parametros tedricos y experimentales para predecir el comportamiento

electrocatalitico de NizSe2/NF frente a la reaccion de evolucion de hidrogeno.
Hipotesis
El desempeiio electrocatalitico de Ni3Seo/NF puede ser estudiado mediante el analisis

teorico-computacional de AGy+, estructura de bandas y densidad de estados por DFT, para

la reaccion de evolucion de hidrogeno.



Objetivos

Objetivo General

Evaluar la actividad electrocatalitica de NizSe>/NF para la reaccion de evolucion de

hidrégeno mediante la Teoria Funcional de la Densidad.
Objetivos Especificos

o Sintetizar el sistema NizSe2/NF por el método de selenizacion.

e Determinar las propiedades cristalograficas del sistema NizSe2/NF por difraccion
de rayos-X (DRX).

e Determinar la composicién quimica del sistema NizSeo/NF por espectroscopia
Raman.

e Evaluar el sobrepotencial y pendiente de Tafel del sistema NisSez/NF por
voltamperometria de barrido lineal (LSV).

e Determinar las reacciones RedOx y estabilidad del sistema NisSe2/NF mediante
voltamperometria ciclica (CV) y cronoamperometria (CA).

e Calcular la energia libre de Gibbs de adsorcion atomica de hidrogeno (AGh«) a
través del método DFT.

e Determinar la densidad de estados y estructura de bandas del sistema NisSe2/NF a
través del método DFT.

e Comparar los resultados experimentales con los tedricos.



FUNDAMENTO TEORICO

Método de sintesis

Selenizacion

La sintesis de seleniuros metalicos como NixSey, CoxSey, 0 CuxSey suelen llevarse a cabo

a través de métodos en soluciéon como microemulsion o método solvotérmico. Sin
embargo, al estar en solucion, el selenio reacciona con el agua, formando derivados
toxicos como el H>Se, ademds, muchos de los precursores base selenio, como el NaxSeO3
y SeOa, suelen ser dafiinos para la salud?*. La selenizacion por tratamiento térmico ha sido
considerada como alternativa de sintesis de seleniuros metalicos, debido a que involucra
menores tiempos de reaccion, y exposicion al selenio y sus derivados. Ademas, hace uso

del selenio en estado elemental, que es menos toxico que sus derivados en solucion®,

En este método, el selenio elemental en polvo, Se(s), se calienta y transforma en vapor de
selenio (menos toxico que el HzSe), reaccionando con la superficie metélica, formando
seleniuros®. La selenizacion es codependiente de tres factores importantes: tiempo de

reaccion, temperatura de reaccion y cantidad de selenio utilizado; estos factores pueden
determinar la naturaleza del compuesto formado®.

Un recurso importante en la sintesis de seleniuro de niquel por el método de selenizacion

es el diagrama de fases Ni-Se (Imagen I), en donde se puede obtener un compuesto con

una estructura cristalina especifica, acorde a la temperatura de reaccion y composicion en

porcentaje en peso de Ni-Se usado?®.
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Quimica computacional

La quimica computacional es una rama de la quimica que hace uso de recursos
computacionales, programas avanzados y calculos matematicos para resolver problemas
quimicos complejos a través de métodos de quimica tedrica. Mediante quimica
computacional se pueden calcular diversos parametros de 4tomos, moléculas y cristales

como estructuras, interacciones, y sus propiedades'?.

Algunos de los métodos mas usados en quimica computacional son ab initio,
semiempiricos y DFT, siendo este ultimo el que ha tenido el rol més importante en el

andlisis de propiedades e interacciones en moléculas y cristales en ultimos afios'?.

Quimica Cuantica

La Quimica Cuantica es un area de la quimica dedicada al andlisis de fenomenos quimicos
a través del uso de las bases de mecanica cuantica®’. En realidad, la estructura electronica
de la materia es determinada a través de la resolucion de la ecuacion de Schrodinger de

manera precisa, excepto para las contribuciones de efectos relativistas?’.

Meétodo Hartree

Para otros 4tomos (ademas del hidrogeno), los estados cuanticos de electrones pueden ser
obtenidos de manera teodrica a partir de la resolucion de la ecuacion de Schrodinger con
operadores Hamiltonianos®®. Sin embargo, cuando la ecuacion de Schrodinger es usada en
la resolucion de estos atomos, los cuerpos tridimensionales suelen dar muchos problemas,
donde, el estado de movimiento no puede resolverse analiticamente para sistemas en los

que interactian tres o mas masas distintas®®,

En 1928, dos afos después de que la ecuacion de Schrodinger fuera publicada, Hartree
propuso un método para resolver esta ecuacion en un sistema con multiples electrones,

basado en principios de fisica fundamental: el método Hartree?®.



Este método hace uso del método de variacion como una forma de calcular de manera
aproximada la ecuacion de Schrodinger para obtener el conjunto de funciones de onda de
un solo electron (¢i), lo que hace a este valor esperado como estacionario®®, y es

representado como:
h(r) i (ri) = €:pi (1) (Ecuacion 1)

Donde, 1i, es el vector de coordenadas del i-ésimo electrén, y A(ri), es el operador

Hamiltoniano del i-ésimo electron.

Desde que el valor eigen (Ecuacion 1), €;, es interpretado como una energia eigen para el
movimiento de un conjunto de electrones i, la funcion de onda total puede ser obtenida la
ecuacion eigen para cada electron®®. Esta funcién de onda de un electréon ¢, y su
correspondiente energia eigen €;, son mas tarde llamados el orbital y energia del orbital,
respectivamente®®. Esta ecuacion también indica que la energia eigen total es la suma de
las energias de orbital correspondientes a diferentes movimientos electronicos, misma

ecuacion ligada a la teoria del método Hartree (Ecuacion 2).
AY = (e; + €3) P10, = €¥ (Ecuacion 2)
Método Hartree-Fock

En 1930, Fock propuso el método de Hartree-Fock a partir de la aplicacion de
determinantes de Slater en el método Hartree, siendo una de las teorias fundamentales en

quimica cuantica®®.

La complejidad de la ecuacion de Schrodinger incrementa con el numero de electrones,
también, en mecdnica cudntica, la funcion de onda que describe N particulas depende de
la posiciéon de estas de manera simultdnea®’. Debido a la complejidad de la funcién de
onda, la ecuacion de Schrodinger solo puede ser resuelta para el &tomo de hidrogeno, el
modelo mas simple, que no es de interés para algunas 4reas de la quimica®. Para sistemas
reales, se pueden aplicar dos tipos de aproximaciones: simplificaciéon del Hamiltoniano
(por ejemplo, ignorando algunas interacciones fisicas) o la simplificacion de la funcion de

onda?®.
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La ecuacion de Schrodinger para el producto de Hartree, en una base finita, puede ser
resuelta de manera iterativa optimizando un orbital a la vez y continuar hasta no presenciar

un cambio en alguno de los orbitales autoconsistentes?’.

Este método es adecuado para funciones de onda que desatienden la correlacion
electronica, como un electrén en su estado fundamental®. Sin embargo, esto tiene un
comportamiento asintotico erroneo cuando las particulas estan cercanas una de la otra o
cuando la distancia entre las mismas es infinita®®. Este error en el producto de Hartree es
causado por la falta de una propiedad de simetria fundamental de la funcién de onda con
respecto al cambio del comportamiento entre dos electrones®. Los electrones son
indistinguibles; entonces, un cambio a dos electrones no deberia de alterar la densidad
electronica, que es, |W(ry,73)|? = |¥(ry,11)|?, donde las dos posibles opciones para
conservar la densidad electronica tienen lugar cuando la funcién de onda puede ser tanto

simétrica como antisimétrica, respecto al comportamiento de los dos electrones?’.

La funciéon de onda en la forma de un determinante (Ecuacion 3), es por construccion
antisimétrica con respecto al intercambio de dos electrones (el intercambio de dos
electrones corresponde al intercambio de dos columnas en el determinante y resulta en un

cambio de signo)®.

YD) (D - Ya(D)

l11(1,2,...,1\/):% V1(2) ¥2(2) - Y (2) (Ecuacion 3)

YN (V) ()
La funcion de onda en forma de producto antisimétrico de orbitales de un electron es la

base de la teoria Hartree-Fock?’.

El método de Hartree-Fock provee descripciones cualitativas realistas del estado
fundamental de un sistema en equilibrio geométrico. Ademas, este método estd basado en
un modelo fisico simple y estricto, que lo hace una herramienta util y adecuada para la

interpretacion tedrica de la estructura electronica y enlace quimico?.
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Teoria del Funcional de la Densidad

En el campo de quimica cudntica, diversos teoremas sobre estados de movimiento
electronico han previsto incorporar la correlacion electronica de la manera mas eficiente,
siendo el método Hartree-Fock el precursor’’. Sin embargo, debido a los largos tiempos
computacionales requeridos, los calculos computacionales de quimica cuéantica habian
sido restringidos para su aplicacion en investigacion hasta los aos de 1980°s%. En los
afios 90’s, el método DFT tuvo origen con la intencion de resolver este problema’’. Su
objetivo es el entendimiento cuantitativo de las propiedades de los materiales a través de
las leyes fundamentales de la mecanica cuantica. También, su premisa es que la energia
de una molécula puede ser determinada desde la densidad electronica en lugar de

calcularla con la funcién de onda3!.

El concepto basico de DFT es hacer posible realizar calculos en alta velocidad de sistemas
con una gran cantidad de electrones, representando el potencial como el funcional de la
densidad electrdnica, no de los orbitales. El significado de un “funcional” es la funcion de

una funcion, la densidad electronica en este método>°.

Meétodo Thomas-Fermi

Para resolver la ecuacion de Schrodinger para estados de movimiento electronico de
cristales solidos, Thomas sugirio en 1927, un afio después del postulado de Schrodinger,
el concepto basico de DFT. En su teoria, el estado electronico de un electron en estado
gaseoso uniforme es asumido a ser la solucion de la ecuacion de Schrodinger basada en
densidad electronica, también se asume que el potencial externo, que corresponde al
potencial de interaccion entre el nucleo y el electron en ausencia de un campo
electromagnético, depende solamente de las distancias con el nticleo y es determinado por
la carga nuclear y densidad electronica®. El funcional de energia cinética para la densidad
electronica (p) es representado como 7r (Ecuacion 5), donde Cr es la energia cinética

(Ecuacién 4) y r es el vector de posicion de un punto en un dtomo>’.
3 -
Cr =15 (3mw?)?/3 (Ecuacion 4)

Tr = Cg f p5/3 (r)d3r (Ecuacion 5)
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El funcional de energia cinética fue la primera aproximacion de densidad local (LDA). En
el siguiente afio, en 1928, Fermi derivd de manera independiente el mismo funcional de
energia cinética de Thomas usando métodos estadisticos propios al punto del cero absoluto,
completando lo que es conocido como el método Thomas-Fermi, basada en el método

Hartree°.

Sin embargo, no se podrian contemplar discusiones cualitativas basadas en este método
en calculos reales del estado electronico, esto debido, segiin Dirac, a la falta de energia de
intercambio, proponiendo en 1930, el primer funcional de intercambio de densidad
electronica (p), también conocido como un funcional de intercambio LDA exacto

(Ecuacion 6)*°.

3 /3\/3 y
ELDA — __(_) fp4/3 (" d3r (Ecuacion 6)
4 \m

Von Weizsdcker, en 1935, propuso una correccion a la ecuacion usando el gradiente de
densidad electronica para el funcional de energia cinética Thomas-Fermi (Ecuacién 7)*°.

1(IVemI* .
=—- r

™ — Ecuacion 7
8) p( ( )

Se demostré mas tarde que 1/9 del valor del funcional de intercambio de von Weizsicker,
era el término de correccidon exacto para el funcional de energia cinética de funcional de
energia cinética de Thomas-Fermi®**. Como este término de correccién contiene el
gradiente de la densidad electronica Vp, se toma como la primera aproximacion de

gradiente generalizada (GGA)*°.
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Meétodo Hohenberg-Kohn

En 1964, el concepto del método Thomas-Fermi fue retomado por un teorema llamado
teorema Hohenberg-Kohn?’, que consiste en los siguientes dos teoremas secundarios para

estados electronicos fundamentales no degenerados:

1. Los potenciales externos, que corresponden a los potenciales de interaccion
nucleo-electron en ausencia de un campo electromagnético, se determinan por la
densidad electronica.

2. El principio de energia variacional siempre es establecido para cualquier densidad

electrénica.

El primer teorema establece que los potenciales externos pueden ser representados por la
densidad electronica, no por la funcion de onda. Esto confirma que los potenciales
externos y el operador Hamiltoniano del estado electronico fundamental puede solamente
determinarse por la densidad electronica, toda la informacién para el operador
Hamiltoniano de un estado electronico fundamental es incluido en la densidad

electronica®.

El segundo teorema demuestra en el principio variacional que el operador Hamiltoniano
representado por la densidad electronica tiene una solucion de energia minima (local)™.
Es decir, si existe un funcional de energia exacto para un potencial externo, se puede
comprobar que la densidad electronica es Unicamente determinada para obtener una

energia minima (local) para este potencial externo’.
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Meétodo Kohn-Sham

Este método estd basado en los dos teoremas de Hohenberg-Kohn, que establecen que las
propiedades del estado fundamental de un atomo o molécula son determinadas en funcion
de su densidad electronica, y que una densidad electronica de prueba debe dar una energia
mayor o igual a la energia verdadera®’. En el enfoque de Kohn-Sham, la energia de un
sistema se formula como una desviacién de la energia de un sistema idealizado con
electrones no interactuantes. A partir de la ecuacion de energia, minimizando la energia
respecto a los orbitales de Kohn-Sham, se pueden derivar las ecuaciones de Kohn-Sham,

de manera analoga a las ecuaciones de Hartree-Fock>2.

El método Kohn-Sham es una aproximacion variacional usando potenciales de interaccion
electron-electron del funcional de densidad electronica para obtener la energia més baja 'y
sus correspondientes orbitales moleculares y sus energias’®. La caracteristica mds
importante de este método es el uso de la aproximacion electron-independiente de energia
cinética, similar al método de Hartree-Fock, en lugar de usar el funcional de energia

cinética del método de Thomas-Fermi>".

La ecuacion de Kohn-Sham es una ecuaciéon de campo de autoconsistencia de un solo
electron aplicando una determinante de Slater a la funcién de onda del método Hartree,
ademads, esta ecuacion es derivada para determinar la energia mas baja mediante el método
de multiplicadores de Lagrange sujeto a la normalizacion de la funcion de onda; como
consecuencia, se obtiene un operador de Fock similar () para una ecuacién no lineal
(Ecuacion 8), donde h es el operador Hamiltoniano, f ; es el operador de Coulomb y V.

es el funcional de potencial de intercambio-correlacion®’.
n
F=h+2 ij + Vxe (Ecuacion 8)
j

Mas tarde, el método de Kohn-Sham hizo posible llevar a cabo calculos cuantitativos de
estados electronicos a alta velocidad en las areas de quimica y fisica del estado sélido a

través del desarrollo de funcionales de intercambio-correlacion sofisticados?°.
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Estructura de Bandas

Los electrones de atomos individuales ocupan niveles fijos y discretos de energia, por esto,
cuando N atomos se unen para formar un solido, no mas de dos electrones del s6lido
pueden tener la misma energia, esto de acuerdo con el principio de exclusion de Pauli*.
Cuando dos atomos se aproximan entre si para formar un enlace, el principio de exclusion
de Pauli se violaria si los niveles de energia de los electrones no presentaran cambios, por

lo que estos niveles de energia se podrian “dividir” para formar nuevos niveles de energia’>.

Las orbitas que contienen los electrones de valencia de un atomo estan localizadas mas
alejadas del nticleo que las drbitas interiores al nicleo®. Las orbitas que contienen los
electrones de valencia en un atomo interactiian primero con las orbitas que contienen los
electrones de valencia de otro 4&tomo cuando se aproximan entre si, y como las orbitas de
estos electrones tienen la misma energia cuando los dtomos estdn en aislamiento, las
6rbitas cambian de energia, de modo que se satisface el principio de exclusién de Pauli®.
Una de las orbitas pasa al nivel de energia mas alto, mientras que la otra orbita pasa al
nivel de energia mas bajo y a medida que aumenta el nimero de atomos, aumenta el
numero de niveles de energia. Ante esto, se forma una nueva 6rbita con energia propia,
por cada orbita de cada 4tomo, y cuando aumenta el nimero de atomos del solido, la
separacion de energia se hace més fina, formando en ultima estancia lo que de denomina

banda de energia®.

La distribucion particular de estados de energia en la estructura de banda de un so6lido
actiia como descriptor de sus propiedades dpticas y eléctricas®*. Dependiendo del tipo de
material involucrado, ya sea un metal, un semiconductor o un aislante, una brecha de
energia podria o no existir entre los niveles de energia de las orbitas, que pasaron a un
estado de energia menor, y los niveles de energia que pasaron a un estado de energia mayor,
esta brecha se conoce como brecha de banda, también llamada, ancho de banda prohibida

o band gap (Figura 1)*>.
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Figura 1. Ensanchamiento de las bandas de los niveles de energia al aumentar el nimero de
electrones agrupados.

Por ejemplo, metales pesados como el Niquel, carecen de una brecha de banda (Figura 2),
esto debido a que los niveles de energia mas altos (banda de conduccion), se traslapan con
los niveles de energia mas bajos (banda de valencia), haciendo posible el transporte de
electrones del nivel mas bajo al nivel mas alto de energia, este comportamiento es
encontrado cominmente en metales como el hierro, cobre, cobalto, manganeso, entre

otros.

Estructura de bandas de Ni

Figura 2. Analisis de
estructura de bandas del
Niquel metalico con una
estructura ctibica FCC.

s
Vector de onda
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Densidad de Estados

Modelo del electron libre

El modelo del electron libre es en mecanica cuantica el analogo al modelo de Drude, donde,
su objetivo es obtener una simple descripcion de metales, asumiendo que los electrones
estan libres en el sentido que no estan interactuando con iones o con otros electrones®*. Al
tratar los electrones libres en un modelo cuantico, estos son tomados en cuenta de acuerdo

con el modelo de la particula en una caja®*.

Las propiedades de un so6lido dependen de su dimensionalidad, por eso, el electron se
considera como tridimensional en lugar interpretarlo como si estuviera en una sola
dimension. Por simplicidad, se asume que se tiene un cubo con una longitud por lado de
L y volumen de V = L3 3* Entonces, las condiciones periddicas de frontera son

establecidas con base en Y(r) (Ecuacion 9).

Y() =9y, 2) =+ Ly z) =9y +L2)

(Ecuacion 9)
=yY(x,y,z+L).

Las soluciones a la ecuacion de Schrodinger estacionaria son ondas planas, normalizadas
de forma que la probabilidad integrada de encontrar un electrén en la caja es 1 (Ecuacion

10,

1 .
P(r) = —ekr (Ecuacion 10)
VV
Esta interpretacion es similar a electrones libres genuinos, pero hay restricciones en los
valores permitidos de k impuestos por las condiciones periddicas de frontera®*. Esto
mismo aplica para la vibracion de cristales, donde k es definido (Ecuacion 11), donde n,.,

n,, y n, son nimeros enteros. Los niveles de energia de k también son descritos

(Ecuacién 12), donde, m, es la masa efectiva, y % es la constante de Planck reducida®*.

2
My2M NyZT nZZ”) (Ecuacion 11)

k=(kx,ky,kz)=( ]

h2k2 2

E(k) = (k2 + k3 + k2) (Ecuacion 12)

2m, 2m,
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Por lo tanto, este modelo da lugar a una continuacion parcial (o banda) de niveles de

energia.

Si el nimero de electrones a distribuir es muy grande, se puede utilizar la misma
construccion geométrica que para estados vibracionales, esto con el objetivo de conocer
la mayor energia de ocupacion que se obtiene al llenar los estados electronicos®.
Suponiendo que se tienen N electrones en un volumen definido, entonces la densidad
electrénica de conduccion esn = N/V = N/L3. Esto puede ser acomodado en los N /2
(Ecuacion 13) estados con la mas baja energia desde que se tienen dos electrones por
estado, donde se tienen que llenar todos los estados que permanecen en el interior de una

esfera de radio 1,4, (Ecuacion 14) o, una esfera con un radio kg, >*.

N 4 .
— =—mnd,,, (Ecuacion 13)
2 3
1/3
Moy = (z_N) (Ecuacion 14)
T

A partir de estas expresiones, se puede calcular la energia de los estados de mayor
ocupacion electronica, también conocida como la Energia de Fermi Er (Ecuacion 15)**.
Para muchos metales, este valor es de unos cuantos electronvoltios, valor que esta en el
rango de energias comunes de un enlace quimico. Similarmente, k,,,, es llamado el
vector de onda de Fermi kj 3.

2 (Ecuacion 15)

nmax

hkax  R? <2n>2
L

E. = =
max 2m, 2m,

Una expresion tutil para relacionar la Energia de Fermi E de la Ecuacion 15 con la

densidad electronica de conduccion n es (Ecuacion 16):

hz
2m,

Ep = (3n%n)?/3 (Ecuacion 16)

La energia de Fermi es la energia cinética mas alta de los electrones en un sélido.
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Densidad Electronica de Estados

La Densidad Electronica de Estados (DOS) es un parametro importante en fisica de
materia condensada y ciencia de materiales que determina las propiedades de metales™.
Es el nimero de estados disponibles energético-dependientes por intervalo de energia dE.
La ecuacidn puede ser expresada de la siguiente forma en el caso del estado de mayor
ocupacion electrdonica, o el estado de Fermi, donde se calcula el nimero total de estados
N(E) (Ecuacion 17) para la energia mas alta dada como E (Ecuacion 18), donde, m, es

la masa efectiva, % es la constante de Planck reducida y ¥ el volumen de los electrones™.

2
2 2 /3
E(N) = ;;n <3nVN> (Ecuacion 17)
e
dN V_(2m. 2 1/2 E ion 18
g(E):d_E:F<h2) EY/ (Ecuacion 18)

Estas ecuaciones tienen validez en el cero absoluto, 0 K, sin embargo, a temperaturas
finitas, los electrones son térmicamente excitados desde su estado fundamental, sin

embargo, sigue siendo una buena aproximacion a la densidad de estados®*.

El calculo de densidad de estados en la banda de valencia, g,,(E) y banda de conduccion
9gc(E), se realiza tomando en cuenta la masa efectiva del electron (m,) y del hueco (my,),

respectivamente, ademas, de las energias correspondientes a cada banda™®.

h2k?
Ec=E4+ Crm (Ecuacion 19)
e
V. 2mg\>/? .
9c(E) = ﬁ( ;ZZ‘") (E - Eg)” ? (Ecuacion 20)
h2k?
E, = — Ecuacion 21
v 2my ( )
3/2
g, (E) = % (2%) (—E)1/2 (Ecuacion 22)
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Energia Libre de Gibbs

Un parametro importante que puede describir el desempefio catalitico de un material
aplicado en la reaccion de evolucion de hidrogeno (HER), es la energia de Gibbs de
adsorcion de hidrogeno (AGux). Basado en el principio de Sabatier, la adsorcion de
hidrogeno en un catalizador no debe de ser muy débil o fuerte; donde, una adsorcion débil
(AGnu+ > 0) podria reducir la capacidad de la formacion de hidrogeno, mientras que una
adsorcion fuerte (AGu* < 0) podria restringir la liberacion del hidrogeno del catalizador
(Figura 3)!. Un catalizador éptimo debe enlazar los hidrégenos intermedios con una
fuerza moderada en su superficie, lo que indica que un catalizador 6ptimo para HER debe

exhibir un valor de AGy+ de =0 eV'!.

1.8 - H*
Ni,Se, [300]
—

’r'Ni3Sez [101]‘\\

’ _ \
1.2- /N, Se, [110]5,
B PR A
’ v A A
N A
l” .' \
— ," 0 0“‘
S 0 "
3 0 6 1 I:' ':\
* ,:' ‘:\
I ™ Y
(] K .
< + - Y
0 0 H + e 'r 0‘ H2
o e—, A——

ot~ Nise[102] -7 .
*. NiSe, [122] .*

-0.6 1

Progreso de reaccion
Figura 3. Energia libre de Gibbs de adsorcion atdmica de hidrégeno (AGux) para

seleniuro de niquel hexagonal NiSe [102]?2, y para el seleniuro de niquel trigonal
NisSez [122]%%, [1017%1, [300]%!, y [110]*'.
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Métodos electroquimicos

Celdas electroquimicas

Una celda electroquimica es una celda compuesta generalmente por dos electrodos como
conductores electronicos, separados por al menos una fase electrolitica como conductor
i6nico; donde transcurren eventos electroquimicos, esto a partir de la medicion de una
diferencia de potencial entre los electrodos®®. Los eventos electroquimicos involucrados
en una celda electroquimica son reacciones de oxidacion- reduccion, donde el electrodo
donde se lleva a cabo la oxidacién es llamado anodo, mientras que el electrodo donde se
lleva a cabo la reduccion es llamado catodo®’. Existen dos tipos diferentes de celda
electroquimica, la galvanica y la electrolitica (Figura 4); en la galvanica, se produce una
reaccion espontanea a partir de un evento quimico, produciendo energia eléctrica, mientras
que, en la celda electrolitica, se consume energia eléctrica para llevar a cabo una reaccion

quimica no esponténea’®,

Fuente de poder
Lo = ‘ |+ e
1 | I

. g

- +
A r
@)
! 3
L o)
nm C
O JI<
H,0 OH
- W,

Figura 4. Celda electroquimica de tipo electrolitica, donde se lleva a cabo la electrélisis del
agua, obteniendo como productos H> y O, a partir de la aplicacion de energia eléctrica.
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Reaccion de Evolucion de Hidrogeno en medio alcalino

La reaccion de electrélisis del agua se lleva a cabo a través de dos semirreacciones, la
OER en el anodo y la HER en el catodo. Esta ultima, es la reaccion responsable de la
produccion de hidrogeno en la celda electrolitica y se puede llevar a cabo en condiciones
acidas (pH < 7) (Ecuacion 23), en condiciones alcalinas (pH > 7) (Ecuacion 24), y en
condiciones neutras (pH = 7). En condiciones neutras, el mecanismo de reaccion es una
mezcla de los mecanismos en medio 4acido y en medio alcalino, por lo que es dificil

determinar una sola reaccion en estas condiciones.

En medio &cido:

2H* + 2e™ -» H, (Ecuacion 23)

En medio alcalino:

2H,0 + 2e™ - H, + 20H~  (Ecuacion 24)

En medio acido, la cinética de reaccion es mas rapida debido a la alta transferencia de
protones entre el catodo y anodo debido a la alta concentracion de protones en el electrolito,
sin embargo, solo algunos electrocatalizadores compuestos por metales preciosos pueden
ser empelados de manera estable en condiciones acidas®®. En contraste, problemas como
corrosion en diversos metales de transicion como el Ni, Cu, o Fe, y el alto costo de metales
preciosos como el Pt o Pd, han mermado las aplicaciones de electrocatalizadores y su
comercializaciéon®. La HER en medio alcalino tiene una mayor proyeccion a futuro en la
generacion de H; a gran escala debido a la amplia variedad de electrocatalizadores libres
de metales preciosos (PMFECs) de bajo costo que han sido propuestos para su aplicacion

en la electrolisis del agua en medio alcalino®®.

El proceso de la HER en medio alcalino tiene algunas diferencias considerables
comparado con la HER llevada a cabo en medio acido. La actividad catalitica en medio
alcalino es de 2 a 3 6rdenes de magnitud menor que en condiciones 4cidas*’. Ademds, la
actividad catalitica en medio 4cido no es sensible a la estructura superficial del catalizador,

caso opuesto al mismo proceso en condiciones alcalinas*’,

El mecanismo de reaccion para la HER en medio alcalino se lleva a cabo en un proceso

de tres pasos, Volmer, Heryovsky y Tafel. En el paso o reaccién de Volmer, los protones
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son obtenidos directamente de moléculas de agua, rompiendo el enlace H-O-H para
formar OH  y H*, donde el H* es el hidrogeno adsorbido en el sitio activo del
electrocatalizador (Ecuacion 25). En el paso de Heryovsky, la disociacion del agua es lenta,
por lo que el agua reacciona directamente con el H* (Ecuacion 26). Finalmente, si el agua
se disocia de manera rapida, esta molécula provee una mayor cantidad de H*, dando lugar

al paso o reaccion de Tafel (Ecuacion 27)%,

Paso de Volmer:

H,0+e™ - H*+ OH™ (Ecuacion 25)
Paso de Heryovsky:
H,0+e~ +H* > H, + OH™ (Ecuacion 26)
Paso de Tafel:
2H* - H, (Ecuacion 27)

De acuerdo con el mecanismo de la HER y al principio de Sabatier, la clave para mejorar
la actividad electrocatalitica y estabilidad de un catalizador frente a la HER es un buen
desempeiio en la disociacion de agua, un valor de AGu+ adecuado y una desorcion rapida

del H, en el material®.
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Métodos de Caracterizacion

Difraccion de Rayos X

Los rayos X son un tipo de radiacion electromagnética que se diferencian de las ondas de
radio, ondas de luz y rayos Gamma por su longitud de onda y energia. La radiacion X
presenta una energia de entre 100 eV y 10 MeV, y una longitud de onda de entre 10 a 10"
> nm*'. Uno de los fenomenos que puede suftrir la radiacion X al interactuar con la materia
es la “difraccion en funcion de la posicion atdmica”, donde el haz de rayos X se dispersa

al encontrarse un compuesto cristalino con un arreglo atémico periodico extenso®.

Cuando los rayos X son dispersados por el entorno periddico de un cristal, tienen lugar
interferencias destructivas y constructivas entre los rayos dispersados, ya que las
distancias entre los atomos del cristal son similares a la longitud de onda de la radiacion,
dando lugar al fenémeno llamado “difraccion” (Figura 5)*. Las interferencias
destructivas tienen origen cuando un haz de luz choca con un obstaculo, cambiando su
direccion, ademas de ocasionar una pérdida de energia®®. Y las interferencias constructivas
tienen lugar cuando un haz de luz choca con un obstaculo, el cual puede ser un atomo o
electrén, y cambia su direccion sin cambiar su energia ni longitud de onda, este tipo de

interferencia es la base del método de difraccion de rayos X**.

Figura 5. Fenémeno de difraccion al incidir radiacion X en cristales.
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Ley de Bragg
La técnica de difraccion de rayos X en cristales con arreglo atomico perioddico es de gran
utilidad para la deteccion de caracteristicas cristalograficas como planos cristalinos,
constante de red, volumen de celda, fases, entre otros; sin embargo, para poder analizar
una muestra mediante esta técnica, es necesario que el haz difractado pueda satisfacer la
Ley de Bragg, donde la dispersion resultante debe ser de naturaleza elastica, formando
una interferencia constructiva. La Ley de Bragg relaciona la longitud de onda del haz de
rayos X con la distancia interplanar de la superficie y el angulo en el que difracta el haz,
el cual, seglin este postulado, es la mitad del angulo entre el haz difractado y la direccion

del haz original (Ecuacién 28)*.
niA = 2d(sen0) (Ecuacion 28)

En un difractometro, un detector de rayos X en movimiento registra los angulos 26 a los
cuales difracta el haz (Figura 6a), obteniendo un patrén de difraccion caracteristico de un

material en especifico (Figura 6b)**.
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Figura 6. a) Instrumentacion de un difractometro de rayos X, compuesto de una fuente de
emision de radiacion, un gonidmetro y un detector de radiacion X, b) Difractograma de una
muestra de Fluorita (CaF»).
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Espectroscopia Raman

Es una técnica versatil similar a FTIR, usada en el analisis cuantitativo y cualitativo de
moléculas organicas, organometalicas y semiconductores, donde, se obtienen los
momentos vibracionales de una molécula a partir de la dispersion de la luz, identificando
sus grupos funcionales e interacciones. La informacion obtenida por la técnica de
espectroscopia Raman, es el resultado del proceso de dispersion de la luz y sus diferentes
variantes, mientras que, en espectroscopia infrarrojo, la caracterizacion se basa en la

absorcion de energia en forma de calor.

Efecto Raman
Cuando un haz de radiacién monocromatica irradia en una sustancia, una parte de esta
radiacion se dispersa en diferentes direcciones por accion de las moléculas o agregados
de moléculas presentes en el camino del haz*. Ademas, de cambiar su direccion, la
radiacion incidente puede ser obtenida con una longitud de onda igual o diferente a la
radiacion de origen, esto descubierto en 1928 por el fisico hindi C.V. Raman, quien
postul6 que “cuando un haz de radiacion intensa con una frecuencia definida pasa a través
de una sustancia transparente, la radiacion dispersada a diferentes angulos no solo tiene la
frecuencia del haz original, sino que también presenta radiacion con una frecuencia
generalmente mas baja y ocasionalmente mas alta que la radiacion incidente”; a esto se le

conoce como Dispersién Raman o Efecto Raman®.

Los espectros Raman son manifestaciones del Efecto Raman, acompafiado por
transiciones en los niveles de energia vibracional y rotacional de la molécula. Similar a
los espectros de IR, las posiciones de las bandas espectrales en espectros Raman también

son reportados en nimeros de onda (cm™)*.
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Existen tres diferentes tipos de dispersiones segln la cantidad de energia que absorban o
emitan, dispersion Rayleigh, de Stokes y de anti-Stokes (Figura 7). La dispersion
Rayleigh, también conocida como dispersion eldstica, tiene origen cuando el haz
resultante de la dispersion presenta una misma longitud de onda y frecuencia que el haz
de luz incidido. Las dispersiones de Stokes y anti-Stokes, a diferencia de la dispersion
Rayleigh, presentan un haz de luz dispersado con una menor (Stokes) o mayor (anti-

Stokes) longitud de onda que el haz de energia usado™®.

Estados virtuales

Vs
\Z!
Estado electrénico V3
fundamental v,
v v v
A 4 Vo

Dispersion Dispersion Dispersion

Raman Rayleigh Raman
Stokes Anti-Stokes

Figura 7. Dispersiones de Rayleigh, de Stokes y de anti-Stokes.
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Instrumentacion y aplicaciones
El equipo de espectroscopia Raman se compone principalmente de una fuente de radiacion
laser, un sistema de iluminacion de la muestra y un equipo de espectroscopia adecuado
(Figura 8)*. Generalmente se una fuente de radiacion laser debido a su alta intensidad,
necesaria para producir dispersion Raman lo suficientemente intensa como para poderse
medir con una relacién sefial/ruido razonable*®. Generalmente se usan fuentes de rayos
laser de Nd/YAG y de diodos con longitudes de onda de 532 nm para modos vibracionales
de la region del infrarrojo cercano (semiconductores y materiales inorganicos), 780 nm
para modos vibracionales de la region del infrarrojo medio y cercano (materiales
inorganicos y organicos), y de 1064 nm para modos vibracionales de la region del

infrarrojo medio y lejano (usada comtinmente para materiales organicos)*¢.

La espectroscopia Raman permite el analisis de moléculas desde la region visible y
ultravioleta (compuestos inorganicos y organicos con grupos cromoforos), hasta la region
infrarroja (compuestos organicos), y esta ultima, al no ser lo suficientemente energética
como la radiacioén ultravioleta y visible, es limitada a la caracterizacion de especies
moleculares, donde existen pequenas diferencias de energia causadas por la vibracion y

rotacion de estas®.

Ventana
dicromatica
IR Espectrometro
............................ -
Apertura Lente
de enfoque

Lente objetivo
s Radiacion Laser

= Dispersion Rayleigh
== Dispersion Raman

Muestra

Figura 8. Diagrama general de la instrumentacion de un espectrometro Raman.
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Espectros Raman de especies inorganicas
En contraste con espectrometria infrarroja, la espectroscopia Raman suele ser superior
para la investigacion espectroscopica de sistemas inorganicos, debido a que se pueden
utilizar soluciones acuosas. Ademas, las energias vibracionales de los enlaces metal-
ligando se encuentran entre 100 y 700 cm™!, una regién del infrarrojo que es dificil de

estudiar experimentalmente*S.

Microscopia Electronica de Barrido

El anélisis de la naturaleza fisica de la superficie en s6lidos ha cobrado gran importancia
en diferentes areas de la quimica como la geologia, nanotecnologia, biologia, catalisis,
entre otros*’. Desde hace décadas, técnicas como la microscopia Optica han sido
ampliamente utilizadas en la caracterizacion superficial de solidos, sin embargo, su
resolucion estd limitada por los efectos de la difraccion de la longitud de onda de orden
similar a la de la luz (1 um)*’. Para poder aumentar la resolucién de las imagenes en
solidos, técnicas de microscopia electronica como microscopia electronica de barrido
(SEM), microscopia de barrido de efecto tunel (STM) y microscopia de fuerza atdmica
(ATM) han sido investigadas a profundidad, haciendo uso de electrones como fuente de
energia para la caracterizacion de superficies*’. Los electrones al ser acelerados a ciertos
valores de voltaje (V), tienen longitudes de onda cuantificables, donde, por ejemplo,
electrones que son acelerados a un voltaje de 100 kV, tienen una longitud de onda de 0.037
A®. La longitud de onda de alta energia que puede ser cuantificable por métodos de

microscopia hace posible el aumento de la resolucion y el analisis de superficies a nivel

nanométrico (Figura 9)¥'.

\\0
0600 o o °\>\°:9
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(\v"{, ‘o'bé' 4\‘0 Q‘O\' &ont) '@'\9&
| 1 | 1 1 | | Figura 9. Comparacién de
! ! ! | ! ! los alcances de tamafo de
100pm 10pm 1uym 100nm 10nm 1 nm 1A

caracterizacion entre la
microscopia  Optica y
microscopia electronica.

Microscopia Optica
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Microscopia Electronica de Transmision (TEM)
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En un microscopio electronico de barrido se barre la superficie de un s6lido mediante un
rastreo programado con un haz de electrones focalizado de energia elevada y como
consecuencia, se producen diversos tipos de sefiales en la superficie, electrones
retrodispersados y secundarios, usados para la identificacion cualitativa e imagenes en alta

resolucion, topografia y composicion superficial del solido*’.

Instrumentacion
Un microscopio electronico de barrido estd compuesto por un caiidon de electrones con una
fuente de electrones (siendo el W uno de los més usados debido a su alta estabilidad
térmica), lentes condensadoras magnéticas, lentes objetivo magnéticas y el detector de
electrones, donde el haz de electrones es producido por el cafidon de electrones y dirigido
por los lentes hacia la muestra, llevando a cabo el barrido del so6lido, para después
identificar a través de un detector los electrones resultantes, donde se tiene un detector

dependiendo del tipo de sefal producida (Figura 10)*.

Canon de
electrones

Anodo

Lentes condensadoras
magnéticas

Figura 10. Instrumentacion de un microscopio
electronico de barrido.

Lentes objetivo
magnéticas

- - Bobinas de barrido

0@'@0\0‘
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Técnicas Electroquimicas

Voltamperometria de Barrido Lineal

Técnicas como voltamperometria de corriente muestreada, cronoamperometria o
cronocoulombimetria, que miden la corriente contra el tiempo (i vs t) a un potencial
constante, suelen arrojar resultados sobre el comportamiento de un sistema electroquimico
y obtener el grafico tridimensional i-t-E. Sin embargo, no es facil identificar la presencia
de diferentes especies mediante una curva de i vs t. Ademas, se necesitan pasos de
potencial lo suficientemente espaciados (por ejemplo, 1 mV de separacion) para la
derivacion de curvas i-E resueltas de manera adecuada*®. Debido a esto, se hace uso de la
técnica de voltamperometria de barrido lineal (LSV) o cronoamperometria de barrido de
potencial lineal, que mide la corriente en funcion del potencial (i vs E), Esta técnica abarca
velocidades de barrido desde 5 mV/s (Figura 1I), hasta 1000 V/s en electrodos

convencionales y de hasta 1x10° V/s en ultramicroelectrodos (UME)*.

Esta técnica ha sido una gran herramienta para el estudio de procesos de oxidacion y
reduccion electroquimica, adsorcion y asi como la identificacion de sustancias en

diferentes 4reas de la quimica, ciencia de los materiales, ingenieria y ciencias

ambientales®”.
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o -12F Figura 11. Senal de potencial
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2 Voltamperometria de Barrido
= Lineal para obtener el
T 0E b voltamperograma de una
o ' esponja de Niquel, a una
2 velocidad de barrido de 5
n‘:_‘ mV/s y con una ventana de

potencialde 0 Va 1.6 V.
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Andalisis de Tafel

El analisis de Tafel describe la dependencia lineal del logaritmo de la densidad de corriente
con el potencial, que se observa a valores de alto sobrepotencial. Este analisis es llevado
a cabo a través de una grafica de Tafel (Figura 12), que es representado a partir de una
regresion lineal del logaritmo base 10 de la corriente en el eje X'y el potencial en el eje
Y>!. Particularmente, la region lineal de la grafica es la que se toma en cuenta, que se puede
ajustar de buena forma a la ecuacion de Tafel: £ = a + b (logio i), donde b es la pendiente

de Tafel y a es una constante determinada por la de corriente de intercambio (io) y

pendiente de Tafel®'.
4 log (i)
Proceso - Proceso
catédico 3] anddico
2

_(1-a)F
~ 2.3RT

log iy

—— T T — T T
-400 -300 -200 -100 \ / 100 200 300 400

Potencial (mV)

Figura 12. Gréfico de Tafel para los procesos anddicos y catdédicos
de una reaccion electroquimica.

De acuerdo con la ecuacion de Tafel, se pueden obtener dos parametros cinéticos
importantes: la pendiente de Tafel y la corriente de intercambio (i0). La pendiente de Tafel
es generalmente relacionada al mecanismo de reaccion electroquimico, implicando qué
tan rdpido incrementa la corriente con el incremento del potencial®'. Una pendiente de
Tafel con un valor pequefio sugiere que una gran cantidad de corriente es obtenida con
una diferencia de potencial pequefia, lo que significa que la cinética de la reaccion

electroquimica es rapida®'.
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La corriente de intercambio (ip) es un parametro cinético que representa la velocidad de
reaccion electroquimica en condiciones de equilibrio, ademads, es un pardmetro intrinseco
que refleja la capacidad de transferencia de carga y determina la velocidad del proceso en
el electrodo’!. A una mayor corriente de intercambio, el electrodo requerira una menor
fuerza motriz para iniciar la reaccion y que la reaccion electroquimica proceda a un ritmo

mas rapido.

Voltamperometria Ciclica

La voltamperometria ciclica (CV), es una técnica electroquimica usada como herramienta
para estudios fundamentales y de diagndstico que proporciona informacién cualitativa
sobre procesos electroquimicos bajo diversas condiciones’. En este método, la respuesta
de corriente de un electrodo estacionario en una disolucion no agitada se excita por medio
de una onda triangular de voltaje (Figura 13), donde se puede variar el potencial desde un
valor inicial (A), hasta uno final (B) contra un electrodo de referencia (electrodo de
Ag/AgCl, de calomelanos, de Hg/HgO, entre otros)>’. Cominmente, se varia el potencial
en forma lineal desde A hasta B, y cuando se alcanza el extremo B, la direccion del barrido
se revierte y el potencial regresa a su valor original A; donde, los extremos de voltaje
donde ocurre la inversion (A y B) son llamados potenciales de cambio. Este barrido ciclico

generalmente se repite varias veces>’.
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Cronoamperometria
Debido a su practicidad y simplicidad, esta técnica ha sido uno de los métodos
electroquimicos mas usados. La cronoamperometria consiste en la aplicacion de un
potencial constante en el tiempo (t), midiendo la corriente resultante del potencial aplicado
en funcion del tiempo®2. Considerando un sistema electroquimico con un electrodo de
trabajo y un electrodo de referencia, un voltaje inicial es aplicado entre los electrodos de
tal manera que no se produzcan reacciones electroquimicas en la superficie del electrodo

de trabajo, ni que la corriente fluya en el electrodo>2.
O+ne” 2R (Ecuacion 29)

Al tiempo to, el potencial aplicado es modificado a un nuevo potencial (E,), que suele ser
177 mV mas negativo que el potencial de reduccion estdndar de la reaccion estudiada,
provocando que la gran mayoria de la especie oxidada (O) en la superficie del electrodo
de trabajo, se transforme en la especie reducida (R), esto, tomando en cuenta una reaccion
orientada hacia la reduccion (Ecuacion 29)°%. Después de un periodo de tiempo (ts) el
potencial aplicado disminuye hacia un voltaje que permite que R, se oxide de nuevo en la
superficie del electrodo, terminando el experimento (Figura 14).

¥~ £, aplicado

Figura 14. Representacion esquemadtica de un
64 experimento de cronoamperometria.

Eg removido

-1 0 1 2 3
t(h)
La ecuacion que describe el cambio de la corriente eléctrica con respecto al tiempo en un

experimento a potencial controlado es la ecuacion de Cottrell (Ecuacion 30), donde, ir es
la corriente, n es el nimero de electrones involucrados en la reaccion, F es la constante de
Faraday, A es el area del electrodo de trabajo, C, es la concentracion inicial de la especie
oxidada, D es el coeficiente de difusion, y t es el tiempo transcurrido>2.

/5

[ = nFAC, \/% (Ecuacion 30)
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MATERIALES Y METODOS

Reactivos

El selenio utilizado en este proyecto fue de grado reactivo (99.5%, ~100 mesh, Sigma-
Aldrich, Saint Louis, MO, USA), por lo que no fue necesaria una purificacion previa. Las
esponjas de niquel (99.8%, Shenzhen, Hong Kong) se lavaron con acetona (Absoluta, CTR
Scientific, Monterrey, N.L., Mexico) y HCI (Reactivo ACS, Sigma-Aldrich, Saint Louis, MO,
USA) diluido a una concentracion de 0.5 M con el propdsito de eliminar materia grasa y

residuos metalicos originados por corrosion.

Sintesis de NixSey/NF

La sintesis de los diferentes sistemas de seleniuro de niquel soportado en esponja de niquel
se llevé a cabo por el método de selenizacion, usando Se) y esponja de Ni’ (NF) como
precursores. Este método de sintesis involucra la vaporizacion del selenio y su influencia
en la formacion de compuestos metalicos con diferentes fases cristalinas, por lo que se
utilizd6 un horno tubular (GSL-1100X-S, MTI Corporation) con un tubo de alumina
(Figura 15), donde se introdujo un reactor ceramico cerrado con los precursores, forrado
con lamina de aluminio. La reaccion se llevo a cabo en medio inerte, usando N2> como gas

acarreador a un flujo de 10 cm?®/min.

Figura 15. Sistema de reaccion de selenizacion mediante el
uso de un horno tubular como fuente de calentamiento.
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Estudio de la temperatura en la sintesis de las fases de NixSe,/NF

Se estudié la influencia de la temperatura en la sintesis diferentes fases de NixSey

soportadas en NF, con dos perfiles de calentamiento (Figura 16a y 16b). El perfil 1

(Figura 16a) con un menor tiempo de reaccion que el perfil 2 (Figura 16b). Se vario la

temperatura maxima de reaccion, desde 350 hasta 550 °C para conocer la naturaleza de la

muestra.
A
N Tmax (°C)
) )
L) e
e e
— —
2 -
>
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 16. Perfiles de calentamiento de a) calentamiento rapido y
b) calentamiento lento para los sistemas de NixSe,/NF.

Tabla 2. Condiciones de reaccion de los experimentos 1, 2 y 3, con el perfil de calentamiento rapido.

Tmax (°C) Tiempo (min) Relacion en peso Ni(NF):Se
El 450 60 1:1
E2 500 60 1:1
E3 550 60 1:1

Tabla 3. Condiciones de reaccion de los experimentos 4, 5, 6, 7 y 8, con el perfil de calentamiento lento.

Tmax (°C) Tiempo (min) Relacion en peso Ni(NF):Se
E4 350 60 1:1
E5 400 60 1:1
E6 450 60 1:1
E7 500 60 1:1
E8 550 60 1:1
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Estudio de la relacion en peso Ni(NF):Se en la sintesis de Ni3Se:/NF

Con el propoésito de obtener la fase trigonal de seleniuro de niquel (NizSe»), se usé un
perfil de calentamiento lento con una temperatura maxima de reaccion de 550 °C,
modificando los tiempos de reaccion entre 90 y 180 min y la relacion en peso Ni(NF):Se,

entre 3:2'y 7:3 (Tabla 4).

Tabla 4. Condiciones de reaccion de los experimentos 9, 10, y 11, con el perfil de calentamiento lento.

Tmax (°C) Tiempo (min) Relacion en peso Ni(NF):Se
E9 550 90 3:2
E10 550 90 7:3
E1l 550 180 3:2

También se estudioé la influencia de menores tiempos de reaccion (60 min), usando un
perfil de calentamiento lento con una temperatura maxima de reaccion de 550 °C. Se
sintetizaron muestras de Ni3Seo/NF con relaciones en peso Ni-Se de 1:1, 3:2, 7:3 y 4:1

(Tabla 5).

Tabla 5. Condiciones de reaccion de los experimentos 12, 13, 14, y 15, con el perfil de calentamiento

lento.
Tmax (°C) Tiempo (min) Relacion en peso Ni(NF):Se
E12 550 60 1:1
E13 550 60 3:2
E14 550 60 7:3
E15 550 60 4:1
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Caracterizacion

Los andlisis cristalograficos se llevaron a cabo utilizando un difractometro de rayos X
BRUKER D2 PHASER con una fuente de Cu de 1.54 A en un rango de 5° a 90° de 20, y
con un incremento de 0.025°. Para la determinacion quimica se utilizoé un espectrometro
Raman ThermoScientific DXR Raman, con un laser de 24 mW de potencia y de 780 nm
de longitud de onda con filtro de la misma longitud de onda para eliminar en su mayoria
la dispersion elastica o Rayleigh. Se us6 un lente objetivo de x50 y una apertura de 50 um

de tipo ranura.

A partir de los datos obtenidos por las diferentes técnicas de caracterizacion se
construyeron los difractogramas y los espectros Raman. Para la construccion de todos los
graficos se utilizd el software Origin Version 9 y todos los difractogramas fueron

indexados con las fichas del International Centre of Diffraction Data.

La determinacion de morfologia y andlisis composicional se obtuvo mediante un
microscopio electrénico de barrido (SEM) JEOL JSM-6701F, usando voltajes de
aceleracion de 2 kV para las micrografias y de 15 kV para el analisis composicional por

espectroscopia de energias dispersivas de rayos X (EDXS).

El andlisis de las propiedades electrocataliticas de NixSey/NF fue llevado a cabo utilizando
un potenciostato BioLogic VMP3, usando una velocidad de barrido de 50 mV/s para
voltamperometria ciclica (CV), y de 5 mV/s para voltamperometria de barrido lineal
(LSV). La estabilidad electroquimica de NixSey/NF frente a la HER fue estudiada
mediante pruebas de cronoamperometria, usando un potencial constante de -420 mV vs
RHE durante 48 h. Se opt6 por usar este potencial al ser un valor en el cual se asegura la
produccion de hidrogeno en todos los experimentos, esto de acuerdo con los valores de
sobrepotencial vs. RHE obtenidos en cada sistema estudiado (véase la seccion de
Resultados y Discusion para mas informacion). Para la caracterizacion electroquimica se
usd un sistema de tres electrodos (Figura 17), utilizando un alambre de Pt como
contraelectrodo, un electrodo de Hg/HgCl> con KCl saturado como electrodo de referencia,
y las esponjas de NixSey/NF como electrodos de trabajo. Las pruebas electroquimicas

fueron llevadas a cabo en medio alcalino (KOH 1.0 M).
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CE WE
P®  Re NiSe/NF
Hg/HgCl, |

Figura 17. Sistema de tres electrodos
compuesto por un electrodo de trabajo (WE), un
electrodo de referencia (RE) y un
contraelectrodo (CE) de Pt°.

(" KOH1O0M )
e

Disposicion de reactivos

Tabla 6. Disposicion de residuos generados en el proyecto de acuerdo con el Departamento de Medio
Ambiente de la FCQ-UANL.

Sustancia Contenedor
Acetona/H20 C
HCIl, KOH 1.0 M A
NixSey/NF B
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Analisis computacional de propiedades quimicas y electronicas del NizSe2/NF por

DFT

La actividad catalitica en HER y las propiedades electronicas para los sistemas de
Ni3Se2/NF, se estudiaron a través del método DFT, usando el programa SIESTA version
3.2 a través del sistema operativo Linux. Los calculos se llevaron a cabo usando un
funcional de aproximacion de gradiente generalizada (GGA) con el método Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE), usando una base de tipo Simple Zeta (SZ) y una energia de corte
de mallado de 330 Ry, con un cambio de energia de 150 meV. Para el modelado de las
celdas unitarias de NizSe, orientadas en los planos cristalinos [110] y [122], y del Ni
orientado en el plano [111], se accedid a las coordenadas atomicas de la base de datos
Materials Project. Su optimizacion se llevd a cabo por DFT. Para el sistema
Ni3Sez[110]/Ni[111] se usaron superceldas de NizSex[110] 1x2x1 y Ni[111] 3x2x1,
considerando un vacio aproximado de 10 A (Figura 18a). Para el sistema
NizSey[122]/Ni[111] se usaron superceldas de Ni3Sex[110] IxIx1 y Ni[111] 5x3xI,
igualmente considerando un vacio aproximado de 10 A (Figura 18b). Las
heteroestructuras fueron construidas a través del programa Vesta. Todos los sistemas
fueron optimizados geométricamente con un desplazamiento maximo de 0.3 A y con

fuerzas maximas menores de 0.2 eV/A.

La actividad catalitica en HER para los sistemas de Ni y NizSe2/Ni fue analizada a través
del célculo en el cambio en la energia libre de Gibbs de adsorcion atomica de hidrogeno

(AGn+), obteniendo este parametro a partir de la Ecuacion 31.
AGys = AGy—y= — 1/5 AGy, — AGy (Ecuacién 31)

Donde, AGm-n+, AGH, AGvm y AGru+ representan la energia libre de Gibbs de la
heteroestructura enlazada con el hidrégeno, de la molécula de H», de la heteroestructura
completa, y del hidrogeno adsorbido, respectivamente. La energia libre de Gibbs de
adsorcion atomica de hidrogeno (AGn+) fue calculada a una temperatura electronica de
0.0257 eV (298.12 K), en los sitios activos de Ni del NizSex orientado en los planos
cristalinos [110] y [122] en la heteroestructura de Ni3Se>/NF y en los sitios activos de Ni
enel Ni[111].

41



Las propiedades electronicas de los sistemas Ni[ll1], NizSex[110]/Ni[l11], y
NizSey[122]/Ni[111], fueron determinadas a través del calculo de la Estructura de Bandas,
Densidad de Estados Total (DOS) y Densidad de Estados Parcial (PDOS) para los orbitales
Nizq, Niss, Seas, y Sesp.

? ) SR
(#) Qo

Figura 18. Superceldas de a) Ni3Se,[110]1x2x1/Ni[111]3x2x1, y
b) Ni3Se,[122]1x1x1/Ni[111]5x3x1, optimizadas mediante DFT.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Una vez realizada la sintesis de los sistemas de NixSey/NF, se estudiaron las propiedades
cristalograficas, quimicas, morfoldgicas y electroquimicas de sistemas en una sola fase y

mezclas de fases.

Difraccion de rayos X

Las diferentes especies de Niquel fueron identificadas en los patrones de difraccion,
haciendo uso de la base de datos del International Centre of Diffraction Data (ICDD)
(Figura 19). Debido a su uso como soporte, el Niquel metalico (ICDD 00-004-0850) es

identificado en todos los patrones de difraccion.

Ni’ ICDD 00-004-0850

NiO ICDD 01-089-5881

Ni,Se, ICDD 01-077-3110
NiSe ICDD 00-002-0892

Ni,Ses ICDD 00-029-0934
Ni,Se, ICDD 01-089-2020

NiSe, ICDD 00-041-1495

érom>on

Figura 19. Fichas de Difraccion de Rayos X correspondientes a la base
de datos del International Centre of Diffraction Data (ICDD).

Estudio de la temperatura en la sintesis de las fases de Ni.Se,/NF

Se estudiaron las fases de seleniuro de niquel presentes en la superficie de la esponja de
niquel a través del perfil de calentamiento usado y temperatura maxima de reaccion. En
la Figura 20 se observan los patrones de difraccion correspondientes a los experimentos
E1l, E2 y E3 con temperaturas maximas de reaccion de 450 °C, 500 °C y 550 °C, donde,

se uso el perfil de calentamiento rapido.
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En El fueron identificadas las fases, hexagonal (NiSe ICDD 00-002-0892), trigonal
(Ni3Se2 ICDD 01-077-3110) de seleniuro de niquel y 6xido de niquel (NiO ICDD 01-089-
5881); y para E2 y E3 se identificaron las fases, hexagonal (NiSe ICDD 00-002-0892),
trigonal (NizSe; ICDD 01-077-3110), ortorrombica (NisSes ICDD 00-029-0934) de
seleniuro de niquel y 6xido de niquel (NiO ICDD 01-089-5881).

E1] .

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (°)
Figura 20. Patrones de DRX para E1, E2 y E3.
La identificacion de 6xido de niquel como impureza en la sintesis de Ni3Se»/NF, indica un
calentamiento inicial incompleto, esto debido a la presencia de especies con oxigeno, que,
al reaccionar con el Niquel a 400 °C, da lugar a la formacién de NiO*. La formacién de
diversas fases ademas de la fase trigonal fue causada por el calentamiento inicial rapido,
que, aunado al poco tiempo de reaccion en la temperatura maxima, no da suficiente tiempo
para obtener la fase pura de Ni3Seo/NF, la cual se caracteriza, segin su diagrama de fases,

por tener un bajo porcentaje atdmico en peso de selenio?®.
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Debido a la formacion de NiO, se us6 un perfil de calentamiento lento, aumentando el
tiempo de calentamiento inicial a través de dos mesetas de calentamiento en lugar de una.
Esto se hizo con el proposito de purgar la mayor cantidad de O> presente en el tubo al
iniciar la reaccion. En la Figura 21 se observan los patrones de difraccion de los
experimentos E4, E5, E6, E7 y E8 con temperaturas maximas de reaccion de 350 °C,
400 °C, 450 °C, 500 °Cy 550 °C. La ausencia de 6xido de niquel es consecuencia de un
mayor tiempo de calentamiento inicial, eliminando todas las posibles fuentes de oxigeno
antes de llegar a 400 °C. En E4, se identificaron las fases, hexagonal (NiSe ICDD 00-002-
0892), ctibica (NiSez ICDD 00-041-1495) y monoclinica (Ni3Ses ICDD 01-089-2020) de
seleniuro de niquel, que son fases con una composicion alta en selenio. En ES y E6, se
identificaron las fases, hexagonal (NiSe ICDD 00-002-0892) y trigonal (Ni3zSez2 ICDD 01-
077-3110) de seleniuro de niquel. En E7, se identificaron las fases: hexagonal (NiSe ICDD
00-002-0892), trigonal (NizSe> ICDD 01-077-3110) y ortorrémbica (NisSes ICDD 00-
029-0934) de seleniuro de niquel. En E8, se identifico la fase trigonal (NizSez ICDD 01-
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Las fases cristalinas identificadas en E7 y E8 se caracterizan por ser fases de seleniuro de
niquel con bajas proporciones de selenio en el niquel. Lo anterior indica que, a una mayor
temperatura maxima de reaccion, el selenio disponible reaccionara mas rapido con el

niquel de la esponja, aprovechando una mayor cantidad de niquel dentro de la
heteroestructura (Figura 22).
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Figura 22. Comparacion entre las temperaturas maximas de reaccion
de los experimentos E4, ES, E6, E7 y E8 con el diagrama de fases
Ni-Se reportado por Komarek y Wessely?.
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Estudio de la relacion en peso Ni(NF):Se en la sintesis de Ni3Se:/NF

Una vez obtenida la temperatura de formacion de Ni3Seo/NF, se estudio el efecto del
tiempo y la relacion en peso Ni(NF):Se en la sintesis de NizSeo/NF y su desempeiio

electrocatalitico frente a la reaccion de evolucion de hidrogeno (HER).

En los patrones de difraccion de los experimentos E9, E10 y E11 (Figura 23) se evalud el
efecto del tiempo en la sintesis de Ni3Se»/NF a una temperatura de 550 °C y relacion en
peso de Ni:Se 3:2. Se identifico la fase cristalina trigonal de seleniuro de niquel (Ni3Se:
ICDD 01-077-3110) con reflexiones de gran intensidad, esto debido a la formacion de
cristales de mayor tamafio atribuido a largos tiempos de reaccion. Se identificé que E9

presentd un favorecimiento en el plano [110].
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Figura 23. Patrones de DRX para E9, E10 y E11.
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Con el propdsito de disminuir el tamafio de los cristales de NizSez en NF, se aplicaron
menores tiempos de reaccion y una menor cantidad de selenio en peso, donde, se estudid
el efecto de la relacion en peso del selenio en el niquel, trabajando con relaciones en peso
Ni:Se de 1:1 (50%:50%), 3:2 (60%:40%), 7:3 (70%:30%) y 4:1 (80%:20%). En la Figura
24 se muestran los patrones de difraccion correspondientes a los experimentos E12, E13,
E14 y E15 con relaciones en peso Ni:Se de 1:1, 3:2, 7:3 y 4:1, respectivamente, y
temperatura maxima de reaccion de 550 °C. En ellos se identifica la fase trigonal de
seleniuro de niquel (NizSe> ICDD 01-077-3110) para los cuatro sistemas estudiados. Los
experimentos E13 y E15 presentaron reflexiones de menor intensidad, reflejando el efecto

de la disminucioén en la cantidad de selenio y tiempo de reaccion.
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Figura 24. Patrones de DRX para E12, E13, E14 y E15.
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Espectroscopia Raman

Con el proposito de identificar los modos vibracionales caracteristicos del selenio en
especies de Ni3Sey/NF y descartar la presencia de impurezas de oxigeno, las muestras
correspondientes a los experimentos E12, E13, E14, y E15, que representan el efecto de
la relacion en peso en la sintesis del sistema NizSe2/NF a 550 °C, fueron analizadas por
espectroscopia Raman (Figura 25). Para los espectros Raman 23a, 23b, 23¢c, y 23d se
identificaron los modos vibracionales Tg, Eg, Ag y Ty (Tabla 7), los cuales representan
vibraciones de tipo mancuerna (de tipo torsional y longitudinal) del Se: (T y Eg) y
vibraciones de estiramiento del par Se-Se (A y T,)**. Los modos vibracionales alrededor
de 1200 y 1300 cm™ son correspondientes a la dispersion de dos fonones del 6xido de
niquel (2P NiO)*®. La presencia de NiO es debida a la oxidacion de la esponja de niquel

en la superficie provocada por la radiacion laser usada en las mediciones'®.

[E12 - Ni,Se,/NF (Ni:Se 1:1) E13 - Ni,Se,/NF (Ni:Se 3:2)
E g9 Eg
" b)
ry S
2 3
3 3
2 2 E15 - Ni,Se,/NF (Ni:Se 4:1)
c c
3 @
£ £
ZP/NiO
200 500 800 1100 1400 200 500 800 1100 1400
Desplazamiento Raman (cm’) Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 25. Espectros Raman de los sistemas NizSeo/NF con relaciones en peso
Ni:Se de a) 1:1, b) 3:2, ¢) 7:3, y d) 4:1 usando un laser de A = 780 nm.
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Tabla 7. Desplazamiento Raman (cm™) de los modos vibracionales referentes de los sistemas E12,

E13,El4yEl5.

E12 E13 E14 E15
Tqg 148.2 147.2 145.3 148.2
Eq 182.9 182.0 182.9 182.9
Se-Se
Ag 226.3 226.3 226.3 226.3
Tqg 262.6 263.9 265.8 263.9
1206.9 1211.8 1198.3 1206.9
NiO 2P
1349.6 1338.1 1340.0 1336.1

Microscopia Electronica de Barrido

Con el objetivo de identificar la morfologia y distribucion del Ni3Sex en la esponja de
niquel, se obtuvieron las micrografias para E15 (Ni3Seo/NF 4:1 Ni:Se) y E14 (NizSe2/NF
7:3 Ni:Se). En la Figura 26a se puede observar que, E15 presentd una morfologia de
laminas hexagonales distribuidas de manera uniforme en la superficie de la NF. Al usar
una mayor concentracion de niquel en masa en la sintesis de E15, se obtuvo una menor
cantidad de seleniuro de niquel. Se favoreci6 la sinterizacion de las laminas y se formo
una estructura so6lida y uniforme, por lo que se observan vetas hexagonales de Ni3Se»,

como se puede identificar en la Figura 26b.

SEl 20KV, “X20000 WD 7.7mm

Figura 26. Micrografia SEM del sistema NizSeo/NF 4:1 Ni:Se (E15) a a) 5kX y b) 20 kX.

LEl Mookv %5000 WD7
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La morfologia de E14 fue similar a E15 (Figura 27b y 27c), sin embargo, debido al uso
de un mayor porcentaje en masa de selenio en la sintesis, se obtuvo una mayor cantidad

de Ni3Se», favoreciendo a una mayor rugosidad en la superficie (Figura 27a).

LE) 2.0kvV %5,000 " "WD 7.9mm Tpm

SEI 2.0kV  X50,000 WD79mm 100E

Figura 27. Micrografia SEM del sistema NizSe»/NF 7:3 Ni:Se (E14) a a) 5kX, 20 kX, y ¢) 50 kX.
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Mediante espectroscopia de energias dispersivas de rayos X (EDXS), se caracterizaron de
manera cualitativa E15 (Figura 28) y E14 (Figura 29). Tanto niquel como selenio fueron
identificados como especies abundantes en la superficie del Ni3Se/NF, ademas se observo
una distribucion uniforme en el material, de acuerdo con las imagenes de mapeo elemental

mostradas en la Figura 30.

Sum Spectrum

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Full Scale 3283 cts Cursor: 0.000 ke

Figura 28. Espectroscopia de Energias Dispersivas de Rayos X del sistema
NisSes/NF 4:1 Ni:Se (E15) a 15 kV.
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Figura 29. Espectroscopia de Energias Dispersivas de Rayos X del sistema
NizSe»/NF 7:3 Ni:Se (E14) a 15 kV.
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Electron Image 1 Electron Image 1

Mi Kal Mi Kal

Se Lal_2 Se Lal_2

Figura 30. Mapeo EDXS para los sistemas a) Ni3Se»/NF 4:1
Ni:Se (E15) y b) 7:3 Ni:Se (E14) Ni:Se a 15 kV.
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Cronoamperometria

La estabilidad electroquimica frente a la HER de los sistemas E12, E13, E14, y E15 fue
estudiada mediante pruebas de cronoamperometria, aplicando un potencial constante de -
420 mV vs RHE en KOH 1.0 M por 48 h. Los sistemas E12, E13, E14, y E15, presentaron
porcentajes de eficiencia de 91.12%, 95.36%, 81.75%,y 69.79%, respectivamente (Figura
31). Estos valores fueron calculados tomando los valores maximos (imax, inicio del
experimento) y minimos (imin) de corriente obtenidos en cada uno de los experimentos a
través de la Ecuacion 32. Los sistemas E12 y E13 presentaron los mayores porcentajes de
eficiencia de corriente contra el tiempo. Al ser sistemas con altos porcentajes de selenio,
se forman capas de NizSez mas gruesas y se favorece la proteccion de la esponja de Ni de
los iones OH presentes en el medio. Cabe destacar que en E12, E13 y E15 se presentan
aumentos en la corriente después de 36 h de analisis. Lo anterior es debido a la formacién
de especies oxigenadas de seleniuro de niquel, mismas que tuvieron una repercusion
positiva en las propiedades electrocataliticas de cada uno de los sistemas después de las

pruebas cronoamperométricas.

% de eficiencia = llmi x 100 (Ecuacion 32)
max
0
] —E12
104 ——E13
] —E14
204 ——E15

a0l
-40-_ /\—"’

Densidad de corriente (mA/cm?)

-50 4
_60:\—"M
-70_.
!|3'1|6‘2|4'3|2'4|0'48
Tiempo (h)

Figura 31. Pruebas de cronoamperometria para HER en KOH 1.0 M para E12,
E13, E14, y E15, aplicando un sobrepotencial de -420 mV vs RHE.
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Voltamperometria Ciclica

Con el objetivo de conocer los procesos electroquimicos involucrados en los sistemas de
Ni3Sex/NF 1:1 (E12), 3:2 (E13), 7:3 (E14), y 4:1 (E15), se analizaron estos sistemas a
través de voltamperometria ciclica en medio alcalino (KOH 1.0 M), donde se identificaron

los diferentes procesos de oxidacion-reduccion involucrados (Figura 32).

A valores de potencial de =1.5 V en la parte anddica y de =1.3 V en la parte catodica, se
identifica un par de sefiales RedOx correspondientes a las reacciones oxido-reduccion
reversibles del par Ni*" <> Ni**, donde se forma el complejo intermediario NizSe2(OH)s,

(Ecuacion 33)°°.

Ni;Se, + 30H™ 2 Ni;Se,(0H)s + 3e~

(Ecuacion 33)
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Figura 32. Voltamperogramas ciclicos del sistema NizSeo/NF a) 1:1 (E12), b) 3:2 (E13),
¢) 7:3 (E14),y d) 4:1 (E15) Ni:Se en KOH 1.0 M a 50 mV/s.
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Voltamperometria de Barrido Lineal

Se evaluo el sobrepotencial y pendiente de Tafel para los sistemas obtenidos, con la
intencion de conocer la energia necesaria en ellos para provocar la ruptura electroquimica
de la molécula del agua y obtener H, gaseoso como producto, ademés de conocer su

cinética en el proceso de reduccion del agua.

Efecto de la relacion en peso Ni(NF):Se en el desempeiio electrocatalitico de

Ni3Ses/NF frente a la reaccion de evolucion de hidrogeno

El sobrepotencial para los sistemas NizSe>/NF 1:1 (E12), Ni3Seo/NF 3:2 (E13), NizSe2/NF
7:3 (E14), y Ni3Se2/NF 4:1 (E15), para la reacciéon de evolucion de hidrégeno en medio
alcalino (KOH 1.0 M) antes y después de pruebas cronoamperométricas, se evaluod
mediante voltamperometria de barrido lineal (Figura 33). Todos los valores de

sobrepotencial fueron evaluados a una densidad de corriente de 10 mA/cm?.

Los sistemas E12, E13, E14, y E15 antes de las pruebas cronoamperométricas (A),
presentaron valores de sobrepotencial mayores a los mismos sistemas después de las
pruebas cronoamperométricas (D), mismas que tuvieron una duracion de 48 h.

0

1
(&)
1

2
o
1

Densidad de corriente (mA/cm?)

—460 ' -3b0 ' -200 ' -160 ' 0
Potencial (mV vs. RHE)

Figura 33. Curvas de polarizacion para HER en KOH 1.0 M de NizSeo/NF a 5 mV/s,
antes (A) y después (D) de pruebas cronoamperométricas.
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Desemperio electrocatalitico de Ni3Se:/NF frente a la reaccion de evolucion de

hidrogeno antes de pruebas cronoamperométricas

Antes de las pruebas cronoamperométricas, los sistemas E12A, E13A, E14A, y E15A,
presentaron valores de sobrepotencial de sobrepotencial de -257.1 mV, -414.5 mV, -346.5
mV, y -331.5 mV, respectivamente, siendo los valores de E12A, E14A, y E15A, menores
que los de la esponja de niquel sin material soportado (NF), con un valor de -369.9 mV.
Cabe resaltar que, siendo el sistema con una mayor proporcion de selenio en el niquel
(1:1), E12A presento el valor de sobrepotencial mas pequeino. Por lo anterior, se necesita
una menor cantidad de energia para reducir el HoO y producir H» en la celda

electroquimica.

Los parametros cinéticos para los sistemas E12A, E13A, E14A, y EI5A, frente a la
reaccion de evolucion de hidrégeno en medio alcalino (KOH 1.0 M) se evaluaron
mediante el analisis de la pendiente de Tafel (Figura 34). Los sistemas E12A, E13A, E14A,
y E15A, presentaron valores de pendiente de Tafel de 117.1 mV/dec, 143.2 mV/dec, 170.8
mV/dec y 106.3 mV/dec, respectivamente.
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Figura 34. a) Curvas de polarizacion en KOH 1.0 M a 5 mV/s y b) pendientes de Tafel para HER
de los sistemas de NizSe»/NF 1:1 (E12), 3:2 (E13), 7:3 (E14), y 4:1 (E15) Ni:Se, antes (A) de
pruebas cronoamperomeétricas.
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Similar a las curvas de polarizacion, las heteroestructuras de seleniuro de niquel con la
mayor y menor composicion de selenio en el niquel presentaron valores bajos de pendiente
de Tafel, involucrando una velocidad de reacciéon mas rapida. El sistema con menor
proporcion de selenio en el niquel (E15, Ni3Se»/NF 4:1 Ni:Se) presentd el valor de
pendiente de Tafel mas bajo. La reaccion de evolucion de hidrégeno en medio alcalino se
lleva a cabo de manera mas rapida que en los otros sistemas. De acuerdo con el valor de
la pendiente de Tafel (106.3 mV/dec), este sistema produce hidrogeno a través de un

mecanismo de tipo Volmer-Tafel*.

Desemperio electrocatalitico de Ni3Se:/NF frente a la reaccion de evolucion de

hidrogeno después de pruebas cronoamperométricas

Pasadas las 48 h de pruebas cronoamperométricas, se llevaron a cabo pruebas de
voltamperometria de barrido lineal en los sistemas E12D, E13D, E14D, y EI15D,
presentando valores de sobrepotencial de -179.2 mV, -202.7 mV, -190.7 mV, y -166.9 mV,
respectivamente. Los valores fueron menores a los reportados en la esponja de niquel y
en los sistemas antes de las pruebas de cronoamperometria (Figura 35a). E15A presentd
el valor de sobrepotencial mas pequefio debido a la formacion de una sinterizacion
uniforme de NizSe sobre la NF, la cual se puede observar en las micrografias de la Figura
26 en la seccion de Microscopia Electronica de Barrido. Esta sinterizacion permitié que

las especies en solucion tuvieran un mejor contacto con la superficie del electrocatalizador

De manera similar a los valores de sobrepotencial, después de las pruebas
cronoamperométricas, los sistemas E12D, E13D, E14D, y E15D, presentaron valores de
pendiente de Tafel de 100.0 mV/dec, 107.9 mV/dec, 103.7 mV/dec, y 85.0 mV/dec
respectivamente (Figura 35b), siendo menores a los de la esponja de niquel y los sistemas
E12, E13, E14, y E15 antes de las pruebas cronoamperométricas. E15D presentd el valor
mas pequefio de pendiente de Tafel (85.0 mV/dec), indicando que la velocidad de reaccion

en la HER en este sistema es superior a los demas.
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Figura 35. a) Curvas de polarizacion en KOH 1.0 M a 5 mV/s y b) pendientes de Tafel para HER
de los sistemas de Ni3Se»/NF 1:1 (E12), 3:2 (E13), 7:3 (E14), y 4:1 (E15) Ni:Se, después (D) de
pruebas cronoamperométricas.
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Efecto en la composicion quimica y cristalografica de NisSe2/NF antes y después de
las pruebas cronoamperométricas

De acuerdo con los resultados de sobrepotencial y pendiente de Tafel en la seccion de
Voltamperometria de Barrido Lineal, los sistemas E12, E13, E14, y E15 de NizSe2/NF,
presentaron un comportamiento electrocatalitico diferente antes y después de la aplicacion
de pruebas de cronoamperometria en medio alcalino. De manera general, los valores de
sobrepotencial y pendiente de Tafel disminuyeron después de la aplicacion de un potencial
catodico constante durante 48 h. El cambio en la actividad electrocatalitica en NizSe»/NF
es debida a la modificacion en la composicion del material, produciendo nuevas especies

a medida que el material estaba expuesto al medio alcalino.

B Ni’ ICDD 00-004-0850
@ NiO I1CDD 01-089-5881
A\ Ni;Se, ICDD 01-077-3110
@ Niseo, ICDD 00-055-0054

‘ NiSeO,¢2H,0 ICDD 00-049-0136

Figura 36. Fichas de Difraccion de Rayos X de especies de niquel correspondientes a
la base de datos del International Centre of Diffraction Data (ICDD).

En la Figura 37 se observa mediante DRX, un cambio en la composicion cristalina de
E12, E13,y E15, identificando el selenito de niquel anhidro (NiSeO3 ICDD 00-055-0054)
y dihidratado (NiSeO3;e2H>O ICDD 00-049-0136). Esto puede ser atribuido a la
exposicion del electrocatalizador a un medio alcalino fuerte por un tiempo prolongado,
provocando que especies alcalinas como iones hidroxilo (OH™) se incorporen a la

estructura cristalina del Ni3Se,, formando sales oxigenadas de seleniuro de niquel®®.

El 6xido de niquel es identificado en el sistema E13D (Figura 37). Su presencia es
atribuida a la exposicion prolongada del electrocatalizador al medio alcalino, donde
ademas de las sales oxigenadas de seleniuro de niquel, se pueden producir especies
oxigenadas de niquel como Ni(OH),, NiO(OH), u NiO, provenientes de la esponja de

niquel®.
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Figura 37. Patrones de DRX de los sistemas Ni3Seo/NF 1:1 (E12), 3:2 (E13), 7:3 (E14),
y 4:1 (E15) Ni:Se, antes (A) y después (D) de pruebas electroquimicas.
Con el objetivo de identificar modos vibracionales adicionales a los caracteristicos a las
vibraciones Se-Se, se estudid la composicion quimica de los sistemas E12, E13, E14, y
E15 antes y después de las pruebas cronoamperométricas mediante microscopia Raman
(Figura 38). Antes de las pruebas cronoamperométricas, se identificaron los modos
vibracionales Tg, Eg, Ag, y Tg, caracteristicos de vibraciones de estiramiento Se-Se**,

ademas de dos modos vibracionales de Ni-O de dos fonones'®.

Después de las pruebas electroquimicas, los sistemas presentaron vibraciones adicionales
atribuidas a vibraciones caracteristicas a SeOs>~ y NiO (Tabla 9). Alrededor de 600 cm™!,
se identificaron dos sefiales caracteristicas a vibraciones de estiramiento simétricas y
antisimétricas Se-OH>’. Los sistemas E12D y E13D, presentaron un modo vibracional de
estiramiento simétrico Se-O con un valor de desplazamiento Raman de =840 cm™ 7. El
desplazamiento Raman de =1000 cm™! es atribuido al modo vibracional de estiramiento

optico longitudinal de dos fonones de NiO (2LO NiO).
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Figura 38. Espectros Raman de los sistemas NizSe»/NF 1:1 (E12), 3:2 (E13), 7:3 (E14), y 4:1
(E15) Ni:Se, antes (A) y después (D) de pruebas electroquimicas, usando un laser de A = 780 nm.

Tabla 8. Desplazamiento Raman (cm™) de los modos vibracionales referentes de los sistemas E12,

E13, E14 y E15 después de las pruebas de cronoamperometria.

E12D E13D E14D E15D
Ty 131.8 132.8 131.8 131.8
Eq 180.0 179.1 182.0 182.9
Se-Se>
Ag 223.4 219.6 225.4 227.3
Ty 258.1 263.9 264.9
Simétrico 633.2 634.2 633.2 634.2
Se-OHY’
Asimétrico 673.7 673.7 672.8 674.7
Se—0°% | Simétrico 828.0 840.5
1027.6
2LO%8 1025.7 1026.6 1026.6
NiO 1068.1
2p19 1282.2 1273.5 1358.3 1286.0
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Los iones OH™ que interactian en la superficie del electrocatalizador y dan lugar a nuevas
especies como NiO, NiSeOs, o NiSeO302H»0, provienen de dos fuentes principales, 1)
OH~ del KOH disociado en la solucion, y 2) OH™ producido en la reaccion de evolucion
de hidrogeno, donde el H>O se reduce, formando H* en la superficie del material, y OH~

que regresa al seno de la solucion (Figura 39).
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Figura 39. Esquema
representativo del proceso
de la reaccion de evolucion
de hidrogeno, y la reaccion
del OH~ con el
electrocatalizador.
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Comparativo de los resultados obtenidos contra los reportados en la literatura

Los valores de sobrepotencial y pendiente de Tafel obtenidos mediante LSV para los
sistemas E12D, E13D, E14D y E15D son comparables con los reportados en la literatura
para sistemas de NiSe/NF (Rakov et al., 2021) y Ni3Se>/NF (Briones-Martinez et al., 2020,
y Xu et al.,2016) (Tabla 9). Los sistemas E12D y E15D presentaron un mejor desempefio
electrocatalitico en valores de sobrepotencial y pendiente de Tafel que los sistemas
reportados por Rakov'® y Briones-Martinez!®. Esto es causado por la insercion de 4tomos

de oxigeno en la estructura cristalina del seleniuro de niquel (NiSeO3 y NiSeO3;02H,0).

Los valores de sobrepotencial obtenidos en E12D, E13D, y E15D fueron menores que el
reportado por Xu y colaboradores®, quienes sintetizaron seleniuro de niquel con una
morfologia de tipo nanobosque soportado en esponja de niquel (NB-Ni3Sex/NF). La
pendiente de Tafel del sistema NB-NizSe»/NF present6 un valor menor que los obtenidos
en este trabajo. La morfologia de tipo nanobosque ayuda al desempefio cinético frente a

la HER, sin embargo, los valores de sobrepotencial siguen siendo comparables.

Tabla 9. Comparativo de los valores de sobrepotencial (1) y pendiente de Tafel para los sistemas

E12D, E13D, E14D y E15D con los reportados por Rakov'?, Briones-Martinez!” y Xu*’.

n (mV a 10mA/cm®) | Pendiente de Tafel (mV/dec)

E12D -179.2 100.0

E13D -202.7 107.9

E14D -190.7 103.7
E15D -166.9 85.0
NiSe/NF* -190 128

NisSe2/NF*° -170 123.5
NF-NizSe2/NF* -203 79
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Ademéas de la estructura cristalina, la morfologia es otro de los pardmetros que pueden
influir en la actividad electrocatalitica de un material. En este trabajo se obtuvo una
morfologia de tipo laminar hexagonal (E14 y E15). Misma morfologia fue reportada por
Zhao Y. y colaboradores en 2024, donde, a través del método de selenizacion en horno

tubular, obtuvieron NizSe2/NF a diferentes temperaturas de reaccion (Figura 40)%°.

:Ni;Se,-Nj60g

Figura 40. Micrografias SEM del sistema NizSeo/NF con morfologia laminar hexagonal
(a) reportado en este trabajo (E14), y (b-d) por Zhao Y.y colaboradores en 2024%°,
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Analisis computacional de las propiedades quimicas y electronicas del NizSe2/NF por

DFT

Cambio en la energia libre de Gibbs de adsorcion atomica de hidrogeno (AGr+)
Con la motivacién de analizar las propiedades cataliticas de Ni3Se2/Ni y Ni, se estudiaron
los valores de energia libre de Gibbs de adsorcion atomica de hidrogeno (AGnx) para el
Ni3Se; orientado al plano [110] y [122] soportado en Ni orientado al plano [111], y el Ni
orientado al plano [111] (Figura 41), donde el hidrogeno se enlaza en los sitios externos

de Ni tanto en el Ni3Ses, como en el Ni metalico.

40 - H*

Ni-Ni,Se, [110

30
20-
| Ni-Ni_Se, [122] ‘

10- T
0- - '
2104
2204
.30
404

AG,. (eV)

Ni [111]

Progreso de reaccion

Figura 41. Diagrama de energia libre de Gibbs de adsorcion atomica de hidrogeno
(AGh~), para los sistemas NizSez[110]/Ni[111] (Ni-NizSe[110]), NizSez[122]/Ni[111]
(Ni-Ni3Se[122]), y Ni[111], obtenido mediante DFT.
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Los sistemas de NizSez[110]/Ni[111] y Ni3Sez[122]/Ni[111], presentaron valores de AGn=*
de 33.25eVy 12.42 eV, respectivamente. El sistema de Ni[111] presentd un valor de AGps+
de -38.32 eV. Los valores absolutos de AGnu* para los sistemas de NizSe>/Ni fueron
menores que el valor obtenido para el sistema Ni[111], esto debido al efecto sinérgico
entre el Se y Ni, haciendo que la AGu* aumente a valores mas positivos, mientras que el
Ni[111] present6 un valor negativo, indicando una fuerte adsorcion del Ni con el H*, esto
de acuerdo al principio de Sabatier!!. Cabe destacar que el sistema Ni3Sex[122]/Ni[111]
con un sitio activo de Ni, presenté un valor de AGu+ mas cercano a cero (12.42 eV),

favoreciendo tanto los procesos de adsorciéon como de desorcion de H* !,

Las distancias interatdmicas en los sistemas de Ni3Se>[ 110]/Ni[111], NizSez[122]/Ni[111],
y Ni[111] (Figura 42), comparadas a otros tipos de enlace como C-C (1.53 A), C=C (1.33
A), O-H (0.96 A), o C-N (1.48 A), indican que la fuerza de enlace Ni-H* es lo
suficientemente fuerte para adsorber al atomo de H, y lo suficientemente débil para dar
lugar a la formacion de H> producto de dos H*, donde el enlace H-H del H> presenta una
distancia de enlace de 0.74 A. Las distancias de enlace en los diferentes sistemas de
Ni3Se2/NF indican una quimisorcién del H* en el Ni°!. Esto favorecié una mayor fuerza

de enlace®!, y por consecuencia, la reaccion de evolucion de hidrégeno en la superficie del

electrocatalizador.
Ose ONi H
a) b) c)
Ni—-H* Ni,;Se,[110]/Ni[111] Ni—H* Ni;Se,[122]/Ni[111] Ni—H* Ni[111]
AG,.= 33.25eV AG,.= 12.42 eV AG,.=-38.32 eV
| } 508 A \ . Qﬁ o
Q-\O o o (e ] ~ o —M o nl -

Figura 42. Comparativo de la distancia interatdmica contra la energia libre de Gibbs de
adsorcion atomica de hidrogeno (AGux), para los sistemas a) Ni-H* Ni3Sex[110]/Ni[111],
b) Ni-H* Ni3Se,[122]/Ni[111], y ¢) Ni-H* Ni[111], obtenido mediante DFT.
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Estructura de bandas
Con el proposito de conocer las propiedades electronicas de NizSex[110]/Ni[111] (Figura
43) y de NizSex[122]/NF[111] (Figura 44), se llevo a cabo un analisis por estructura de
bandas, en donde ambos sistemas presentaron caracteristicas de un material conductor,
esto debido al uso de la esponja de niquel como material soporte. El sistema
NizSeo[110]/Ni[111] presentd un valor de energia de Fermi (Er) de 0.7289 eV, mientras
que el sistema Ni3Sez[122]/NF[111] present6 un valor de 2.2493 eV. El comportamiento
electronico conductor en ambos sistemas se ve reflejado cuando las bandas se traslapan al
nivel de la energia de Fermi (Er), evitando la formacion de bandas prohibidas (band gap)

alrededor de esta zona.

Estructura de bandas de Ni;Se,[110]/Ni[111]

r x s Y rz U R T 2 Y
Vector de onda
Figura 43. Estructura de bandas del Ni3Sez[110]/Ni[111].
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Estructura de bandas de NizSe,[122]/Ni[111]

r X S Y r z U R T Z Y
Vector de onda

Figura 44. Estructura de bandas del NizSe;[122]/Ni[111].
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Densidad de estados
A través de densidad de estados total (DOS) y parcial (PDOS), se estudiaron las
contribuciones energéticas de los orbitales de Valencia del Niy Se en las heteroestructuras

de NisSe2[110/Ni[111] (Figura 45a), y NisSez[122]/Ni[111] (Figura 45b).

En NisSex[110]/Ni[111], el orbital Nizq presentd6 una mayor influencia en las
contribuciones energéticas siendo similar a la densidad de estados total. Adicionalmente,
los orbitales Ses4p y Nigs presentaron una ligera contribucion energética alrededor de -5 eV.
En el sistema Ni3Se>[122]/Ni[111], el orbital Nizg también presenté una mayor influencia
en las contribuciones energéticas que los demds orbitales de valencia. No obstante,
alrededor de -10 eV y 0 eV, los orbitales Sesp y Niss presentan una ligera contribucion en

las transiciones energéticas.
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Figura 45. DOS y PDOS del a) NisSe;[110)/Ni[111] y b) NisSes[122)/Ni[111].
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CONCLUSIONES
Se logré obtener el sistema Ni3Se2/NF por el método de selenizacion a una temperatura

de 550 °C y composiciones en peso Ni:Se de 1:1 (E12), 3:2 (E13), 7:3 (E14) y 4:1 (E15).

Se obtuvieron valores de sobrepotencial y pendiente de Tafel de -257 mV y 117.1 mV/dec
para el sistema E12A, siendo mejores que los de los sistemas E13A y E14A. Cabe destacar
que el sistema E15A present6 un valor de pendiente de Tafel menor que los sistemas E12A,
E13A, y E14A. Con base en las pruebas de cronoamperometria y con un porcentaje de
eficiencia de 91.12%, el sistema NizSe/NF E12 presentd una mayor estabilidad frente a

la reaccion de evolucion de hidrogeno comparado con los sistemas E13, E14, y E15.

Después de las pruebas cronoamperométricas, las propiedades electrocataliticas reflejadas
en los valores de sobrepotencial y pendiente de Tafel de los sistemas de Ni3Se2/NF E12D,
E13D, E14D, y E15D, presentaron una mejoria comparada a los mismos sistemas antes
de las pruebas cronoamperométricas. Lo anterior es atribuido a la insercion de d&tomos de
oxigeno en la red cristalina del seleniuro de niquel en forma de selenito de niquel (NiSeO3).
Con valores de sobrepotencial y pendiente de Tafel de -166.9 mV y -85.0 mV/dec, el
sistema Ni3Seo/NF E15D tuvo un mejor desempeiio electrocatalitico que los sistemas

Ni3Se2/NF E12D, E13D y E14D.

De acuerdo con los valores de AGpu* obtenidos de manera tedrica, los sistemas
Ni3Sex[110]/Ni[111], y Ni3Sez[122]/Ni[111] presentaron una mejor actividad catalitica
que el Ni[111] frente a la reaccidon de evolucion de hidrogeno esto al presentar un valor
absoluto de AGu* menor que el Ni[111]. Atribuido al valor negativo de AGy+ obtenido, el

Ni[111] presenta una fuerte tendencia a la adsorcion de H* en su superficie.

Se determinaron los puntos de mayor influencia en la transferencia electronica del
NizSez[110]/Ni[111], y Ni3Sez[122]/Ni[111] por Densidad de Estados. El orbital Nizq fue
el punto de mayor contribucion en la transferencia electronica en los dos sistemas, esto de
acuerdo con la determinacion computacional de su densidad de estados. Los sistemas
NizSey[110]/Ni[111], y Ni3Sez[122]/Ni[111] presentaron una naturaleza conductora, esto

de acuerdo a la determinacion computacional de su estructura de bandas.
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Comparativo de los valores de sobrepotencial y pendiente de Tafel en los sistemas de
NizSe2/NF E12, E13, El14, y EI15, antes y después de las pruebas
cronoamperomeétricas.

Tabla 10. Valores de a) sobrepotencial medido a 10 mA/cm? y b) pendiente de Tafel de los sistemas
Ni3Sex/NF 1:1 Ni:Se (E12), 3:2 Ni:Se (E13), 7:3 Ni:Se (E14), y 4:1 Ni:Se (E15) para HER en KOH 1.0 M,

antes y después de pruebas cronoamperométricas.

a) 1N (mV a 10 mA/cm?) b) Pendiente de Tafel (mV/dec)
Muestra Antes Después Muestra Antes Después
E12 -257.1 -179.2 E12 117.1 100.0
E13 -414.5 -202.7 E13 143.2 107.9
E14 -346.5 -190.7 El4 170.8 103.7
E15 -331.5 -166.9 E15 106.3 85.0
NF -369.9 NF 114.7

Espectroscopia Raman

Se analiz6 una mezcla de fases de seleniuro de niquel no reportada en la literatura (E7),
donde en la Figura 46 se observa el espectro Raman del sistema NiSe-NisSes-NizSeo/NF.
Se identificaron los modos vibracionales Tg, y Ag (145.3 cm™, 223.4 cm™, y 261.0 cm™)
caracteristicas de los modos de estiramiento del par Se-Se, mientras que el modo
vibracional Eg (180.0 cm™), es caracteristico a la vibracion de la red Ni-Se'® y el modo
vibracional LO (528.1 cm™), caracteristico del modo de un fonén longitudinal éptico de
primer orden®?. El modo vibracional de 1332.3 cm™ es correspondiente a la dispersion de
dos fonones del 6xido de niquel (2P NiO)*. La presencia de NiO es debida a la oxidacion
de la esponja de niquel en la superficie provocada por la radiacion laser usada en las

mediciones'’.
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Figura 46. Espectro Raman del sistema NiSe-NigSes-Ni3Seo/NF usando un laser de A = 780
nm.
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Efecto del tiempo de reaccion en el desempeiio electrocatalitico de NizSez2/NF frente

a la reaccion de evolucion de hidrogeno

Con el proposito de conocer el efecto del tiempo de reaccion en el desempeio
electrocatalitico de Ni3Sey/NF frente a la HER, se evaluaron los sistemas de NizSe/NF
con una relacion en peso Ni:Se 3:2, obtenidos a una temperatura maxima de reaccion de
550 °C y tiempos de reaccion de 60 minutos y 180 minutos. El sobrepotencial de los
sistemas, aplicados en la reacciéon de evolucion de hidrégeno en medio alcalino fue
evaluado mediante Voltamperometria de Barrido Lineal (Figura 47). Todos los valores de

sobrepotencial fueron evaluados a una densidad de corriente de 10 mA/cm?.
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El sistema de Ni3Se»/NF obtenida en un tiempo de reaccion de 180 minutos present6d un
valor de sobrepotencial de -452 mV, mientras que el sistema de Ni3Se>/NF obtenida en un
tiempo de reaccion de 60 minutos, presentd un valor de -430 mV. El sistema obtenido en
un menor tiempo de reaccion presentd un valor de sobrepotencial menor que el de mayor
tiempo de reaccion, esto probablemente causado por la sobresaturacion de NizSe:
soportado en la esponja de niquel, disminuyendo la cantidad de sitios activos disponibles

para llevar a cabo la HER.
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La cinética electroquimica para los sistemas los sistemas de NizSe>/NF con una relacion
en peso Ni:Se 3:2, obtenidos a una temperatura maxima de reaccion de 550 °C y tiempos
de reaccion de 60 minutos y 180 minutos, fue evaluada a través del analisis de la pendiente
de Tafel (Figura 48). El sistema de Ni3Se»/NF obtenido en un tiempo de reaccion de 180
minutos present6 un valor de pendiente de Tafel de 204.9 mV/dec, mientras que el sistema
de Ni3Se2/NF obtenido en un tiempo de reaccion de 60 minutos, presentd un valor de

162.2 mV/dec.
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El sistema obtenido a un menor tiempo de reaccidon presentd un valor de pendiente de
Tafel menor que el sistema obtenido a un mayor tiempo de reaccion, esto debido
probablemente por la sobresaturacion de NizSe; soportado en la esponja de niquel, donde
conforme pasando el tiempo, se acumula el seleniuro de niquel en la superficie de la
esponja. Debido a estos factores, la cantidad de sitios activos disponibles para llevar a

cabo la reaccion electroquimica pueden ser menores.
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Analisis computacional de propiedades electrénicas del Ni’, NiSez, NiSe y NisSez por

DFT

Buscando descubrir las propiedades quimicas y electronicas del niquel metalico (Ni°), y
seleniuro de niquel en sus fases, cubica (NiSez), hexagonal (NiSe), y trigonal (Ni3Se»), se
llevé a cabo el analisis de la estructura de bandas y densidad de estados total (DOS) y
parcial (PDOS) de las celdas unitarias de cada una de las fases, al igual que los orbitales
de valencia del niquel y selenio mediante el método de DFT a través del programa SIESTA

3.2.

La estructura de bandas tiene la funcion de describir el tipo de material en el punto de
vista de las propiedades electronicas (metal, semimetal, semiconductor, o aislante). Se
llevé a cabo el analisis de este parametro en las especies de Ni® (Figura 49), NiSe (Figura

50), NiSe: (Figura 51) y NizSe; (Figura 52).

Estructura de bandas de Ni°

Figura 49. Estructura de bandas del Ni°
cubico FCC.
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Figura 50. Estructura de bandas del NiSe;
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Estructura de bandas de NiSe

751

Figura 51. Estructura de bandas del
NiSe hexagonal.
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Estructura de bandas de Ni;Se,

Figura 52. Estructura de bandas del
NizSe; trigonal.

Vector de onda

El Ni° presentd6 un cardcter metélico, eso al tener todas sus bandas completamente
ocupadas alrededor de su nivel de Fermi, ademas de no tener brechas de energia cercanas.
El NiSe;, presentd una brecha de energia de aproximadamente 0.1 eV, propiedad
caracteristica de semiconductores. El NiSe presentdé una brecha de energia de
aproximadamente 1.2 eV, siendo esta una fase con propiedades semiconductoras. El
NizSe; tiene un comportamiento caracteristico de un semimetal conductor, esto al no

contar con una brecha de energia cercana.

Cabe destacar que las brechas de banda experimentales para NiSe> y NiSe ya han sido

reportadas en literatura, con valores de 0.24 eV® y 1.5 eV%, respectivamente.
p y p
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Con el proposito de estudiar las contribuciones energéticas de los orbitales de Valencia de
las diferentes fases, se estudio la densidad de estados total (DOS) y parcial (PDOS) del
niquel metalico Ni° (Figura 52), y seleniuro de niquel en sus fases, ctibica NiSez (Figura

53), hexagonal NiSe (Figura 54), y trigonal NizSe> (Figura 55).
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El orbital 3d del niquel influye de manera mayoritaria en la transferencia electronica del
Ni’ NiSe», NiSe y NisSes, sin embargo, en las fases cubica (NiSez) y hexagonal (NiSe)
de seleniuro de niquel, hay una ligera contribucion del orbital 4p del selenio. Esta misma
contribucion también puede ser observada en la fase trigonal (Ni3Se), sin embargo, es

menor que en NiSez y NiSe.
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